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OZET

Gegmisten bu yana hayatimizin 6nemli bir pargasi olan suyun énemi giin gectikce
daha da artmaktadir. Gerek hizli niifus artis1 gerekse gelisen teknolojiden dolayr suyun
miktar1 ihtiyaclarimizi karsilayacak seviyede degildir. Ilerleyen zamanlarda su kithigr ile
karsilagsma olasiligimiz yiiksek bir diizeydedir. Bu nedenle bilim insanlar1 ge¢miste de
oldugu gibi bu durumu alternatif yontemlerle ¢6zmek i¢in ¢esitli caligmalar yapmislardir.

Bu ¢alismalardan biri de sulardan agir metal giderimidir.

Bu calismada krom (VI) ve nikel (Ni?*) iyonlarmin model ¢ézeltiden elektrodiyaliz
yontemi ile giderimi incelenmistir. Deneyler kesikli geri dongiilii olarak yapilmistir ve deney
diizenegi elektrodiyaliz hiicresi, peristaltik pompalar ve besleme kaplarindan olugmaktadir.
Elektrodiyaliz hiicresi filtre pres olarak tasarlanmis ve tasarimda ElectroCell A/S
firmasindaki Microflowcell modiili temel alinmistir. Yerel bir firmada teflon malzemeden
kesimi yaptirilan parcalar, silikon contalar kullanilarak laboratuvarda bir araya getirilmistir.
Hucre anolit, katolit ve besleme bolmesi olmak tizere ti¢ bolmeden olusmaktadir. BéImeler
Ionac MC 3470 katyon degisim membrani ve lonac MA 3475 anyon degisim membrani ile
ayrilmigtir. Hiicrede katot olarak paslanmaz ¢elik, anot olarak karbon fiber kullanilmistir.
Deneylerde gerilim, besleme ¢ozeltisi baslangi¢c pH degeri, besleme c¢ozeltisindeki NaxSO4
derisimi, besleme hizi ve metal iyonu derisiminin etkisi incelenmistir. Cikan sonuglar
dogrultusunda giderim verimi, enerji tiikketimi, akim verimi, akim yogunlugu ve aki

hesaplanmustir.

50 mg/L Cr (VI) iyonunun 90 dakikalik siire igerinde %97,9 gideriminde en uygun
degerler gerilim 25 V, pH=3, Na>SOj ilavesi 0,1 g ve besleme ¢ozeltisi akis hiz1 (V) 50,38
mL/dk olarak gozlenmistir. 50 mg/L Ni%* iyonunun 90 dakikalik siire igerinde %92,3
gideriminde ise en uygun degerler gerilim 20 V, pH=3, Na2SOs ilavesi 0,1 g, Vg=40,3 mL/dk
olarak gdzlenmistir. Yapilan ¢alisma krom (VI) ve nikel (Ni?*) iyonlarmn giderimi igin

elektrodiyaliz yonteminin kullanilabilecegini gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Elektrodiyaliz, krom (V1), nikel (Ni%*), atik su, agir metaller, membran,

membran ayirma siirecleri.
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SUMMARY

The importance of water, which has been an important part of our lives since the past,
Is increasing day by day. The amount of water is not at sufficient level to meet our needs due
to rapid population growth and developing technology. Water scarcity is a high probable
problem in the future. For this reason, scientists have performed various studies to solve this
situation with alternative methods as in the past. One of these studies is heavy metal removal

from water.

In this study, the removal of chromium (V1) and nickel (Ni?*) ions from the model
solution was investigated by electrodialysis method. The experiment is performed in batch
recycling and experimental system consist of an electrodialysis cell, peristaltic pumps and
solution containers. The electrodialysis cell is designed as a filter press and the design is
based on the Microflowcell module of ElectroCell A/S. The parts from teflon material are
supplied from a local company and they are mounted in the laboratory via silicone gaskets.
The cell consists of three compartments which are anolyte, catholyte and feeding
compartment. Compartments are separated by lonac MC 3470 cation exchange membrane
and lonac MA 3475 anion exchange membrane. Stainless steel was used as cathode and
carbon fiber was used as anode in the cell. In this experiment the effects of voltage, pH,
sodium sulphate concentration, feed flow rate and metal ion concentration were investigated.
The yield of removal, energy consumption, current efficiency, current density and flux were

calculated according to the results.

The optimum values for 97.9% removal of 50 mg/L Cr (VI) ion within 90 minutes
are observed when the voltage is 25 V, pH=3, 0.1 g Na2S04, 50.38 mL/min (Vg) feed flow
rate. The optimum values for 92.3% removal of 50 mg/L Ni®* ion within 90 minutes are
observed when the voltage is 20 V, pH=3, 0.1 g Na>SO4, Vs=40.3 mL/min. As a result of
these experiments, it has been observed that chromium (VI) and nickel (Ni?*) ions can be

removed by electrodialysis method.

Keywords: Electrodialysis, chromium (VI), nickel (Ni?*), wastewater, heavy metals,

membrane, membrane separation processes.
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1. GIRIS VE AMAC

Evrende insanoglunun hayatini siirdiirebilmesi i¢in ihtiya¢ duydugu bir¢ok kaynak
vardir. Bunlardan bir tanesi de sudur. Maalesef ki giiniimiizde ¢esitli cevresel faaliyetlerden
dolay1 sular kirlenmekte ve tahribata ugramaktadir. Bunun sonucu olarak da insanlarin ve
dogadaki diger canlilarin yasam kalitesi diismekte, ekonomik sikintilar yasanmakta ve
cevrenin yasam alaninda daralmalar olmaktadir. Bununla beraber niifus artisinin ve
teknolojinin gelismesinin etkisiyle su kithg da gelecegimizi tehdit etmektedir. Su
kaynaklarimiz1 kirlilikten korumak, cevreye sacilan atik sularin zararlarimi 6nlemek ve
ortaya ¢ikan su kithigina ¢oziim getirmek amaciyla atik su ve evsel atik su yonetmelikleri
cikarilmistir. Evsel atik suda cesitli organizmalarin, virlislerin ve toksik olan maddelerin
verimli bir sekilde uzaklastirllamamasindan dolay1 saglik problemleri de yasanmaktadir.
Endiistriyel faaliyetler sonucu da ortaya ¢ikan atik sularda boyalar, agir metaller, pestisitler,
yag ve inorganik madde bulunmasi ve bunlarin insanlarda ve diger canlilarda kalic1 hasara
sebep olmalarindan dolay1 bu tiir zararli maddelerin uzaklastirilmas:1 gerektigi kanisina
vartlmistir. Amag hem saglikli bir ¢evrede yaganmasini saglamak hem de su kaynaklarinin

devamliligini saglayarak gelecegimizi giivence altina almaktir (Al-Amshawee vd., 2020).

Agir metaller insan kaynakli eylemler sonucunda (kaynak, pestisit kullanimi,
madencilik, eritme, metal kaplama tesisleri, gubre endustrileri gibi islemler) ve dogal olarak
(volkanik patlama) ¢evreye salinmaktadir. Agir metallerden bazilariin kiigiik miktarlari
gerekli oldugu gibi bazilarinin da kiiglik degerleri insanlarda ve canlilarda kalic1 hasarlar
birakmaktadir. Ayrica agir metaller parcalanamazlar ve canlilarda birikebilirler. Sanayi atik
sularinda en ¢ok bulunan agir metallerden bazilar1 nikel, bakir, krom, ¢inko, kadmiyum ve
kursundur. Ornegin cinko insan viicuduna gereklidir ama ¢ok fazla miktar1 anemiye,
bulantiya ve cildin etkilenmesine sebep olabilir. Bakir da hayvanlar i¢in 6nemlidir ama
6lume sebep olabilir. Nikel belirlenen seviyeyi astigi durumlarda akciger ve bobrek
problemlerine sebep olabilir. Civa merkez sinir sistemine zarar verecek kadar toksiktir.
Kadmiyuma maruz kalinma 6liimle sonuglanabilir. Kursun beyin fonksiyonlarma zarar
verir. Krom su varliginda krom (III) ya da krom (VI)’dir. Krom (III), krom (VI)’dan daha az
zehirlidir. Krom (V1) insan vicudunu olumsuz etkiler (Ferreira vd., 2019; Fu ve Wang,
2011).



Agir metalleri ortadan kaldirmak ya da azaltmak icin ¢esitli yontemler vardir.
Geleneksel yontemler olan ekstraksiyon, adsorpsiyon, iyon degisimi ve kimyasal ¢okeltme
bunlardan bazilaridir. Ancak bu islemlerin de kendine gore eksik yanlar1 vardir. Ornegin
iyon degisim siirecinde ikinci bir kirlilik olan regine kabuklagsmasi olabilir. Kimyasal
¢okeltme isleminde baska metallerinde ¢okeltilmesinden dolay1 olmasi gerekenden daha az

seviyede istenilen metal ¢okeltilebilir (Ferreira vd., 2019).

Son zamanlarda nanofiltrasyon, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve ters osmoz gibi
membran ayirma siiregleri atik su aritiminda 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Geleneksel
ayirma yontemlerindeki sikintilar g6z Onilinde bulundurularak onlara alternatif olarak
¢ikarilmistir. Ayni zamanda daha ucuz, kullanimi1 kolay, basit 6l¢eklendirme ve diistik enerji

tilketimlerinden dolay1 da fiziksel ayirma teknikleriyle rekabet halindedir.

Elektrodiyaliz de bir membran ayirma teknigidir. Tuzlu suyun tuzsuzlastirilmasi i¢in
yaklagik 50 yildan beri kullanilmaktadir. Bu siiregte katyon ve anyon degisim membrani
kullanilmaktadir. Katyon degisim membraninda sabit negatif yiikler vardir ve katyonlari
gecirir, anyon degisim membraninda ise sabit pozitif yiikler vardir anyonlar1 gegirir. Bu
membranlar sayesinde sisteme baglanan gii¢c kaynagi ile ortamdaki iyonlar akimi tastyarak
atik sudan uzaklasirlar (Strathmann, 2010). Bu sistem gidada firiinlerin saflastirilmasinda,
yogunlastirilmasinda, deniz suyunun tuzsuzlastirilmasinda, ilag¢ sektoriinde kullanilmaktadir.

Agir metal giderimi ile ilgili de olumlu sonug vermis bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir.

Agir metallerden biri olan nikel dogada bulunan metalik bir elementtir. Kimyasal ve
fiziksel oOzelliklerinden dolayr bilesikleri endiistride ¢okc¢a kullanilmaktadir. Nikel ¢inko
dokiimlerde, giimiis rafinelerinde ve pillerde kullanilir (Denkhaus ve Salnikow, 2002). Ayrica
nikel elektrokaplama, miihendislik, dekoratif gibi uygulama alanlarin1 kapsayan genis bir
yelpazeye sahip ¢ok yonlii bir bitirme islemidir. Nikel insan iizerinde kronik ve akut etkilere
sebep olabilecek mide ve cilt hastaliklarina yol agabilir (Bernardes vd., 2014). Nikel agir metal
olmakla birlikte, birikimi de son derece zararlidir. Nikel immiinotoksik, nérotoksik, hemotoksik,
nefrotoksik ve genotoksik bir ajandir. Kanserojen olmakla birlikte pulmoner toksisiteye ve
Ureme toksisitesine de neden olur. Nikelin kanserojen potansiyeli, nikel bilesiklerinin
coziinlirliigliyle baglantilidir. Coziinmeyen nikel bilesikler daha ¢ok kanserojendir (Rizvi vd.,
2020). Diger agir metal olan krom, niikleer santrallerde, kimyasala dayanikli vanalarda, jet

motorlarinda, kimyasal asinmaya ve 1s1ya direngli bir materyalin gerekli oldugu uygulamalarda



kullanilan paslanmaz c¢elikteki kullanimi nedeniyle endiistriyel alanda gelismis toplumlar i¢in
¢ok onemlidir (Manahan, 2010). Ayrica krom pigment sentezi, boya, elektrokaplama, petrol
urunleri sentezi, tekstil, alasimlama, seramik gibi uygulamalarda da kullanilmaktadir (Bui vd.,
2019). Deri bazli endiistriler, ham deriyi kullanim asamalarinda krom igeren tabaklama
malzemelerinin yaklasik %90°nin1 kullanirlar. Kromun yani sira farkli metallerde kullanilir. Bu
nedenle ¢ikan atik su ¢ok karisiktir. Atik sudaki krom ¢evresel agidan ¢ok tehlikelidir. Kromla
kaplanmis malzemelerden kromun tekrar ¢ikarilmasi imkansiz denecek seviyededir (Manahan,
2010). Ayrica krom (VI) (dikromat) iyonu, toksik, mutajenik ve kanserojendir. insanlarda cilt
tahrisine, g6z hastaliklarina ve solunum problemlerine sebep olabilir. Canli dokulardaki Cr (VI)
birikimi, karaciger ve bobreklerde de ciddi sorunlara neden olabilir (Bui vd., 2019), bu nedenle

de kullanimi azaltilmalidir (Manahan, 2010).

Bu tez ¢alismasinda model cozeltilerden krom (VI) ve nikel (Ni%*) elektrodiyaliz
yontemiyle giderimi arastirilmistir. Model ¢ozeltiler kullanilarak yapilan bu deneyde gerilimin
etkisi, pH etkisi, iletkenlik arttirici olarak sodyum siilfat etkisi, debi (hiz) degisiminin etkisi ve
derisim degisiminin etkisi incelenmistir. Cikan sonuclar dogrultusunda giderim verimi, enerji

titkketimi, akim verimi, akim yogunlugu ve aki hesaplanmustir.



2. ATIK SUDA METAL KIiRLIiLiGi

2.1. Su Kirliligi

Cevresel problemler, genis alanda uzun siireli, sebep-sonu¢ baglantili bazen de
belirsizlikler gibi belli basli oOzellikleri vardir. Cevresel sikintilar, 6zellikle sanayi
devriminden sonra daha ¢ok olumsuz etkiler olusturmaktadir. Bunlarin basinda da su ve
suyun Kirliligi gelmektedir (Akitsu, 2019). Su kirliligi sebeplerinin genel olarak gosterimi
Sekil 2.1°de verilmistir (Pandey, 2017). Su evsel, endustriyel, tarimsal ve gevresel
faaliyetlerde kullanilmaktadir. Her canlinin ve hatta evrendeki her isleyisin suya ihtiyaci
oldugu i¢in 6nemli bir kaynaktir (Akitsu, 2019). Ayn1 zamanda su evrende cok kolay
bulunan ve ucuz olan bir ham maddedir. Yogunlasma ve yiiksek buharlagma 1sis1 gibi
benzersiz fiziksel 6zelliklere sahip oldugu i¢in de kullanilir (Manahan, 2007). Su iki sekilde
smiflandirilabilir. Bunlardan birincisi musluk suyu ya da kanalizasyon suyu olarak ifade
edilen canli su, tarimsal su ve endiistriyel sudur. Digeri ise; tatli su kaynaklaridir (kimyasal)

(Akitsu, 2019)

Su kirliligi, nehirler, goller, okyanuslar ve yer alt1 sular1 gibi su kiitleleri tizerindeki
insan kaynakli bir takim olumsuz etkileri ifade eder. Somutlagtirmak gerekirse igme suyu
standardini kotiilestiren parametreler kimyasal maddeler, bakteriler, bulaniklikta degisiklik
ve organik madde artisidir. Endiistriyel ve evsel atik su, kirliligin ana kaynaklaridir. Hatta
evsel atik su, su kirliliginin yaklasik %70’ini olusturmaktadir. Evsel atik su, ¢oziinmiis
inorganik ve organik maddeleri icerir. G6l ve nehir gibi halka agik alandaki kirlilik su
kirliligi olarak kabul edilmekle birlikte, okyanus ve deniz kirliligi ise; deniz kirliligi olarak

adlandirilmaktadir.
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Sekil 2.1 Su kirliligi.

Su kirliliginin ¢esitli nedenleri ve tlirleri vardir (Akitsu, 2019). Bununla ilgili genel bilgi
Cizelge 2.1°de verilmistir (Manahan, 2017). Toprakta Cd (kadmiyum), Cr*® (hekzavalent
krom), Pd (paladyum), As (arsenik), Hg (civa) gibi agir metaller, hidrokarbon, tarimsal
kimyasallar, P (fosfor), CN" (siyanur), CI" (klor), ve organik tuzlar bulunmaktadir.
Bunlarinda hem topraga hem suya oradan da dogaya ¢esitli zararlar1 vardir. Endistriler de
organik toksinler, regine peletleri, petrol, agir metaller ve besinler igeren atik sular1 serbest
birakmaktadirlar. Hepsinin bir sonucu olarak gerek i¢cme suyu gerekse farkli islemlerde
kullanilacak su kalitesini yitirmekle birlikte bunun zararlar1 da dogaya yansimaktadir

(Akitsu, 2019).



Cizelge 2.1 Genel su kirletici tirleri (Manahan, 2017)

Kirletici Sinifi

Onemi

Az rastlanan elementler

Sucul biyota, toksisite

Agir metaller

Sucul biyota, toksisite

Organik olarak bagli metaller

Metal tagima

Inorganik kirleticiler

Sucul biyota, toksisite

Asitlik, alkalinite, tuzluluk,

Su kalitesi, sucul yasam

Pestisitler

Toksisite, sucul biyota, yaban hayati

Deterjanlar

Otrofikasyon, yaban hayati, estetik

Kanalizasyon, insan ve hayvan atiklari

Su kalitesi, oksijen seviyesi

Tat, koku ve renk

Estetik

Sedimanlar

Su kalitesi, sucul biyota, yaban hayat1

Kimyasal kanserojenler

Kanser insidansi

Patojenler

Saglik etkileri

Petrol atiklar:

Yaban hayati, estetik tizerine etkisi

2.2. Agir Metaller ve Cevresel Sorunlari

Agir metaller, 6zgiil agirliklar1 4-5 arasindadir ya da bu araliktan daha fazladir.
Bunlar ¢inko (Zn), civa (Hg), kadmiyum (Cd), altin (Au), demir (Fe), kursun (Pb), glimiis
(Ag), manganez (Mn), kalay (Sn), nikel (Ni), arsenik (As), kobalt (Co), molibden (Mo),
tungsten (W), platin (Pt), bizmut (Bi), plitonyum ve uranyumdur (U) (Akitsu, 2019).

20. yiizyilda, cesitli madenlerden ve fabrikalardan ¢ikan atiklar nedeniyle insan
vucudunda agir metaller birikmistir. Bu metaller canlilarda ve ekosistemde agir tahribata
sebep olmaktadir. Bu birikimden dolay1 ¢esitli hastaliklar ortaya ¢ikmakla birlikte sakat
kalanlarda olmustur. Hatta metallerin bazilar1 insanlarin 6liimiine de sebebiyet vermektedir.
Ornegin Ashio bakir madeni kirlilik kaynakli metil civadan dolayr Minamata hastaligi,
kadmiyum zehirlenmesinin neden oldugu Itai-Itai hastaligi bunlardan bazilaridir. 2. Dinya
savaginda bocek oldiirmek amagl organik civa bilesigi kullanilmistir, ancak giiniimiizde
olumsuz etkilerinden dolay1 yasaklanmistir. Bu tiir sebeplerden dolayi, belli bir sinir1 agan

agir metallerin toksik oldugu kanis1 hala devam etmektedir (Akitsu, 2019). Atik sudaki bazi



agir metallerin kaynaklar1 ve etkileri Cizelge 2.2°de verilmistir (Manahan, 2013; Sanchez,
2008; Spellman, 2003).

Cizelge 2.2 Bazi elementlerin kaynaklar1 ve 6zellikleri (Manahan, 2013; Sanchez, 2008;
Spellman, 2003)

Element Kaynag Onemi ve Etkisi
Kimyasal Uretim, zirai ilaglar, o o ]
. . . Zehirli, merkezi sinir sistemi
Civa pil, metaliirji, Endiistriyel atik,
. bozukluklari
madencilik, komar
Glmis Madencilik Cildi griye cevirir
Metal kaplama, elektrokaplama, o
Krom o Cr (1V) olarak zehirli
madencilik
Nikel Elektrokaplama Merkezi sinir sistemi bozukluklar1
Endiistriyel atik, madencilik, Sinir sistemi hasar1 ve bobrek
Kursun L 3 - :
yakat, zirai ilaglar, metalurji etkileri, insanlara toksik
) Madencilik yan trund, kimyasal ) _ .
Arsenik Toksik, kanserojen olabilir
atik
] Endiistriyel atik, metal kaplama, | Bitkiler igin yiiksek seviyelerde
Cinko .-
sthhi tesisat zehirli
Selenyum | Dogal kaynaklar, komiir Merkezi sinir sistemi bozukluklar1
) . Sulama suyu olarak kullanilmasi
Kadmiyum | Madencilik, elektrokaplama
ve zehirlenmeye sebep olmasi

2.3. Calismada Kullanilan Agir Metaller

2.3.1. Krom ve etkileri

Diinyanin ¢ekirdek kabugunda bol miktarda bulunan 17. element kromdur (Bui vd.,
2019). Erime noktas1 1903 °C (santigrat), kaynama noktas1 2642 °C ve giimiisiimsii bir renge
sahiptir (Manahan, 2007). Krom (+2) degerligine de sahip olmakla birlikte, cevrede krom
(111) ve krom (VI) mevcuttur ve bunlar en kararli halleridir. Krom (I1l), eser miktarda

bulunan ve gerekli bir elementtir. Oksijenle de gii¢lii kompleks olusturabilir (Bui vd., 2019).



Cozelti igindeki krom (VI), krom (III)’e indirgenebilir. Krom (III) ise suda ¢dziinmez ve
esas olarak topraktaki organik maddeye baglidir (Manahan, 2010; Bui vd., 2019). Krom (V1)
aslinda, (CrOs)* (kromat) ve CrOs (krom trioksit) olarak bulunur. Bunlar kromun daha

¢oziniir ve yiiksek oranda toksik formlaridir (Bui vd., 2019).

Krom, niikleer santrallerde, kimyasala dayanikli vanalarda, jet motorlarinda,
kimyasal aginmaya ve 1stya direngli bir materyalin gerekli oldugu uygulamalarda kullanilan
paslanmaz celikteki kullanimi nedeniyle endiistriyel alanda gelismis toplumlar i¢in ¢ok
onemlidir (Manahan, 2010). Ayrica krom pigment sentezi, boya, elektrokaplama, petrol
tirlinleri sentezi, tekstil, alasimlama, seramik gibi uygulamalarda da kullanilmaktadir (Bui

vd., 2019).

Deri bazli endiistriler, ham deriyi kullanim asamalarinda krom igeren tabaklama
malzemelerinin yaklasik %90 nin1 kullanirlar. Kromun yani sira farkli metallerde kullanilir.
Bu nedenle ¢ikan atik su ¢ok karigiktir. Atik sudaki krom gevresel agidan ¢ok tehlikelidir
(Bui vd., 2019). Kromla kaplanmis malzemelerden kromun tekrar ¢ikarilmasi imkansiz
denecek seviyededir (Manahan, 2010). Ayrica krom (VI) (dikromat), metali toksik,
mutajenik ve kanserojendir. Insanlarda cilt tahrisine, gdz hastaliklarina ve solunum
problemlerine sebep olabilir. Canli dokulardaki Cr (VI) birikimi, karaciger ve bobreklerde
de ciddi sorunlara neden olabilir (Bui vd., 2019), bu nedenle de kullanim1 azaltilmalidir
(Manahan, 2010).

2.3.2. Nikel ve etkileri

Nikel, periyodik tabloda 10B grubunda yer alan bir gecis elementidir ve atom
numarasi da 28’dir. Atom agirlig1 58,693 gramdir ve 5 kararli, 19 kararsiz izotopa sahiptir.
Giimiis beyazi rengi vardir (Rizvi vd., 2020). Erime noktas1 1455 “C, kaynama noktas1 2835
°C’dir. Alagimlarda, madeni paralarda, depolama pillerinde kullanilir (Manahan, 2007-309).
Nikel seyreltik nitrik asitte ¢Oziinlir ama konsantre nitrik asitte ¢éziinmez. Ayrica nikel

karbon monoksiti absorbe etme yetenegine sahiptir (Denkhaus ve Salnikow, 2002).

Nikel ¢inko dokiimlerde, glimiis rafinelerinde ve pillerde kullanilir (Denkhaus ve

Salnikow, 2002). Ayrica nikel elektrokaplama, mihendislik, dekoratif gibi uygulama



alanlarin1 kapsayan genis bir yelpazeye sahip ¢ok yoOnlii bir bitirme islemidir. Nikel
kaplamada, diger galvanik islemler gibi metal banyolar1 ve durulama suyu kullanilir ve
sonugta degisen metal derisimli atik su ortaya ¢ikar. Galvanik prosesler, metal kaplama
banyolarina ve durulama suyuna dayandigi i¢in bu tiir islemler yiiksek miktarlarda tuz ve
metal iceren atik su iiretirler. Suyu ve kimyasallar1 geri kazanmak ya da kaynaklari korumak
icin bu suyun aritilmasi gerekir. Nikel de biiyiik hacimde atilan bu atik suda bulunur. Nikel
insan Uzerinde kronik ve akut etkilere sebep olabilecek mide ve cilt hastaliklarina yol agabilir
(Bernardes vd., 2014). Nikel agir metal olmakla birlikte, birikimi de son derece zararlidir.
Nikel immiinotoksik, norotoksik, hemotoksik, nefrotoksik, genotoksik bir ajandir.
Kanserojen olmakla birlikte pulmoner toksisiteye ve treme toksisitesine de neden olur.
Nikelin kanserojen potansiyeli, nikel bilesiklerinin ¢oziiniirliigiiyle baglantilidir.
Coziinmeyen nikel bilesikler daha ¢ok kanserojendir (Rizvi vd., 2020). Hayvanlar tizerinde
yapilan arastirmalar sonucunda, nikel bilesiklerinin tiimore sebebiyet verdigi sonucuna

varilmistir (Denkhaus ve Salnikow, 2002).

Nikelin bu gibi olumsuz etkilerinden dolayi1, Uluslararasi1 Kanser Arastirma Orgiitii
1990 yilinda nikelin kanserojen olma durumunu degerlendirerek, metalik nikel hari¢ nikel
bilesiklerinin insanlar i¢in kanserojen oldugunu sdylemistir ve kanserojen sinifinda olarak

tanimlamistir (Denkhaus ve Salnikow, 2002).

2.4. Agir Metallerin Giderim ve Geri Kazanilmasinda Uygulanan Yontemler

Agir metaller, 6zgiil agirliklar1 5’ten biiyiik, atom agirliklart 63,5 ile 200,6 arasinda
olan elementlerdir (Fu ve Wang, 2011). Kursun, manganez, kadmiyum, krom, nikel, glimiis,
siyaniir gibi agir metaller endiistriyel ya da evsel faaliyetler sonucunda atik sularda birikirler
ve kolayca ¢ikarilamazlar. Canlilar i¢in faydali olmakla birlikte yiiksek miktarlar1 ¢evreye
cok zararhidir. Bu nedenle de atik sularin aritilip, agir metallerin giderilmesi ya da geri
kazanilmasi gerekmektedir. Geleneksel yontemler bazi dezavantajlar icerdiginden dolayzi,
alternatif yontemler gelistirilmistir. Bazi agir metal giderim yoOntemlerinin avantaj ve

dezavantajlar1 Cizelge 2.3’te verilmistir (Bui vd., 2019).



Cizelge 2.3 Baz1 agir metal giderim yontemleri avantaj ve dezavantajlari (Bui vd., 2019)
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Giderim Yontemi

Avantaj

Dezavantaj

Kimyasal ¢okturme

Basit ve ekonomik olarak uygun

Camur uzaklastirilmasi ile

ilgili gamur Uretimi ve siireci

Pihtilagma-

flokilasyon

Kullanim1 kolay, askida kati
maddelerin uzaklastirilmasinda

yuksek performans

Camur uzaklastirilmasi ile

ilgili camur Gretimi ve sireci

Coziinmiis havada

Ucuz, daha kisa hidrolik

Daha iyi sonuglar i¢in ardisik

islemlerin gergeklestirilmesi

tuketimi

yuzdirme saklama s(iresi gerektiginden daha az
verimlilik

, o Cevre dostu, daha az zaman Regineleri pahali, biitiin metal

Iyon degisimi

iyonlar1 i¢in uygun degil

Ultrafiltrasyon

Daha az alan ihtiyaci

Pahali, sik bakim gerekli

Nanofiltrasyon

Kullanim1 kolay, yiiksek red

orani

Pahali, sik bakim gerekli

Ters osmoz

Yiiksek ¢alisma kosullarina

dayanabilir

Pahal, sik bakim gerekli

2.4.1. Kimyasal ¢oktirme

Basit ve isletilmesi ucuz oldugu i¢in endiistride yaygin bir sekilde kullanilir.

Cokeltme islemlerinde, ¢oziinmeyen cokeltiler olusmasi i¢in kimyasallar agir metaller ile

reaksiyona girerler. Olusan cokeltiler filtrasyon ya da sedimentasyon ile ayrilabilirler.

Artilmis olan su daha sonra bosaltilir ve yeniden kullanilabilir. Geleneksel ¢okeltme islemi,

stilfiir ¢okeltme ve hidroksit ¢okeltmeden olusur. Hidroksit ¢okeltme islemi diisiik maliyet,

basitlik ve pH kontrolii kolayligi ag¢isindan g¢okga kullanilmaktadir. Metal hidroksitler,

sedimentasyon ve flokiilasyon islemleriyle kolay bir sekilde ayrilabilirler. Stilfiir ¢cokeltmesi

ise, toksik agir metal iyonlarinin iglenmesinde etkin bir sekilde kullanilan bir yontemdir.

Hidroksit ¢cokeltme ile kiyaslandigi zaman, siilfiir ¢cokeltme prosediirii daha genis bir pH

araliginda metal uzaklastirma saglayabilir (Fu ve Wang, 2011).
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2.4.2. Tyon degisimi

Hizli kinetik, yiiksek oranda temizlik verimliligi, yiiksek aritma kapasitesinden
dolay1 atik sudan agir metal ayriminda ¢okga tercih edilmektedir. Dogal ya da sentetik olan
iyon degisim rec¢inesi, katyonlarin1 metaller ile yer degistirme 6zelligine sahiptir ve hatta
sentetik olanlar1 metal ¢ikarmada daha etkilidir. Dogal zeolitler ise; bolca bulunmalart ve
diisiik maliyetli olma avantajiyla agir metal ¢ikariminda etkilidirler. En yaygin katyon
degistiriciler, karboksilik asit gruplart (-COOH) ile zayif asit re¢ineleri ve siilfonik asit
gruplar1 (-SO3H) ile kuvvetli asidik reginelerdir. Ilk metal derisimi, sicaklik, pH ve temas
stresi gibi parametreler, agir metallerin iyon degisimi islemi ile uzaklastirilmasinda

etkilidirler. Buna ek olarak iyonik yik de édnemli bir rol oynar (Fu ve Wang, 2011).

2.4.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, gaz ve sivi karisiminda bulunan molekillerin  denge durumu
tamamlanana kadar bir adsorban (emici madde) {izerine yapismasi islemidir. Adsorpsiyon,
ylizey bazli bir siirectir. Genellikle kemisorpsiyon (kovalent baglanma) ve fizisorpsiyon
(zay1f van der waals kuvveti) olarak siniflandirilir. En 6nemli avantaji, sivi atik olmamasi ve
diisiik rejenerasyon enerji gerekliligidir. 700 °C sicakliga kadar calistirilabilir. Endiistriyel
Olgekte karbondioksit alikoyma i¢in kullanilmaktadir. (Sen, 2018). Adsorpsiyon, agir metal
igerikli suyun aritilmasi i¢in ekonomik ve etkili bir yontemdir. Adsorpsiyon prosesi, tasarimi
ve operasyon etkinligi sayesinde ¢ogunlukla aritilmig kaliteli bir su saglar. Bu islem i¢in
kullanilan adsorbanlar, desorpsiyon (adsorpsiyonun tersi) islemi ile geri kazanilabilir. AKtif
karbonlar, agir metal giderimi i¢in yaygin kullanilmaktadirlar. Clinkii aktif karbonlar biiyiik
mikro godzeneklere ve mezogdzeneklere sahip olmakla birlikte blylk yiizey alanina
sahiptirler. Bir baska adsorban olan karbon nanotiipler 1991 yilinda Lijima tarafindan
kesfedilmistir. Miikemmel 6zelliklerinden dolayr ¢ok incelenmislerdir. Aragtirmalar
sonucunda, karbon nanotiiplerin kadmiyum, krom, nikel, bakir ve kursun gibi agir metallerin

uzaklastirilmasinda verimli oldugu goriilmiistiir (Fu ve Wang, 2011).



12

2.4.4. Membran filtrasyon

Kolay calistirllmalari, yiiksek verimlilik ve basit ve kolay dizayn edilebilme
Ozelliklerinden dolayi, membran filtrasyon teknolojisi umut vadetmektedir. Bunlar, ters
osmoz, elektrodiyaliz, mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyondur. Ultrafiltrasyon,
kolloidal ve ¢oziinmiis maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilir ve diisiik basinglarda
caligir. Ultrafiltrasyon membranlarinin gozenek boyutlar1 diisiik molekiil agirlikli ¢6ziinmiis
metal iyonlardan daha blyuktir. Bu nedenle bu tar iyonlar ve hidratli iyonlar ultrafiltrasyon
membranlarindan kolayca gegebilirler. Ters osmoz isleminde Kkirletici maddeler
membrandan gecemezler. Artilmis haldeki saf su kirleticilerden ayrilarak membrandan
gecer. Diinyanin tuz giderme prosesinin  %?20’sini ters osmoz olusturmaktadir.
Nanofiltrasyon, nikel, krom, bakir gibi agir metallerin atik sudan uzaklastirilmasinda
kullanilan, ultrafiltrasyon ve ters osmoz arasinda bulunan bir teknolojidir. Diisiik enerji
tiiketimi, kullanim kolayligi, giivenilirlik gibi avantajlara sahiptir. Elektrodiyaliz stireci ise,
diger membran proseslerinden farkli olarak itici giiclin basing degil de elektriksel alan
oldugu ve iyonlarin yiiklii membranlar araciligiyla (iyon degisim membranlar1) bulundugu
¢oOzeltiden bagka bir ¢ozeltiye gegmesidir. Buradaki iyon degisim membranlari anyon ve
katyon degisim membranlaridir. Atik su aritimi, deniz suyundan igme suyu eldesi, metal

giderimi ve ¢esitli gida endiistrisi proseslerinde kullanilir (Fu ve Wang, 2011).

2.4.5. Pithtilasma-Flokilasyon

Pihtilasma ve flokiilasyon, Sekil 2.2°de gosterildigi gibi tekstil atik su aritimda
yaygin olarak kullanilan fiziko kimyasal bir islemdir. Bu islemin ardindan da ¢dokelme
kullanilarak agir metaller uzaklastirilir. Bu islem toplam kirletici yiikiinii azaltir ve atik
stvinin rengini etkin bir sekilde giderir. Yan iiriin olusturmadan boyay1 atik sudan ayirir. Bu
nedenle pihtilagsma ve flokiilasyon siireci toksik olmamakla birlikte tamamen zararsizdir
(Zhang vd., 2021).
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Sekil 2.2 Pihtilasma/flokiilasyon prosesi.

Pihtilasmanin asil amaci, asili pargaciklar ve hidrofobik kolloidlerdir. Yeni bir tr
pihtilastirict ile hem ¢6ziinmeyen maddeler hem de ¢dziinen agir metaller etkin olarak
uzaklastirilabilir. Flokiilasyon, partikiilleri kiimeler halinde baglama ve polimerlerin floklar

arasinda koprii olusturma islemidir (Fu ve Wang, 2011).

2.4.6. Ylzdurme

Flotasyon (yiizdiirme), atik su aritim1 i¢in giiniimiizde kendine kullanim alan1 bulmus
bir yontemdir. Iyon yiizdiirme, ¢dziinmiis hava yiizdiirme ve ¢okeltme yiizdiirme, metal
tyonlariin ¢ézeltiden ayrilmasi i¢in kullanilir (Fu ve Wang, 2011). Yiizdiirme, yag, gres ve
askida kat1 maddelerin atik sudan ayirmak i¢in kullanilir. Sekil 2.3°te gosterildigi gibi
camurlarin yogunlastirilmasinda ve ayrilmasinda da kullanilir. Doygunluk seviyesine
ulagmak icin atik akisi basing¢landirma pompasinda havaya tutulur. Yiizdiirme iinitesine
gelen basingli hava-sivi karisimi, atmosferik basingta ¢ok kiiciik hava kabarciklar1 ¢ikarir.
Topak parcaciklarina yapisan ve burada kalan hava kabarciklar1 tarafindan askida kati
maddeler ve ¢amur kiitleleri yiizdiiriiliir. Hava kat1 karigimi yukar1 ¢ikarken, berrak hale

gelen s1v1 alttan ¢gikar (Eckenfelder, 2000).
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Sekil 2.3 Yiizdiirme sisteminin sematik gésterimi.

2.4.7. Elektrokimyasal aritma

Elektrokimyasal yontemler, katot {izerine metal kaplanmasi ile, metal iyonlarinin
geri kazanimini igerir. Bu tiir yontemler, pahali elektrik ve biiylik sermaye yatirirmindan
dolay1 ¢ok fazla wuygulanmamigslardir. Elektro biriktirme, elektroflotasyon ve

elektrokoagiilasyon bazi elektrokimyasal aritim yontemleridir (Fu ve Wang, 2011).

Elektrokogiilasyon, demir veya aliiminyum iyonlari, demir veya aliiminyum
elektrotlarda cozerek yerinde koagiilantlar1 tiretir (Fu ve Wang, 2011). Temel prensibi
elektrolizden gelmektedir. Elektrolitten gegen dogru akim, elektrotlarda kimyasal
reaksiyonu olusturur. Sulu sistemlerdeki elektrokimyasal siire¢ elektrooksidasyon,
elektroflotasyon ve elektrokoagillasyon olmak iizere ii¢ ana islemde olusur. Sekil 2.4’te
gosterdigi gibi elektrokoagiilasyon asamasinda, katotta hidrojen gaz1 salinirken, anotta metal
katyonlar ¢ozlinur. Akim, metali katyonuna oksitler ve daha sonra metal elektrottan geger.
Bu islem sirasinda da su, hidroksil iyonuna ve hidrojen gazina ayrilir. Bdylece
elektrokoagiilasyon, se¢mis oldugu iyonlar1 (aliiminyum, demir gibi) kullanarak metal

katyon Uretir (An vd., 2017).
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Sekil 2.4 Elektrokoagiilasyon siirecinin mekanizmasi.

Elektroflotasyon, suyun elektrolizi sonucunda agiga ¢ikan oksijen ve hidrojen gazlari
ile kirleticileri su kiitlesinin yiizeyinde yiizdiirerek bir ayirma islemi yapar. Bu islemde
kati/s1vi ayirma islemidir. Agir metal uzaklastirilmasinda uygulama potansiyeli yuksek bir
strectir (Fu ve Wang, 2011). Ayrica endiistriyel proseslerde, yikama ve sogutma
sistemlerinde kullanilan su i¢in 6n aritma islemi olarak kullanilir. Demir ve agir metallerin
disinda askida kalan bilesiklerin ekstraksiyonunda, biodizel atik su aritiminda kullanilir.
Elektroflotasyonun, yiiksek derecede toksik olan kirleticileri sudan ayirma islemini
gerceklestirmede hizli, basit, cok verimli ve uygun sermayeli oldugu gozlenmistir (De

Q.Santiago Santos vd., 2018).
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3. MEMBRAN VE MEMBRAN AYIRMA SURECLERI

3.1. Membranin Tanimi

Membran (zar), segici gegirgen bir 6zellige sahip bariyerdir. Uygulanan yiiriitiicii
kuvvet sayesinde (ki bu kuvvet membran siireclerine gore degiskendir) ¢ozeltideki iyon,
molekiil ya da bagka parcaciklarin istenilen tarafa gegmesini saglar. Boylece istenmeyen
maddenin gegirgenligi azaltilmis olur. Membran kullanilan siireclerde istenilen iiriin
membrandan gegen de olabilecegi gibi membrandan ge¢cmeden kalan da olabilir.
Membranlar kimya biliminde 6nemli bir yer edinmistir ve endiistri dalinin birgok

uygulamalarinda kullanilmaktadir.

Saflastirma, ayirma ve konsantrasyon siiregleri ile ilgili olmakla beraber, membran
iki faz1 birbirinden ayiran bir bariyer olarak aciklanabilir ve bilesenlerin segici bir sekilde
taginmasini saglar (Wang vd., 2011). Bir membran prosesi gdz 6niine alindiginda membrana
beslenen akis sonucu membranin olusturdugu bariyer nedeni ile bazi tanecikler membrandan
gecerken bazi tanecikler ise membran tarafindan tutulacaktir (Mulder, 1996). Membran
prosesinin sematik gosterimi Sekil 3.1°de verilmistir. Sag tarafta birbiri ile karismis bir
¢ozelti bulunmaktadir. Ayirma islemi gergeklestigi zaman membrandan gegebilecek

biiytiikliige sahip tanecikler sag tarafa gegmektedir (Hoek ve Tarabara, 2013).

‘o ol °
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Sekil 3.1 Yar1 gegirgen bir zar ile ayrilmis iki haznenin gosterimi.

3.2. Membran ve Membran Teknolojisinin Tarihi

Membran sistemlerinin {izerinde uzun yillardan bu yana ¢ok cesitli c¢aligmalar

olmustur hatta 18. yiizyildaki bilim adamlarinin zamaninda da membranlar tGzerinde diizenli
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yapilan arastirmalar gozlemlenmistir. Ornegin Abbé Nollet 1748°de, diyaframdan suyun
geemesini saglamak amaciyla yapmis oldugu yontemi tanimlamak i¢in ‘oSmoz’ ifadesini
kullanmistir ve ‘osmoz’ olay1 yanliglikla kesfedilmistir. 1866'da Thomas Graham gaz
difiizyon yasasini1 onermistir. Membranlar kimyasallar1 gelistirmek i¢in 19. ve 20. ylizyilin
baslarinda laboratuvar aleti olarak kullanilmistir. Ornek olarak, Traube ve Pfeffer ¢ozelti
ozmotik basincinin Olgiimleri i¢in, Van’t Hoff 1877°de ideal seyreltik cozeltilerin
davranigini agiklayan yasayi gelistirmek i¢in membranlardan faydalanmislardir (Baker,

2004; Wang vd., 2011).

Bazi membran arastirmacilari, gesitli zarlar ile denemeler yapmislardir. Ornegin,
s1gir, hayvan bagirsagindan elde edilen sosis kilifi, domuz ve balik mesaneleri kullanilmistir.
Cesitli denemelerden sonra tekrarlanabilirligi kolay olan nitrosellilozu (pamuk veya
seliilozun bagka bir sekli iizerine siilfiirik ve nitrik asit karisimi dokerek elde edilen kimyasal
madde) tercih edebileceklerini belirlemislerdir. Bechhold nitroseliiloz membranlarini
hazirlamak i¢in 1907 senesinde farkli bir yontem gelistirmistir. Bechhold’un tekniginde
degisiklikler yapan Bachmann, Elford, Ferry ve Zsigmondy, bu yéntemi gelistirmislerdir.
Mikro gozenekli kolodyon membranlar 1930°1u yillarin basinda ticari olarak bulunabilecek
seviyeye gelmislerdi. Erken gelisen mikrofiltrasyon membran teknolojisi polimerlere hatta
seliiloz asetatlara kadar genisletilmistir. ikinci diinya savasmnin sonlarinda, igme suyunda
yapilan test ile membranlarin ilk kullanimi1 gergeklestirilmistir. Almanya ve Avrupa’nin
cesitli yerlerinde biiytik tesislerdeki su giivenligini test etmek i¢in ihtiya¢ duyulan filtreler

Amerika Birlesik Devleti tarafindan desteklenmistir (Baker, 2004).

Gelistirilmis membran unsurlar1 1960 yilina kadar sadece laboratuvarda ve kiiciik
Olcekli endiistriyel uygulamalarda kullanilmistir. O dénemlerde membran kullaniminda
cesitli sikintilar oldugu icin ¢ok yaygin degildi. Ciinkii membranlar yavasti, pahaliydi ve
kirlenme olay1 fazlaydi. Bunlarin hepsinin ¢6ziimii 30 yil sonra oldu ve arttk membran

kullanimi ¢ok ilerledi (Baker, 2004).

Membranlarin gelistirilmesiyle beraber, membran bazli teknolojilerde gelismistir.
Geleneksel metotlara kiyasla ¢ok avantajli olduklar i¢inde gerek endiistriyel dlcekte gerekse
kiigiik Olcekli firmalarda ve laboratuvarlarda kullanilmaktadir. Yapilan arastirmalar

dogrultusunda yayinlanan ¢esitli makalelerde de membranlarin avantajlari sayesinde verimli
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sonuclarin ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir. Var olan dezavantajlar1 da ortadan kaldirmak i¢in her

tirlii arastirma ve gelistirme calismalar1 bilimsel olarak yapilmaktadir. Membran bazli

teknolojilerin tarihsel gelisimi Cizelge 3.1°de verilmistir

Cizelge 3.1 Membranlarin tarihsel gelisimi (1980 6ncesi) (Wang vd., 2011)

Yil Geligme Bilim adamlar1
1748 Osmoz’ domuz rpesan;};:rmden Abbe Nollet
suyun gecirgenligi
1833 Gazlarin difiizyon yasasi Thomas Graham
1855 Fenomenolojik yayinim yasalari Adolf Fick
Yart secireen membranlar: M. Traube (1867), W. Pfeffer
1860-1880’ler goim% b ' (1877), J.W. Gibbs (1878), J.H.
¢ van’t Hoff (1887)
1907-1920 Mikro g6zenekli membranlar R. Zsigmondy
, - L. Michaelis (1926), E. Manegod
1920’ler Ters osmoz prototipi (1929), J.W. MicBain (1931)
, Elektrodiyaliz (ED) T. Teorell (1935), K.H. Meyer ve
1930’lar membranlari, modern membran .
J.F. Sievers (1936)
elektrotlar
ED, mikrofiltrasyon ve
1950’1er hemodiyaliz, iyon degisim Many
membranlari
Kusursuz, ytiksek akili,
1963 anizotropik ters osmoz S. Loeb ve S. Sourirajan
membranlari
1968 Pervaporasyon un temellerl_,. . | P. Aptel ve J. Neel, J. Westmorland
spiral sarimli ters osmoz modiilii
1977 Ince film kompozit membran J. Cadotte
Ters osmoz, ultrafiltrasyon,
1970-1980 mikrofiltrasyon, ED Many
, Endustriyel membran gaz J.M.S. Henis ve M.K. Tripodi
1980’ler . :
ayirma iglemleri (1980)
1989 Suya bat_lrllmls n}embran K. Yamamoto
(Biyoreaktor)

Cizelgeye ek olarak, son zamanlarda elektrokimyasal reaksiyonlarla kimyasal

enerjiyi elektrige doniistiiren bir cihaz olan yakit hiicresi ve pillerde enerji doniistimleri i¢in

de membran kullanilmaya baslanmistir. Gelismekte olan nanoteknoloji bilimi ile de 2000°1i

yillarda daha kaliteli membran {iretilmesi amaciyla nanopartikiil eklemeli membranlar

tiretilmistir. Bu sayede diisiik basingla daha yiiksek gegirgenlige ve akiya sahip ve daha fazla

iriin elde edebilme potansiyeline sahip membranlarin gelisimi {izerine ¢alisilmistir

(Koyuncu, 2018).
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3.3. Membran Cesitleri

Membran tiirleri farkli sekillerde siniflandirilabilirler. Yapisina gore simetrik-
asimetrik olabilir, morfolojisine gére yogun, ince film kompozit ya da uygulama alanina
gore (ultrafiltrasyon, mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon) degisiklik gosterir (Mohanty ve
Purkait, 2011). Membranlar i¢in ilk smiflandirma biyolojik ve sentetik olarak ikiye
ayrilmasidir ve daha sonra da yapisina gore ¢esitlilik de onemlidir (Mulder, 1996). Sekil 3.2
genel olarak membranlarin siniflandirilmasini gostermektedir (Dai vd., 2016; Dalane vd.,

2017).

Membranlarin Siniflandirilmast

}
| ! ! )

Malzemesi Yapisi Geometrisi Ta§1r.11m
mekanizmast
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- T¢1 bosluku Coziinme-difiizyon
Sentetik fiber Kolaylastinlmis
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L] Orsgaml.( Integral
(Polimerik) asimetrik
L] R
Cams1

B promr
Inorganik

- Kunudsen difiizyonu, molekiiler eleme, segici ytzey
Seramik alas

Metalik

» Cam
Zeolit

Karbon

- Nanokompozit
Kangik matris membran

Sekil 3.2 Membranlarin farkl sekilde siniflandirilma gdsterimi.

A\

3.3.1. Simetrik membranlar

Simetrik membranlar, membran kalinlig1 ve uzunlugu siiresince homojendirler,
gozenekler esit biiyiikliiktedir yani diizenli bir yapiya sahiptirler. Simetrik membranlar ayni
zamanda izotropik membran olarak da adlandirilirlar (Mohanty ve Purkait, 2011). izotropik
mikro gozenekli membran, gézeneksiz yogun membran ve elektrik yiiklii membran olmak

izere 3 gesittirler (Wang vd., 2011).
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3.3.1.1. izotropik mikro gozenekli membran

[zotropik mikro gdzenekli membran 0,01-10 mikrometre (um) arasinda gdzenek
capina sahip agik siingerimsi morfolojiye sahip ince duvarli bir katidir (Baker, 2004; Fan ve
Hunter, 2009). Gozenekler birbirlerine siki bir sekilde baglanmistir ama ayn1 zamanda gelisi
giizel halde dagilmiglardir. Bu membranlar yapisal agidan klasik bir filtreye de benzemekle
birlikte, ¢ap kiigiikliigii ile geleneksel filtreden ayrilmaktadir (Baker, 2004). 10 um’den daha
bliyiik olan parcaciklar membran tarafindan reddedilir ama bunun yani sira en biiyiik
g6zeneklerden daha kiicuk ve en kiiglk gozeneklerden daha buyiik olan pargaciklarin bir
kismi reddedilir (Baker, 2004; Wang vd., 2011). Tamamen giderilemeyen bu partikuller
hidrodinamik ve engellenmis tasima teorisine bagli olarak elek filtrasyonu ile giderilebilir
(Wang vd., 2011). Yani mikro gézenekli membran ile ayirma isleminde etkili olan faktorler
aslinda gozenek boyut dagilimi ve molekiiler boyuttur. Mikro goézenekli membranlar
ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon proseslerinde etkili bir ayirma islemi gosterir (Baker,
2004). Mikro gobzenekli membranlara baktigimizda genel olarak poliolefinler,
politetrafloroetilen, polieter ve polieter bazli kopolimerler, poliliretan, polyester ve
poliamidlerden yapilirlar. En yaygin kullanilanlar1 ise poliliretan ve politetrafloroetilendir
(Fan ve Hunter, 2009). Sekil 3.3 mikro gozenekli membrani gostermektedir (Wang vd.,
2011).

SRS D,
OISR TRISe

Sekil 3.3 Izotropik mikro gdzenekli membran.

3.3.1.2. Gozeneksiz yodun membran

Gozeneksiz yogun membranlarda derisimin, elektriksel potansiyelin ve basincin itici
giic olmasiyla beraber bu ii¢ parametrenin degisikliklerinin 6lgtimleriyle verimli ayirmalar
gerceklesir. Parcaciklar gozeneksiz membran boyunca difiizyon ile tasinarak bu film

tabakasindan ayrilir veya reddedilir. Membran igindeki difiizyon ve ¢6ziinme maddenin
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taginim hiziyla orantihidir (Baker, 2004). Bu membranlar yiiksek membran kalinlig1 sebebi
ile diisiik bir akiya sahiptirler, bu da gecirgenligi azaltir. Bu nedenle ¢ok tercih edilmezler.
Membranlar1 karakterize etmek icin laboratuvarlarda ters osmoz, pervaporasyon,
nanofiltrasyon ve gaz ayirma siire¢lerinde kullanilir (Wang vd., 2011). Sekil 3.4 gozeneksiz

yogun membrani géstermektedir (Wang vd., 2011).

Sekil 3.4 Gozeneksiz yogun membran.

3.3.1.3. Elektrik yiukli membran

Elektrik yikli membranlar, sabit pozitif ve negatif yUkli iyonlar iceren katyon
degisim membran1 (KDM) ve anyon degisim membrani (ADM) olarak ifade edilirler. Bu
membranda ayirma islemini belirleyen asil faktorler ¢ozeltilerdeki derisimler ve yiiklerdir
(Wang vd., 2011). Ciinkii yiiklii iyonlarin elektrokimyasal potansiyelin itici giicli varliginda
hareket etmeleri ile tasinim mekanizmasi ger¢eklesmektedir. Sabit pozitif yiiklii iyon i¢eren
membran ADM olarak adlandirilir, burada katyonlar sabittir ve anyonlarda membrana dogru
hareket eder. Ayni sekilde sabit negatif ylikli membran KDM olarak adlandirilir ve
katyonlar membrana dogru hareket eder ve istenilen ayrim gerceklesir. Elektrik yiiklii
membranlar ED’de kullanilir. Sekil 3.5 elektrik yiiklii membrani1 gostermektedir (Baker,
2004).

Sekil 3.5 Elektrik yukli membran.
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3.3.2. Asimetrik Membranlar

Asimetrik bir yap1 enine kesildiginde 6lgiilen parametreler degisiklik gosterir, ¢iinkii
bir homojenlik yoktur. Birlesik asimetrik ve kompozit asimetrik olmak tizere 2 ¢esittirler.
Simetrik membranlara gore 10 ile 100 kat daha fazla akis elde edebilecek 6zellige sahiptirler
(Pinto vd., 1999). Partikiillerin membrandan gecis hizlar1 membran kalinlig: ile ters
orantilidir. Membran ne kadar inceyse gecirgenlik o kadar fazladir ve dolayisiyla aki da
fazladir. Bu membranlarin destek tabakasi mekanik mukavemete dayanabilecek kadar kalin
ve Uistii ince bir ylizey film tabakasina sahiptir. Mekanik olarak gii¢lii membran film kalinlig1
20 pm ile smirlidir. Bu membranlart iiretmek igin yapilan g¢aligmalar sayesinde yeni

membran liretim teknikleri gelismistir (Baker, 2004).

Birlesik asimetrik membranlar 1960’larda Loeb ve Sourirajan tarafindan
gelistirilmistir ve tek bir membran malzemesi kullanilarak hazirlanmistir (Wang vd., 2011).
Kompozit membranlar ise, birlesik asimetrik membranlarin aksine genellikle farkli
polimerlerden yapilan katmanlardan olusur. Asimetrik membranlar 6zelliklerinden dolay1
sagladiklar1 yiiksek aki ve yiiksek gecirgenlik sayesinde endiistride ticari siire¢lerin cogunda
tercih edilmektedirler. Sekil 3.6 asimetrik (anizotropik) membranlari gostermektedir (Baker,
2004).

(&% Q
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Sekil 3.6 Asimetrik membran (solda)-ince film kompozit asimetrik membran (sagda).

3.3.3. Seramik, Metal ve Sivi Membranlar

Seramik membranlar, inorganik membran smnifina girmektedir. Seramik
membranlarin endiistride tercih edilmesinin sebebi yliksek sicaklik ve asitlik gerektiren
iretim asamalarinda kullanim siirelerinin daha uzun olmasidir ve hatta polimerik

membranlardan daha fazladir (Koyuncu, 2018). Asindirma olaylarina karsi kimyasal
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dayanimlar yiiksektir, ayn1 zamanda sicakliga da ¢ok direnglidirler (Hoek ve Tarabara,
2013). Mikro gOzenek yapisina sahiptir. Ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon proseslerinde
kullanilir (Baker, 2004). Seramik membranlarin hazirlanmasi i¢in kullanilan malzemeler
arasinda aliimina, zirkonya, titanya ve silis bulunmaktadir (Wang vd., 2011). Sonug olarak
seramik membranlarin, yiiksek sicaklikta (°350’ye kadar) yapilarin1 koruyabilme, basinca
olan direngleri sayesinde ylksek mekanik mukavemete sahip olmalari, uzun 6miir, verimli
ayirma gibi avantajlar1 vardir (Koyuncu, 2018; Wang vd., 2011). Sekil 3.7 seramik
membranlarinin taramali elektron mikroskopu gorintisuni gostermektedir (Hoek ve
Tarabara, 2013).

Sekil 3.7 Seramik membran.

Metal membranlar izotropik ya da anizotropik olabilirler (Baker, 2004-89).
Paladyum ve gilimiis esasl olmak tizere iki ¢esittir. Yiiksek sicaklik gerektiren asamalarda
(yaklasik °600 sicakliga kadar dayaniklidirlar) tercih ediliyorlar (Mohanty ve Purkait, 2011).
Gozeneksiz oldugu icin bu membran ile yiiksek saflikta hidrojen elde (paladyum bazli
membranlar yiiksek hidrojen seciciliginden dolay: tercih ediliyorlar) edilebilir. Yiksek
ylizey alanina sahiptirler ve bu 6zelligi sayesinde verimli bir aktarim gergeklesir. Optik

cihazlarda ve sensdrlerde de ¢esitli kullanimi vardir (Hoek ve Tarabara, 2013).

Sivi membranlar yigin sivi membran, destekli sivi membran, emiilsiyon sivi
membran, yalanci elektrostatik s1ivi membran ve yeni bir sivi membran olan igi bos fiber gibi
cesitlere ayrilir (Mohanty ve Purkait, 2011). Iyonlarm, partikillerin ve gazlarin daha rahat
ve hizli tasinmasini saglamak igin tercih edilmislerdir ve bu membranlar tasiyicilar igerirler
(Baker, 2004). Cunkii diger fazlarla karismayan bir sivi bariyer gorevi gorebilir ve
karigmamasi i¢in organik bir s1v1 seklinde olmalidir. Ayrica zar gibi olacagi i¢in gdzeneksiz
ve homojen olmalidir ki bir karisma s6z konusu olmasin. Sivilarin tasinim hizi, diger

membranlara gore daha yiiksektir. Bu da daha iy1 gecirgenlik ve daha yiiksek aki (birim
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zamanda elde edilen miktar) demektir. Yine de uzun vadede sanayi 6lgekli diigtiniildiigii
zaman kararlilik agisindan digerlerine gore daha diisiik seviyede. Bu da bir sorun teskil
etmektedir. Stvi membran genellikle bir tasiyici ile kullanilir boylece daha segici olur
(Mohanty ve Purkait, 2011). Gaz ayirma prosesi (genellikle CO>) igin de kullanilmislardir
(Hoek ve Tarabara, 2013).

Emiilsiyon sivi membran hidrokarbonlari ayirmak i¢in 1968 yilinda Li tarafindan
ortaya atilmistir (Ferreira vd., 2019). Bunun yani sira emiilsiyon sivi membran cevre
miithendisliginde, hidrometalurjide, biyolojide ve c¢esitli mihendislik dalinda
kullanilmaktadir. Emiilsiyon sivi membran diisiik isletim maliyeti, yiiksek secicilik, diistik
erime noktasi, yiiksek termal kararlilik, diisiik yanma noktasi, biiyiik transfer alani, diisiik
enerji tiiketimi, dnemsenmeyecek seviyede diisiik buhar basinci, inorganik ve organik
bilesiklerde ¢oziinebilme yetenegi ve yiiksek verim gibi avantajlara sahiptir. Bu nedenle de
geleneksel teknikler yerine kullanilmaktadir. Ornegin, atik suda metal ayirimi igin, buhar
damitma, Adsorpsiyon, kimyasal ve foto oksidasyon islemleri yerine daha verimli ayirma
potansiyelinden dolayi tercih edilmektedir. Emiilsiyon sivi membran ile literatiirde yapilmis
bir¢ok calisma bulunmaktadir. Bu caligmalarda da goriiliiyor ki, bu avantajlarinin yaninda
sanayi Olcekte kullannmimi kisitlayan dezavantajlar da bulunmaktadir. Bunlardan biride
emiilsiyon kararsizligidir ve buda membranin verimini diisiirmektedir. Yiizey aktif cisimleri
ile ve membranda uygulanabilecek degisiklikler ile emiilsiyon kararsizliginin Oniine
gecilmeye ¢alisiliyor (Rosly vd., 2019). Emiilsiyon sivi membran 3 asamali bir sistemden
olusuyor. Bunlar da i¢ kisim, dis kisim ve membran kismindan olusur ve emdlsifikasyon,
ekstraksiyon, ¢okeltme ve demiilsifikasyon islemleri gerceklesir. Sisteme verilen besleme
(organik ¢6ziicli, tasiyic ve yiizey aktif maddeden olusan emiilsiyon) dis kisimda ¢oziiniiyor
ve ekstraksiyon islemi gerceklesiyor. Oradan alinan iiriin membran boyunca yayilmaya
baslar ve renk giderici madde ile reaksiyona girerek i¢ zarda son bulur (Ferreira vd., 2019;
Jusoh vd., 2020)

3.4. Membranlarin Kullanim Alanlar:

Gegmisten beri diinyamiz hep bir geligsme siirecindedir. Niifus artisiyla beraber gerek
insanlarin ihtiyaglarin1 karsilamak igin gerekse biiylik pazarda kendilerine yer arayan

firmalarin rekabetinden dolay1 teknoloji hep 6n planda tutulmustur. Bu teknoloji yarisina
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bagli olarak siirekli iyilestirmeler ve yenilikler yapilmistir. Kimya, gida, tekstil, elektronik,
makine gibi bir¢ok alanda biiytik ilerlemeler kaydedilmistir. Gelisen teknoloji dogaya ¢esitli
kimyasal ve elektronik atiklarin birakilmasi gibi ¢esitli olumsuzluklar1 da beraberinde
getirmistir. Ekosistemdeki dongli g6z Oniline alindiginda sistem zincirinin ¢esitli
basamaklarinda biriken atiklardan dolay1 ¢evre kirliligi artmistir. Bu zincirleme olusumun
sonucu olarak sistemin temel yapi taglar1 olan insan, hayvan ve bitkiler zarar gérmiistiir.
Ornegin, fabrikalarda proses sonucu ¢ikan ve herhangi bir filtre islemi uygulanmayan atik
sular ¢evredeki nchir, ¢ay, dere vb. su sistemlerine ya da dogrudan topraga desarj
edilebilmektedir. Atik su igerisinde yer alan gesitli organik ve agir metaller gibi inorganik
maddelerin su ve toprak sisteminde birikmesi sonucu ekosistemdeki zincir semast géz dniine
alindiginda tiim canlilara bulagsmaktadir. Bu kirlilikler canli viicudunda toksik etkiler

meydana getirmekte ve bunun sonucu tiim canlilar etkilemektedir.

Kimya bu alanda insanlara ve dogaya biiyiik katkilar yapmistir (Caetano vd., 1995).
Endustrinin teknolojinin gelismesine bagl olarak gelismesiyle beraber, kapsamli yapilan
arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 dogrultusunda, teknik acidan ortaya ¢ikan sorunlara
¢Oziim getirmek i¢in bir¢ok yontem gelismistir. Ters osmoz, mikrofiltrasyon, nanofiltrasyon,
elektrodiyaliz ve elektrodeiyonizasyon bu yontemlerden bazilaridir. Elektrodiyaliz,
elektrodeiyonizasyon, elektrokoagulasyon, adsorpsiyon, kimyasal ¢oktiirme gibi yontemler
metallerin ayrilmasi i¢in kullanilir. Atik su aritimi ekosistem i¢in ¢ok dnemlidir. Bu nedenle
alternatif olarak bircok teknik gelistirilmistir. Yeni teknikler de Oncekilerin eksiklerini
kapatmak i¢in ve daha ekonomik bir ¢alisma i¢in firsat sunmuslardir. Membran bilimi
gecmisten beri onemini korumakla beraber giinlimiizde de uygulama alan1 genislemistir.
Bagka ayirma teknikleriyle (ayn1 amag i¢in kullanilan teknikler) kiyaslandiklari zaman gerek
enerji kullanim1 gerekse prosediir sonucunda elde edilen verim diisiiniildiigiinde ¢ok tercih

edilmektedirler.

Membranlar gida endiistrisinde 6nemli bir rol oynar. Nisasta artiklarindan bazi
iceriklerin geri kazaniminda, peynir alti suyunda protein geri kazaniminda, diyet sut
tiretiminde, igeceklerin sterilize edilmesinde, atik sularin aritilmasinda, laktoz ayiriminda,
meyve suyunun saflastirilmasinda, fermentasyon sonucu elde edilen (rlinlerden
mikroorganizmalarin uzaklastirilmasinda, yumurta beyazina kivam kazandirilmasinda,

tatlandiricilarin yogunlastirilmasinda, tuzlu su ve deniz suyundan igme suyu eldesinde, sofra
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tuzu iiretiminde, sarap endiistrisinde, meyve suyu endiistrisinde, seker endiistrisinde, asetik
asit, sitrik asit, malik asit gibi fermente drdnler ile ilgili islemlerde, kullanilir (Koyuncu,
2018; Fidaleo ve Moresi, 2006).

Kimya sektoriinde (kagit, ilag, biyoteknoloji, metal sanayisi), icme suyu eldesi,
biyogaz Uretiminde, mikrokirletici gideriminde, metal isleme endiistrisinde emiilsiyon geri
kazaniminda, ila¢ endustrisinde, cozeltilerin filtrasyonunda, tekstil sanayisinde atik su
aritimi i¢in boya gidermede, proses suyu iiretiminde, katyon, anyon, agir metal gibi kirletici

maddelerin ayrilmasinda, madencilik atiklarinin aritiminda kullanilir (Koyuncu, 2018).

Bunlarin disinda, otomotiv ve ev aletleri sektoriinde sulardan boyar madde
gideriminde, enerji sektoriinde besleme ve sogutma suyunun geri eldesinde kullanilir

(Koyuncu, 2018).

3.5. Membran Mekanizmasi ve Ayirma Teknikleri

Membran bazli ayirma tekniklerinin, endistriyel su eldesinde, evsel atik sularin
arittm1 ve yeniden kullaniminda, siit endiistrisinde peynir iiretiminde, biyoteknolojide,
gidada proteinlerin yogunlastirilmasinda ve biyoenerji iiretimi gibi birgok alanda kullanimi
artmaktadir. Geleneksel uygulamalara gore (Adsorpsiyon, damitma, vb.) bir¢ok avantaji

bulunmaktadir (Marcano vd., 2002; Koyuncu, 2018). Genel olarak membran suregleri

Kirliligi azaltmaya yardimci olmast,

e FEkonomik acidan daha uygun bir sistem olmast,

o Kolay 6lceklendirilmesi,

e Enerji kullaniminin genellikle diisiik ve buna bagli olarak geri kazanimin yiksek olmas,

e Sistemlerin dizayninin basit ve anlasilir olmasi, dolayistyla kullaniminin kolayligs,

e Aymrma kosullarmmin uygunlugu, ihtiyag duyulan her ayirmanin yapilabilmesi ve
herhangi bir faz degisimine ihtiyaci olmamasi,

e Membranlarin ¢ok sayida polimerden iiretilebilmesi bu durumda birden fazla bilesenin

ayrilmasina yardime1 olmasi,

e Kigik boyutta tasarlanabilmesi,
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e Istenilen sicaklikta ayarlanabilmesi agisindan avantajli oldugu sdylenebilir (Mulder,
1997; Caetano vd., 1995; Aslan, 2016).

Membran streclerinin avantajlarinin yani sira

e Derisim polarizasyonu,

e Sinirsiz segiciligi olmamast,

e Damitma ile kiyaslandigi zaman bir seferde {iriin elde edilememesi,

e Membranlarin yapisinin yiiksek sicaklikta bozulabilmesi, buna istinaden bazi sistemler
i¢in sikinti meydana getirebilmesi,

e Membranda birikme olmamasi agisindan kisa araliklarla temizlenmesi ve bunun maliyeti
arttirabilmesi olumsuz 6zelliklerini gostermektedir gidermesi avantaj iken dezavantaj da
dogurabilir (Aslan, 2016).

Membran sureclerinde iki akiskan faz arasindaki madde degisimi g6zlenmektedir.
Tasinma olay1 da itici kuvvetler sayesinde olmaktadir. Bariyer gdrevi goren membran,
yapilan isleme gore se¢ici davranarak bir kismini bariyerin disinda birakir. Bu itici kuvvetler,
derisim, elektriksel potansiyel, basing ya da sicaklik olabilir (Mulder, 1997). Membran

strecleri ve yuriticu kuvvetler Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Baz1 membran siiregleri ve yiiriitiicii kuvvetler (Mulder, 1997)

Membran Surecleri Faz 1 Faz 2 | Ylritich Kuvvet
Mikrofiltrasyon S S AP
Ultrafiltrasyon S S AP
Nanofiltrasyon S S AP
Ters Osmoz S S AP
Piezodiyaliz S S AP
Gaz Ayirma G G AP
Buhar Gegirgenlik G G AP
Pervaporasyon S G AP
Elektrodiyaliz S S AE
Membran Elektroliz S S AE
Diyaliz S S AC
Diflizyon Diyalizi S S AC

S S AC
Membran Kontaktorler G S AC/AP

S G AC/AP
Termo Osmoz S S AT/AP
Membran Damitma S S AT/AP

3.5.1. Derisim farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran teknikleri

Membran bazli islemlerde difiizyon tagima hizi farkliliklariyla olur. Bu farkliliklara
ayn1 zamanda yiriitiicii kuvvet eslik eder. Konsantrasyon farki bu kuvvetlerden biridir.
Derisim farki aslinda kimyasal potansiyel farktan kaynaklanmaktadir. Maddeler kimyasal
potansiyelin yogun oldugu yerden az olan yere dogru go¢ egilimindedirler. Yurdtlcu
kuvvetin derisim farki oldugu siiregler, gaz ayirma, buhar gecirgenligi, pervaporasyon,
diyaliz, diflizyon diyalizi ve membran kondaktorlerdir. Buhar gecirgenligi, gaz ayirma ve
pervaporsayonda yiiriitiicii kuvvet olarak derisim farkindan daha ¢ok basing farki ve aktivite
farki tanimi tercih edilmektedir. Sonug olarak yiiriitiicii kuvvetin derisim farki oldugu
membran siiregleri osmoz ve diyaliz olarak siniflandirilabilir (Mulder, 1997). Cizelge 3.3°te

yuriitiicli kuvvetin derigim farki oldugu proseslerin kisaca 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 3.3 Membran ayirma siireci ve uygulamalari (Merbel vd., 1993)

Ayirma | Yuritlcu Ayirma Uvaulama Membran
Sdreci Kuvvet | Mekanizmasi Y9 Yapisi
Yiiksek ve diisiik

.. Yaymma molekiil Simetrik,

- Derigim . 1 e . N !
Diyaliz hizindaki kiitleli bilesenlerin | Gozenekli/
farki L . .
fark birbirinden g6zeneksiz

ayrilmasi

.. Yayinma . .

Osmoz Derisim hizndaki Suyun '_[uzun_un S_!metrlk,_
farki fark giderilmesi Gozenekli/

Osmoz da sadece ¢oziiciiniin membran boyunca gegisi s6z konusudur (Wang vd.,
2011; Merbel vd., 1993). Membran proseslerinde, 6zellikle de basincin yiiriitiicii kuvvet
olarak gorev aldigi siireclerde osmoz ¢ok Onemli bir yere sahiptir. Osmoz, ¢oziicii
maddelerin az yogun bir ortamdan ¢ok yogun bir ortama, yar1 gegirgen bir membrandan
enerji harcanmadan gecilmesini saglayan bir olaydir. Buradaki yar1 gegirgen membran,
coziinenleri degil ¢oziiciiyii gegirir. Sekil 3.8 osmoz olay1 ve osmotik basing basit bir sekilde
anlatilmistir. Ozmotik basing, farkli derisimlere sahip c¢ozeltiler arasinda gergeklesir ve
cozeltinin 6zelliklerine de baghdir ve sicakliga gore degisir. Sekilde goriildiigii gibi faz 2 ve
faz 1 ¢ozeltilerinin yogunluklar1 farkli olup yar1 gecirgen bir zarla ayrilmistir. Faz 2°de su
¢Oziinen maddeden daha fazladir, faz’1 de ise tam tersi bir durum s6z konusudur. Yani faz
2 yogundur. Coziinen madde faz’1 de daha fazla oldugu icin su molekiilleri faz 1’e dogru
hareket ederler ve ¢oziinen maddenin gegisi so6z konusu degildir. Clinkii yar1 gegirgen zar
buna izin vermez. Boylece osmoz olay1 gergeklesir. Faz 2’deki su miktar1 azalir ve ortam
derisik olmustur. Faz 1 ‘de de su miktar1 arttig1 i¢cin ortam daha seyreltik olmustur.

Coziicliniin faz 2’den faz 1’e gegisi ile ozmotik basing meydana gelir (Mulder, 1996).

SR I_\n=Osmotik Basing

Faz 2 Faz 1

Membran Coziici

Sekil 3.8 Ozmotik sureglerin sematik gosterimi.
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IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), yurutict kuvvetin
derisim farki oldugu durumlar i¢in diyaliz teriminin tanimimin kullanimini dnermektedir
(Pinto vd., 1999). Diyalizde ayirma islemi gézenekli membranlar yoluyla gergeklesir ve
buda ¢ok eski yillara dayanmaktadir. Diyaliz, molekiillerin membranin bir tarafindan diger
tarafina hareket ettigi ve molekiillerin akig hizlarindaki farkliliklarindan kaynaklanarak bir
ayirmmin gergeklestigi tekniktir. Kiiciik organik molekiiller, tuzlar gegebilirken, yiiksek
molekiil agirligina sahip maddeler membrandan gecemezler. Burada hidrodinamik akis s6z
konusu degildir sadece difiizyon vardir. Biyokimya teknolojisi ve eczacilikla ilgili
laboratuvarlarda saflagtirma islemleri, bakir aritma endiistrilerinde diyaliz s6z konusudur ve

hemodiyalizde bir diyaliz prensibidir (Wang vd., 2011; Merbel vd., 1993).

Mikro-g6zenekli membranda gergeklesen akis, matematiksel olarak Fick yasasi ile

ifade edilir (Merbel vd., 1993).

J= o —— % 3.1

Burada J, aki ya da yayilma hiz1 olarak ifade edilir ve birim zamanda membran
boyunca taginmis ¢oziinen molekiil sayisidir (mol/s), A diflizyon i¢in gerekli membran alant
(m?), (dc/dx) membran boyunca konsantrasyon farki (mol/m*), D ¢oziinen molekiliin
difiizyon katsayis1 (m?/s), T membranin biitiin etkilerini hesaba katan bir sabittir, zarm
kivrimliligidir ve genellikle 2 ile 6 arasinda bir deger alir. Denkleme bakildiginda digerleri
sabit oldugu i¢in akiya sadece itici gii¢ ve konsantrasyon etki etmektedir. Diflizyon katsayisi
olan D’yi agiklamak gerekirse o da Stokes-Einstein Denklemi ile ifade edilmektedir (Merbel
vd., 1993).

k.T
D=- 3.2
6.m.1n.r

Burada k, Boltzman sabiti (J/K), n ortamin vizkozitesi (kg/m.s), T mutlak sicaklik
(K), r yayinan tiirlerin molekiil ¢ap1 (m). iki ¢dziinenin ayrilmas: sadece molekiiler boyuta

bagli oldugu i¢in difiizyon sadece diisiik molekiillii maddeleri ayirmak i¢in kullanilir.
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3.5.2. Basing farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran teknikleri

Sulu ya da sulu olmayan seyreltik bir ¢ozeltiyi saflastirmak ve konsantre etmek i¢in
kullanilan ve yiiriitiicii kuvvetin basing oldugu, birgok membran ayirma teknikleri vardir. Bu
tekniklerde ¢oziicii siirekli bir fazdir. Cozlinenin konsantrasyonu nispeten diistiktiir.
COzUnmiis olan maddenin molekiil halindeki veya tanecik halindeki boyutu ve kimyasal
0zelligi, o maddenin yapisini belirler. Yapisi ile kastedilen aslinda gézenek boyut dagilimi
ya da gozenek boyutu gibi o6zellikleridir. Bu teknikler ters osmoz, nanofiltrasyon,
ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyondur. Sekil 3.9’da bu dort teknik basit¢e gosterilmistir.
Seklide de goriildiigii gibi biitiin siireglerde (mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon,
ters osmoz) iist kisimdan besleme verilmistir. Besleme fazinda da ¢oziinen, ¢oziicli ve bazi
tanecikler bulunmaktadir. Basincin yiiriitiicii kuvveti ile birlikte bazi ¢oziicli ve ¢6ziinen
maddeler siiziintii kismma ge¢mistir ama taneciklerin hicbiri gegmemistir. Tabi ki de bu

membranin yapisi ve gozenek capiyla da iligkilidir (Mulder, 1996).

Mikroﬁ}trasyon

. P ® n.n .'- 0 . ’ —
AP— g_a_ﬁ‘ ‘,®‘ . .6%&? ® Besleme

K --",‘ “ . ¢ |=Stuzinti

¢
Ultrafiltrasyon
=X .v T Cozlinen
P— @6 Lot |—Besleme *  Coziict (digiik molekiil

A ? &fé_%‘ R ® agirhigi)

= N - o 'Y e e e .. .. - -
W e — Siiziintii Coziici (yiiksek molekiil agirhg)
: @ Tanecik

Ters Osmovz / Nanofiltrasyon

..@

RPN v RN
AP— f.a_“,@"-- OCS.?.J'@ —Besleme

Sekil 3.9 Basincin yiiriitiicii kuvvet oldugu teknikler.

Her membran prosesinin iglev gosterdigi boyut araligi vardir. 0,1-1 nm (nanometre)
arasinda ters osmoz, 1-10% arasinda ultrafiltrasyon, 102-10* arasinda mikrofiltrasyonda
¢Oziinen madde boyutlari i¢in kullanilir (Pinto vd., 1999). Sekil 3.10°da kisaca gosterilmistir
(Mulder, 1996).
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0.1 —
0,2 [
Ters

Osmoz 0,5 —
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Sekil 3.10 Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters osmoz ve nanofiltrasyonun uygulanma
araligi (A; Angstrom.).

3.5.2.1. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon, 0,002 ile 0,1 mikron boyutu arasindaki maddeleri (proteinler, ylizey
aktif maddeler vb.) ayirir (Caetano vd., 1995). Ultrafiltrasyon membran: delik ¢aplari 0.05-
1 nm arasindadir. Ultrafilrasyon membranlar1 ¢0zeltideki makromolekiilleri ve kolloid
maddeleri tutar boylece ¢6ziinmiis molekiilleri ve kiigiik tanecikli partikiilleri ayirmis olur
(Aslan, 2016). Ultrafiltrasyon genel olarak 500-2000 molekiil agirhiginin tizerindeki ¢oziinen
maddeleri ayirir ve bu da dlsiik bir ozmotik basing kullanimini ifade eder (Halling-Sorensen

ve Jorgensen, 1993).

Ultrafiltrasyonda, basincin etkisi ile gézenekli membrandan ¢Ozlcu ve ¢Ozunen
maddeler gecer. Coziinen maddenin gegisindeki aki basincin yiiriitiicii kuvvet olmasinin
etkisinin yan1 sira derisim farkliligindan da etkilenir ama difiizyon olayindan kaynakli
hacimsel bir aki goz Oniine alindigr zaman derisim farklilig1 ihmal edilebilir. Ayrica
gozenekli yapidaki meydana gelen akimin laminer oldugunu kabul edersek, hidrodinamik

teoriye gore asagidaki baginti yazilabilir (Merbel vd., 1993):
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_ eAR? dP

- — 3.3
8n dx

Burada € membran bosluk kesri, n ¢6ziicl viskozitesi (kg/m.s), R gbzenek ¢ap1 (m),
dP/dx membran boyunca basing degisimi (bar/m) ve J membran boyunca hacimsel akistir
(m?/s). Denkleme gore aki basing farki ile lineer bir fonksiyon olusturur ve dogru orantilidir.
Membran alani ne kadar yiiksek ise elde edilecek aki da o kadar ytiksek olur. Ayrica diistik
viskozite gosteren ¢oziicii kullanimi ile de daha yiiksek bir aki elde edilebilir. Blylk
gozenek capi, ¢oziinen maddelerin daha kolay ge¢mesini saglamakla birlikte yine daha
yiiksek bir ak1 olusumuna katki saglar. Bunu yani sira membrandan gegemeyen ¢ozeltilerde
¢Oziinmiis katilar bulunabilir. Buda membran yiizeyinde birikerek derisim polorizasyonuna
sebep olabilir ve gerceklesen kiitle aktarimina karsi bir direng meydana gelir. Bunu
engellemek i¢in membran yiizeyinde biriken maddeler belli araliklarla temizlenebilir. Bu
temizleme igslemi membran yiizeyine paralel olan capraz akis filtrasyonu kullanilarak

yapilabilir (Merbel vd., 1993).

Ticari ultrafiltrasyon membranlari fazi ters ¢cevirme teknigi ile elde edilen polisiilfon,
polifuran, polipropilen, polivinil alkol, selliloz asetat polimerleri gibi maddelerden
hazirlanilarak kullanilir (Caetano vd., 1995; Mulder, 1996). Polimerlerin haricinde, alimina
ve zirkonya gibi inorganik maddeler de ultrafiltrasyon membranlari olarak kullanilabilir
(Mulder, 1996). Ultrafiltrasyonda sadece asimetrik membranlar kullanilir (Merbel vd.,
1993). Yukarida da bahsedildigi gibi ultrafiltrasyon membranlari kirlilige ve derisim
polarizasyonuna kars1 ¢ok duyarlidirlar. Bu nedenle yapilacak herhangi proseste transfer
sirecini daha iyi kontrol edebilmek icin membran modulleri, uygulanacak 6n islem segimi

kontrolleri cok énemlidir (Caetano vd., 1995).

Ultrafiltrasyon ticari olarak gida, biyoteknikte, kimya endiistrisinde kirlilik giderme
kullanilir. Bunlarin disinda da bir¢ok uygulamasi vardir (Caetano vd., 1995). Ultrafiltrasyon
sistemi 1960’11 yillarda baslangi¢ olarak sanayi atik sularinin aritilmasi ig¢in kullanimi
planlanmistir  (Aslan, 2016). Peynir alti suyundan protein geri kazanmm ilk
uygulamalarindandir. Meyve suyunun saflastirilmasinda 70’li yillarin sonlarindan beri ticari

olarak uygulanmaktadir. Biyoteknoloji alaninda uygulamalar zamanla artmaktadir. Elektro
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biriktirme boyalarinin geri kazanilmasi kimya ve mekanik sanayisindeki en Onemli

uygulamalarindan biridir (Caetano vd., 1995). Cizelge 3.4’te ultrafitrasyonun temel

uygulamalari verilmistir.

Cizelge 3.4 Ultrafiltrasyonun temel uygulamalar1 (Caetano vd., 1995)

Mevcut Uygulamalar

Gelecekteki Uygulamalar

Boya geri kazanimi igin elektrokimyasal
boyama atik suyun ultrafiltrasyonu

Kagit ve kagit hamurundan bagka
endiistriyel atik isleme

Peynir alt1 suyundan protein geri kazanimi

Protein hasadi (yosun / plankton)

Peynir verimini arttirmak igin siitiin
ultrafiltrasyonu

Degistirilmis {iriinler igin siitiin
ultrafiltrasyonu

konsantrasyonu

Kirliligi azaltmak i¢in yagl emiilsiyonlarin

Selilloz ve Kagit fabrikalari

Yiiksek saflikta su

Gida

Projen giderme

Petrol isleme

Boyut geri kazanma

Kicuk Olceklerde suyun yeniden
kullanimi

Enzim geri kazanma

Biyoprosesleme

Jelatinin yogunlastiriimasi

I¢me suyu (trihalometan sorunu)

Eczacilikla ilgili

Mezbaha (kan fraksiyonlarinin geri
kazanimi)

Gri su (Kullanim suyu)

Belediye kanalizasyon aritma

Laboratuvarla ilgili

Meyve suyu saflastirma

Ham kauguk

3.5.2.2. Ters 0smoz

Ters osmoz, normal osmotik basincin itici kuvvetin basing etkisiyle tersine ¢evrilmis

halidir (Pinto vd., 1999). Ters osmoz sisteminde, asil itici kuvvetler kimyasal potansiyel ve

fugasitedir (Strathmann, 2001). Yar1 gegirgen bir zarla ayrilmis olan seyreltik ve konsantre

cozeltide ¢bziicli akis1 az yogundan ¢ok yogun ortama dogrudur. Bu durumda zaten osmozu



35

ifade eder ve bu durumda da bir osmotik basing s6z konusudur. Tam tersi olarak yogun
durumdaki ¢ozeltiye osmoz durumda uygulanan basingtan daha yiiksek bir basing
uygulanirsa, ¢dziicli bu sefer ¢cok yogun ortamdan daha az yogun ortama dogru hareket eder
(Pinto vd., 1999). Sekil 3.11°de bu sistem gosterilmistir (Wang vd., 2011). Osmoz durumda
membranin iki tarafindaki basing farki osmotik basinca esittir. Basincin disinda, membran
boyunca suyun taginmasi i¢in kimyasal potansiyel gradyani basta dendigi gibi itici gii¢
kuvveti goriir. Osmotik basingtan daha yiiksek bir basing uygulaninca ters osmoz meydana
gelir ve boylece su ¢ozeltiden ayrilir. Bu sistemde kullanilan yar1 gegirgen zar sadece suyu

gecirir ¢oztinen maddeleri gegirmez (Wang vd., 2011).

Uygulanan basmg > Osmotik basing

ee o ?gﬁ o
° ]
e ‘[yO A
[ ]
° *%e °
L ® [ ] L]
o ° ° ° ° .
° ° ) [
Az Yogun ° Az Yogun e Az Yogun e e o
b ) h su e e
Ortam Cok Yogun Ortam Cok Yogun Ortam Cok Yogun
Ortam ® Ortam * Ortam *
Yan Ge¢irgen Zar Yan Gecirgen Zar Yan Gegirgen Zar
Osmoz Denge Durumu Ters Osmoz

Sekil 3.11 Osmoz ve ters o0smoz.

Ters osmozda asimetrik membranlar kullanilir ve bunlar mikro gézenekli, ince film
ve kompozitler (Pinto vd., 1999; Wang vd., 2011). i¢ci bos fiber membranlar da ters osmoz
membrani olarak kullanilabilir. Ciinkii maximum membran ylizeyi ve akiyr saglarlar ama
dezavantaji da kirlilige karst hassas olmalaridir (Caetano vd., 1995). Asimetrik membran,
polimer bir malzeme igerir ve gozenekli bir katman tarafindan desteklenmistir ve bu
membranlar polimer ¢okertme-fazi tersine ¢evirme teknigi ile elde edilmistir. Ters osmoz
sistemi genel olarak ylksek aki verimi ve diisiik enerji kullanimini saglamak amaci ile
tasarlanmistir (Wang vd., 2011). Eskisine gore ters osmoz sistemlerinde artik daha yiiksek

aki ve verim saglayan membranlar mevcuttur (Strathmann, 2001).
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Ters 0smoz membranlart igin seliiloz triasetat, seluloz diasetat, poliakrilonitril,
selliloz ester, aromatik poliamidler ve seliiloz asetat polimerleri kullanilir. Seliiloz asimetrik
membranlar ticari olarak kullanilan ilk membranlardir ancak daha sonra kompozit
membranlar yayginlasmistir (Cactano vd., 1995). Ters osmoz gozenek c¢apr 2 nm’den
kiigiiktiir. Act su i¢in 15-25 bar arasi basing, deniz suyu ic¢in de 40-80 bar arasi basing

kullanilir (Mulder, 1996).

Ters osmoz, geleneksel yontemlere gore daha ucuz oldugundan ve proses isletim
sistemi kolayligindan dolay1 alternatif bir su aritma teknigi olabilir (Caetano vd., 1995). Ters
osmoz sistemi, uzak mesafelere biiyiikk sehirlerden giden sulara bir alternatif oldu. Ters
osmoz membran teknolojileri arasinda en eskisidir ve kiigiik su isletmeleri i¢in en iyi bir
teknolojidir (Shih, 2005). Ters osmoz sisteminin en biiyiik avantaji, aritimi1 kimyasal bir
madde kullanmadan gerceklestirmesidir. Bu teknigin dizayn1 ¢ok basittir ve rahatca
olusturulabilir (Anonim, 2020). Ters osmoz sistemleri tasarimini etkileyen en Onemli
ozellikler basing, zarin ayirma kapasitesi, giris suyu sicakligi ve analizi, sistem geri kazanimi
ve kullanilacak membran igin en uygun polimer secimidir. Ornegin, giris suyu analizi dogru
yapilirsa hem ters 0smoz sisteminin 6n sartlandirmasi daha verimli olur hem de en uygun
basing hesab1 yapilir. Membran se¢imi kullanilacak polimer agisindan 6nemlidir. Ciinkii
membranlarin performansini etkileyen iyonik kirleticiler vardir ve bazi polimerlerin de en
biiylik avantaj1 klorlu suya dayanikli olmasidir (Yasa, 2010). Deniz suyundan tuzu ayirip
icilebilir hale getirmek i¢in endiistriyel anlamda kullanilan ilk membran sistemlerinden
biridir (Caetano vd., 1995). Ters osmoz uygulamalarinin yaklagik %50’sini act sudan tuz
giderimi ve deniz suyunun tussuzlastirtlmasi olusturur (Caetano vd., 1995). Ters osmoz ile
yapilabilecek bir diger uygulama yer alt1 sularinda biriken arsenigin giderimidir.Arsenik
kanserojen bir yapiya sahiptir ve uluslararasi standartlara gore igme sularinda smnirh
miktarda bulunmasi gerekir. Ters o0smoz ile arsenik %99 giderilebilmektedir (Yasa, 2010).

Ters osmoz ile ilgili diger pazar uygulamalar1 Cizelge 3.5’te verilmistir.
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Cizelge 3.5 Ters Osmoz Pazar Uygulamalari (Caetano vd., 1995)

Durum

Endustri

Uygulamalar

Devamli
Kullanilan

Tuzunu Giderme

I¢me Suyu Uretimi

Deniz Suyu

Act Su

Evsel Atik Su

Ultra Saf Su

Ayr Iletken Endiistrisi

Maglar

Tibbi Kullanimlar

Blyuyen

Kamu Hizmetleri ve Glg
uretimi

Kazan Besleme Suyu

Yeni Gelistirilen

Kimyasal Proses End(strisi

Suyun Tekrar Kullanim1

Su / Organik Ayirimi

Organik Sivi Karigim Ayirimi

Metal ve Metal Kalaylama

Madencilikte Iyilestirmeler

Kaplama Durulama Suyu

Metallerin Yeniden Kullanim1 ve
Geri kazanimi

(Gida Prosesi

Siit Uriinleri Isleme

Tatlandiricilarin Konsantrasyonu

Meyve Suyu ve Igecek

Sarap Uretimi

Atik Akis Prosesi

Tekstil

Boyama / Bitirme Kimyasal Geri
Kazanim

Suyun Tekrar Kullanim1

Kagit Hamuru ve Kagit

Suyun Yeniden Kullanimi ve Ortadan

Kaldirilmasi
Biyoteknoloji ve Tibbi Fermen_te' Edl}mls Umnlerln
lyilestirilmesi
b - Cevresel Kirleticilerin Sudan
Riskli / Tehlikeli Uzaklastirilmast

3.5.2.3. Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon, membranlarin kullanildigi mekanik bir filtreleme teknigidir.

Yiiksek molekiil agirlikli organik maddelerin segici bir sekilde ayrilmasini saglar (Caetano

vd., 1995). Mikrofiltrasyon suspansiyon halindeki partikillerin, makromolekdillerin
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¢ozeltiden ayrilmasi i¢in kullanilan ve basingla islev goren bir tekniktir (Charcosset, 2012).
Membrandan gecen sivi miktari, gozenek boyutunun kiiclilmesine bagli olarak
azalmaktaydi. Bunun sonucu olarak yapilan arastirmalara gére mikrofiltrasyon membrani
icin en uygun gozenek boyutunun 200 nm oldugu belirlenmistir. Bir mikrofiltrasyon

membraninin verimi ultrafiltrasyon membran verimine gore daha yuksektir (Eykamp, 1995).

Nitroseliilozun 1846°da kesfedilmesiyle mikrofiltrasyon ortaya ¢ikmistir (Eykamp,
1995). Mikrofiltrasyon membranlart igin kullanilan malzemeler baslangigta solvent
dokamliydd. Orijinal mikrofiltrasyon membranlar: seliiloz asetat ve seliiloz nitrattan ¢6ziicii
ile elde edilmistir. Membran yapimi i¢in kullanilan polimerler bu uygulama i¢in genis pH
ve sicaklik araligia sahiptir bu da bir avantadir. Genellikle, akrilik polimerler, polisiilfon
polipropilen, seramik, polietilen, paslanmaz celik, giimiis gibi polimerler kullanilir
(Charcosset, 2012). Bunun disinda membran eldesi icin elektrokimyasal biriktirme isleme,
sinterleme islemi ve 1sityla sertlestirme islemleri de bulunmaktadir. Membranlarin
eldesindeki islemler ¢cok Onemlidir. Ciinkii membran segiciligi derisim polarizasyonun
ilgilendirir. Kirlilik gibi olumsuz etkileri azaltip verimliligi attirmak i¢in seg¢icilik 6nemlidir

(Charcosset, 2012).

Mikrofiltrasyonda simetrik mikro gézenekli membran kullanilir ve gozenek yari ¢ap1
0,05-10um arasindadir. Hidrostatik basing fark: 0,1-5 bar arasindadir (Caetano vd., 1995).
Diisiik basingla yapilan islem sayesinde az miktarda enerji harcanir bu da bir avantajdir

(Caetano vd., 1995).

Geleneksel filtrasyon islemleri normal akiml filtrasyon (Aslan, 2016) ile calisir.
Yani bir ¢ozeltiyi filtre kagidindan gegirmek gibidir bu sistem ve doniisiimden %100 verim
almabilir ya da ¢ozelti kek tarafindan tutulabilir. Akis filtre yiizeyine paralel degildir. Capraz
akista sisteme verilen besleme yani filtrelenecek ¢ozelti membran yiizeyine paralel olarak
pompalanir. Bu sistemde membran boyunca hiz korunur ve yiizeyde ¢ok birikim olmaz.
Ancak ¢ikmaz akista membranin tikanma olasilig1 yiiksektir. Mikrofiltrasyon hem bu sekilde
hem de capraz akis sistemi ile uygulanabilir ama kirlilige g6z 6niinde bulundurmak gerekir
(Eykamp, 1995). Mikrofiltrasyon membranlari, kirlilige yatkindir buda gegirgenligi

engeller. Bu nedenle dlzenli araliklar ile temizlenmesi gerekir ve ¢apraz akis kullanim1 daha
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cok tercih edilir (Caetano vd., 1995). Bu durum Sekil 3.12°de gosterilmistir (Eykamp, 1995).
Mikrofiltrasyon membranlar: diyalizden sonra en eski ikinci uygulamadir (Eykamp, 1995).

Membran yiizeyinde
Besime biriken pargaciklar

/

ci I.ﬂi l.i i & &0
l

Partikiil igermeyen stziintd

a) Normal akimh filtration

Besleme = o &y " .I‘ & " ¢ — Siiziilmeyen kisim

RPN
l

Partikiil icermeyen siiziintii

b) Capraz akis filtrasyon

Sekil 3.12 Normal akimli ve gapraz akis mikrofiltrasyonu

Mikrofiltrasyon aslinda daha ¢ok biyoteknoloji, medikal ve sivilarin
saflastirilmasinda kullanilir. Mikrofiltrasyon biyoteknoloji endstrilerinde rekombinant
proteinlerin hiicre dokiintiilerinden ayrilamasi ve hiicre geri doniisiimii islemlerinde
kullanilir (Charcosset, 2012). Mikrofiltrasyon elektrokaplama endiistrisi atik sularindan agir
metallerin ¢ikarilmasi i¢in kullanilir. Tabi ki metallerin mikrofiltrasyon ile islemden
gecebilmesi i¢in istenilen boyutlarda taneciklere ayrilmasi gerekir. Bunun i¢in de dncelikli
olarak bir 6n islem gerekir (Caetano vd., 1995). Cizelge 3.6 mikrofiltrasyonun simdiki ve

gelecekteki uygulamalarini gostermektedir.
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Cizelge 3.6 Mikrofiltrasyon uygulamalari (Caetano vd., 1995)

Mevcut Uygulamalar Gelecekteki Uygulamalar
Jelatinden bulaniklagma giderme fgme suyu
Dekstrozun saflagtirilmasi Belediye kanalizasyon sularin1 aritma
Sarap iki atomlu yer degistirme
Biranin iyilestirilmesi Hidrokarbon ayirimlari
Parlak bira sterilizasyonu St - yag ayirim
Eczacilikla ilgili / Biyoloji ile ilgili Yiyecek ve icecek
Komiir sivilart
Boya
Biyoteknoloji

3.5.2.4. Nanofiltrasyon

Nanofiltrasyon basinca dayali1 bir prosestir ama ayni1 zamanda difiizyonu da kullanir
ve bu sayede ¢oziinmiis maddeleri yar1 gegirgen membrandan ile sudan ayirarak suyu
saflastirir. Iyonik tiirleri geri ¢evirme acisindan ters osmoz ve ultrafiltrasyon arasindadir.
Kiitle tasinim mekanizmasi membranin taginan molekiille iligkisine ve membrana baglidir

(Nagy, 2019).

Nanofiltrasyon membranlar1 seramik ya da organik olabilir ve bunlar da yogun veya
goOzenekli olabilirler. Nanofiltrasyon membranlart aktarim i¢in kiigiik gézeneklere ya da
nanovoidlere sahiptirler. Nanovoidler yogun ve mikro gdzenekli membranlar arasinda gegis
olustururlar. Taginimi kolaylastirirlar. Nanofiltrasyon membrani gézenek boyutu genellikler
1-10 nm civarindadir. Nanofiltrasyon membranlari, molekiil agirligi membran agirligimnin
tizerinde oldugu organik bilesikleri reddetme oranlar1 yaklasik %90°nin tizerindedir (Nagy,

2019).

Nanofiltrasyon renk giderimi, KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) giderimi, atik su geri

kazanimi, yer alt1 suyu aritimi, yiizey suyu aritiminda kullanilir (Anonim, 2020).
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3.5.3. Sicaklik farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran teknikleri

Bircok proses, basing ya da derisim gibi itici giicler ile izotermaldir. Yani molekiiliin
membrandan tasinmasi sirasinda sicaklik sabittir ama derisim farki vardir ya da sicaklik
sabittir ama basing farki vardir. Bazi proseslerde de kiitle aktarimi olurken sicaklik sabit
degildir. Bu durumda gergeklesen islemde sicaklik korunmadigindan dolayr yiiksek
sicakliktan, diisiik sicakliga dogru bir akis gerceklesir. Is1 aktarimi s6z konusu oldugundan

dolay1 burada da bir 1s1 akis1 vardir ve asagidaki gibi ifade edilir (Mulder, 1996).

dT
3 3.4
h=h %

Burada, A termal ya da 1s1 iletkenlik orant1 sabitidir. Yukarida agiklamis oldugumuz
aktarim Sekil 3.13°te gorebiliriz (Mulder, 1996). izotermal olmayan bu sistemler membran

damitma, membran kontaktorler ve termo osmozdur.

Membran

Besleme bolimi Stiziintii bolimi

Tp

X, XL

Sekil 3.13 Homojen sistemlerde 1s1 transferi.

3.5.3.1. Membran damitma

Membran damitma, sicakligin degiskenlik gosterdigi bir membranla ayirma
teknigidir. 47 yi1ldan bu yana bu teknik gelisme gostermeye devam etmektedir. Buhar basinci

ile gerceklesen bir ayirim s6z konusudur ve buhar basinci farki gozenekli hidrofobik
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membranlar arasinda bir itici glictiir. Membran kalinlig1 boyunca olusan kimyasal potansiyel
farkta itici gili¢ii olusturur. Buda sunu gosteriyor ki 1s1 transferi ile birlikte bir kiitle aktarimda
s0z konusudur. Derisim farkini olusturan asil gii¢c de zaten kimyasal potansiyel farktir. O ne
zaman dengeye ulagirsa kiitle farki o zaman kapanir. Membran damitmada 1s1 transferi zarin
matrisinde ve gozeneklerde, kiitle transferi ise sadece zarin gozeneklerinde meydana gelir.
Membran hidrofobik oldugundan dolayi, membrandan sadece su ya da ugucu bilesikler
gecebilir. Membran damitma, disiik akis hizindan, enerji kullanimin ve maliyetinin
belirsizliginden ve membran modiiliiniin tasarimindan dolayi ticari olarak sektorde ¢ok

kullanim1 yoktur (Khayet ve Matsuura, 2011).

Membran damitma membranlart gézenekli ve hidrofobiktir. Membran gdzenek
boyutu genellikle 10 nm—1 mm arasindadir. Yapilan arastirmalar neticesinde membran
damitma teknigi ile elde edilen siiziintii akis1 gézenek boyutu arttikca arttigr goriilmiistiir.
Ticari olarak kullanilan membran damitma g¢g06zenekli ve hidrofobik membranlar,
polipropilen, polivinilidin Florir veya politetrafloroetilende (Teflon) yapilmistir (Khayet ve
Matsuura, 2011).

Membran damitma, kullanilabilecek su iiretiminde, atik su aritiminda ve geri

kazaniminda, tuz iiretiminde, gida konsantresinde ve organik sivi karisimi ayiriminda

kullanilir (Koyuncu, 2018).

3.5.4. Elektriksel potansiyel farkinin yiiriitiicii kuvvet oldugu membran teknikleri

Elektriksel potansiyel fark, sisteme verilen bir besleme c¢o6zeltisinden yukli
taneciklerin ayrilmasi i¢in kullanilir. Bu durumda da sistemdeki voltaj farkindan yararlanilir.
Kisacasi bu tiir tekniklerde elektriksel bir alana ihtiya¢ vardir. Elektriksel alanda anot ve
katot olmak {izere iki elektrot bulunmaktadir ve burada iyonlarin birbirleri icerisine gegisi
s0z konusudur. CoOzeltideki negatif iyonlar (-, anyon) pozitif elektroda (anot) dogru gog
ederken, pozitif iyonlar da (+, katyon) negatif elektroda (katot) dogru go¢ ederler. Yksiiz
taneciklerin elektriksel olan bu alanda bir etkileri yoktur. Membran elektroliz ve ED
elektriksel potansiyel farkinin yiiriitiicii kuvvet olarak goérev aldig1 baslica tekniklerdir.

Tuzlu sudan tuzun uzaklastirilmasinda biiylik dl¢lide bu teknikten yararlanilir. Bu amag
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dogrultusunda katyon degisim membrani (KDM) ve anyon degisim membrani (ADM), iyon
degistirici membranlar olarak kullanilir (Beier, 2014).

Membranla ayirma tekniklerinde aki denklemini elde etmek i¢in kullanilan 3 yontem
vardir. Bunlardan biri, elektriksel potansiyel farkin yiiriitiicii oldugu siireclerde kullanilan
Nernst-Planck esitligidir. Membran boyunca molekiil ya da iyonlarin akis1 (mol/(cm?.sn),
kuvvet, derisim ve orant1 sabitini igerir. Kimyasal potansiyel fark ve kuvvetin etkisi ile

meydana gelen yayinma akist Ji@), Denklem (3.5)’te verilmistir (Laksminarayanaiah, 1965).
Di dui dlnai
Ji(d):ﬁci _d_X =—DiCi(K) 3.5

Burada R ideal gaz sabiti, Di yayinirlik katsayisi ve T mutlak sicakliktir. Denklem
(2.5)’te aj yerine ai = Ciyi (yi= aktivite katsayis1) yazilir ise Denklem (3.6) ve (3.7) elde edilir.

dInC; dlny.
Co=D.Ci(—m—— + —1 3.6
J1(d) 1C1( dx dx
dc; Cidlny,
. =D).(——+ - 1 37

Yukaridaki denklemlerde ifade edilen vyi, aktivite katsayis1 sabit oldugu i¢in aki

esitligi Fick’in 1. yasasi olan Fick yayinma yasasi olarak ifade edilebilir.

3.8

oD (dCi>
i@~ Vil g5

Olusan difiizyon bir elektrik alan olusturur ve bu da diger bir yiritiicii kuvvet olan
yayinma potansiyelini olusturur. Elektrik alandan (-dy/dx) kaynakli aki da Denklem
(3.9)’da ifade edilmistir.
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Tig=uizmGi g

Burada zi iyon degerligi, ui elektrokimyasal mobilitedir. Ideal bir ¢ozelti oldugu
varsayilirsa, mobiliteyi yayinma katsayisina baglayan Nernst-Planck esitligi Denklem
(3.10)’da ifade edilmistir.

u;=D; — 3.10

Bu durumdaki esitlik membran sistemlerine uygulanabilir. Daha sonra Denklem

(3.10), Denklem (3.9)’da yerine konulursa Denklem (3.11) elde edilir.

F dy
Jio=DiggaCi = 3.11

Sonug olarak ideal sistemler i¢in toplam ak1 asagidaki gibi yazilir.

F dy

——) 3.12
RT dx

dc,
Ji=li) Hiey=-Di( x +z;C
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4. ELEKTRODIYALIZ

Elektrodiyaliz, iyonlarin elektriksel bir alanda voltajinda etkisiyle yani elektriksel
potansiyel farkin yiiriitici kuvvetinin etkisiyle (AWWA, 1995), secici membranlar
tarafindan hareket etmesi ile gerceklesen elektrokimyasal bir ayirma islemidir (Perez-
Herranz, 2000). ED iki yontemin birlesimiyle meydana gelmis bir tekniktir. Bunlardan biri
diyalizdir. Diyaliz 6nce alkol ve suyun ayrilmasi i¢in Nollet tarafindan daha sonra da
kolloidal ve gergek cozeltilerin ayrilmasi i¢in Graham tarafindan Onerilmistir. Diger
yontemde elektrolizdir (Shaposhnik ve Kesore, 1997). Elektrodiyaliz, 50 yildan fazla bir
sliredir tuzlu sudan igilebilir su kaynaklari kullanimu ile ilgili uygulama alanlariyla kendine
bir yer edinmistir (Strathmann, 2010). O dénemlerden itibaren ED sirekli bir gelisme
icerisinde olmustur ve tersinir elektrodiyaliz, bipolar membran elektrodiyaliz, yakit hiicresi,
difiizyon diyalizi (Tanaka, 2007), elektrodeiyonizasyon veya kapasitif deiyonizasyon gibi
teknikler gelistirilmistir. Bununla birlikte tuzlu suyun, tuzunun giderilmesinde ED
prosesinden ¢ok nanofiltrasyon kullanilmaya baslanmistir. Endiistriyel atik su aritimi ya da
proses suyu iiretimde iyon degisim regineleri veya ¢ift kutuplu membran ile kombinasyon
olusturan ED proseslerinin énemi artmistir (Strathmann, 2010). Anyon ve katyon degisim

membranlarinin endiistriyel uygulamalari ilk olarak ED siireci ile olmustur (Tanaka, 2007).

ED prensibi genel olarak tuz giderme yoluyla icme suyu eldesinde, gida
endustrisinde asit gideriminde, farmasotik cozeltilerden tuz gideriminde, endistriyel
atiklarda metal iyonlarinin gideriminde veya kazanilmasinda kullanilir (Beier, 2014). Ayrica
organik asit ve seker demineralizasyonu, kan tedavileri, sarap stabilizasyonu ED’nin diger

uygulamalaridir (Shaposhnik ve Kesore, 1997).

4.1. Elektrodiyalizde Tasinim Mekanizmasi

Elektrodiyaliz, elektriksel alanin yiiriitiici kuvvet olarak kullanildigi, iyonlarin iyon
degistiricic membranlar ile transferine dayanan izotermal bir siregtir (Guveng ve
Karabacakoglu, 2005). Elektriksel potansiyel membranin her iki tarafinda da olur ve iyonik

haldeki taneciklerin konsantre edilmesine ve ayristirilmasina izin verir (Andres vd., 1994).
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ED hiicresi, anot ve katot arasina yerlestirilmis membranlardan olugmaktadir.
Kullanilan membranlarin sayist yapilacak isleme gore degisiklik gosterebilir ve bunlar ADM
ve KDM’dir. Dogru akim gii¢ kaynagi ile sisteme bir potansiyel uygulandigi zaman katota
dogru hareket eden katyonlar, sadece katyon degisim membranindan gegebilirler. Anyonlar
ise tam tersi bir durum ile anyon degisim membranindan gecerler (Kanavova ve Machuca,

2014). ED sisteminin ¢aligsma prensibi Sekil 4.1°de verilmistir (Tado vd., 2016).

. . Birim
C: Katyon Degisim Membrani Tk
A: Anyon Degisim Membrani €
- 5 > Derisik ¢ozelti
Seyreltik ¢cozelti €
e ac|afclatclAfclaltc]alce
T T T T T T T T T
I | [ 1 I 1 I | | 1 [
1y | Ly | Ly 1 Ly: ) Ly ! : >
1N | O RO TN o o
Anot g NEy e GRan b N Katot
I A 12 1A 1A | I
1 | [ 1 I 1 | | | | I
@ 1 | I 1 I I | | | | I @
1 | I 1 I I I I | 1 I
| 1 | I | I
1 Cl 1 Cl- g 1 CI 1 Cl ) 1 Cl- [
| €T | €T— | €T— | €T— | €1 |
1 | 1 1 I [ | | | | I
] ! ] ] ] ] L ] 1 | [
T 4 1Besleme 1 Katolit
Anolit

Sekil 4.1 Elektrodiyaliz hucresi.

Yukaridaki sekilde de gosterildigi gibi ED siirecinin amaci seyreltilmis ve konsantre
tirin elde etmektir. Anot ve katot arasinda ADM ve KDM ciftleri gorulmektedir. Her birim
hiicrede seyreltilmis ve konsantre edilmis kanallar bulunmaktadir (Tado vd., 2016). Besleme
¢ozeltisi (Ornegin, NaCl), iyon degisim membranlar1 arasindaki hazneden hiicreye iletilir.
Hiicrede herhangi bir degisim gerceklesmez. Ciinkil bunun igin ydritici kuvvete ihtiyag
vardir. Bunlardan biri diflizyon yani derisim farkidir, digeri ise elektriksel potansiyel farktir.
Elektriksel potansiyel anot ve katot uglarina dogru akim ile uygulandigi zaman ¢ozeltideki
iyonlar hareket etmeye baslar. Sodyum kloriir ¢ozeltisindeki Na* iyonlar1 (katyonlar)
KDM’ye dogru hareket ederler ve buradaki sabit negatif yiikler sayesinde membrandan
gecerler. CI" (anyonlar) iyonlar1 ise, ADM’ye dogru giderek sabit pozitif yiiklii iyonlar
sayesinde buradan gecerler. Boylece seyreltik ve derisik ¢ozeltiler elde edilmistir. Sodyum
kloriir besleme ¢ozeltisi olarak kullanildiginda elektrotlarda asagidaki reaksiyonlar

gerceklesir. Katotta indirgenme, anotta da yukseltgenme olur (Beier, 2014).
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Katot: 2H20 + 2" > Hy+ 20H 4.1
Anot: 2CI' = Cly + 2¢°

42
Hs0 > 1/2 H,0 + 2H" + 2¢°

Sonug olarak katotta hidrojen gazi, anotta da klor gaz1 ve hidrojen iyonlari agiga ¢ikar.

4.2. Elektrodiyaliz HUcresi

Elektrodiyaliz hiicresi 6zel olarak tasarlanir ve kullanilan membranlarin sayisi
uzaklastirilacak iyonlarla ve yapilacak islemle orantili bir sekilde degisir (Schorr, 2011). ED

hiicresinin sematik gosterimi Sekil 4.2°de gosterilmistir (Tvrznik, 2017).

IKDM ADM § KDM § ap™m § XDM | ADM § KDM § ADM KDMI

RRIBIVDIINNNNS

Elektrot — Anot f f Kioe— Elektrot

Ayicilar
Sekil 4.2 ED Huicresi.

ED hiicresi plaka, cer¢eve seklindedir. Hiicrede anot-katot elektrotlar1 arasinda
yerlestirilmis membran tabakalar1 bulunmaktadir. Bu tabakalar ADM ve KDM’den
olusmaktadir. Sistemde kullanilan ayiricilar, membranlar1 ayirdig gibi ¢ozeltilerin de birbiri

icerisinde karigmasini 6nler (Kanavova ve Machuca, 2014).

ED siirecinde kesikli ve siirekli olmak tizere iki farkli islem bulunmaktadir. Kesikli
sistemde, ED hiicresine gonderilen besleme ¢Ozeltisi nihai saflik elde edilene kadar tekrar

besleme tankina gonderilir. Konsantre edilmis ¢ozelti de tekrar ayn1 bolmeye gonderilir
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(AWWA, 1995). ED prosesi membran bazli bir siire¢ oldugundan dolayi, uzun siireli
kullanim1 iyon degisim membranlarinin ttkanmasina yol agabilir ve sonucunda da membran
bozulabilir. Bu nedenle kesikli ED sistemi membran kirliliginin giderilmesi ag¢isinda da
tercih edilen bir islemdir (Parulekar, 1998). Nitratin giderilmesi, deniz suyunun tuzdan
arindirilmasi, peynir alti suyu demineralizasyonu ve atik su aritimi gibi siireglerde kesikli
islemler tercih edilebilir. Kesikli ED endiistriyel uygulamalarinin yani sira, endiistriyel ve
pilot 6lgekli islemlerin simiilasyonlari igin de kullanilabilecek bir siirectir (Gherasim, 2014).
Kesikli ED sistemi Sekil 4.3’teki gibidir (Shah vd., 2018).

(Pompa) "ﬁ E pompa
\\‘.- -.-/;" i o .'/I
| 1
Seyreltik Akis Konsantre Akis
+ - = -

Tank
Tank

Sekil 4.3 Kesikli ED sreci.

Surekli ED sisteminde, membranlarda gerceklesen akis iki asamada olur. Her birinin
sonunda ¢ozelti istenmeyen maddelerden arinmis olur. Yani anyon ya da katyonlari i¢eren
yogunlastirilmis ¢ozelti ve aritilmis seyreltik ¢ozelti elde edilir. Konsantre olan akis, atik
suyun hacmini azaltmak igin tekrar geri gonderilebilir (AWWA, 1995). Surekli ED sistemi
Sekil 4.4’te verilmistir (Li vd., 2017).
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Sekil 4.4 Sirekli ED sdreci.

4.2.1. Elektrotlar ve ozellikleri

Elektrotlar, basta ED olmak iizere enerji depolama ve doniistiirme {iriinlerinin,
elektrokimyasal cihazlarin ve kapasitorlerin ana pargasidir. Elektrotlar iyonik iletken ile
temas halindedirler. Bundan dolay1 yapilan isleme gore kullanilan elektrotlarin se¢imi ve
ozellikleri cok 6nemlidir. (Tivari vd., 2017-3). Anot ve katot olmak iizere 2 elektrot vardir
ve anotta yiikseltgenme, katotta ise indirgenme reaksiyonlar1 gergeklesir ve uygulanan voltaj
ile de hiicreye akimi iletirler. Tabi ki anot ve katot tanimlamalari, akimin yOniine gore
degisiklik gosterir. Mesela, akim akis yoniiniin tersine dogru verildigi zaman anot katot
haline gelir. Akis elektrolit i¢inde anottan katoda dogrudur. Bu nedenle anoda (+) dogru
hareket eden iyonlar anyon (negatif y(iklu), katoda (-) dogru hareket eden iyonlara ise katyon
(pozitif) denir (Bagotsky, 2006).

Elektrot malzemelerinin kendine 6zgii 6zellikleri vardir. Bunlar sertlik, korozyon
direnci, bigim, akim yiikii, boyut ve iletkenliktir (Losiewicz, vd., 2015). Elektrot materyalleri
kullanim 6mrii i¢in ve siirecin iyi ilerlemesi icin, diisiik elektronik dirence, yiiksek ylizey
alanina, yiiksek elektrokimyasal aktiviteye ve uygun gozeneklilie sahip olmalidir
(Castaneda vd., 2017). Cizelge 4.1’de baz1 anot ve katot elektrot malzemeleri verilmistir
(Walsh ve Pletcher, 1993).
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Cizelge 4.1 Yaygin olan elektrot malzemeleri (Walsh ve Pletcher, 1993-92)

Katot Anot
Hg, Pb, Ni Pt, Pt/Ti, Ir/Ti, Pt-Ir/Ti (Pt/Nb, Pt/Ta)
Grafit, cogu zaman organikler ve
polimerler ile porozite, yogunluk,
korozyon direnci ve nemliligi iyilestirmek
icin iglem gormiis karbonun farkli sekilleri

Grafit veya karbonun diger sekilleri,
Asit-siilfat ortaminda Pb,
Ti, Nb veya C tizerinde PbO>

Celikler Alkali ortamda Ni
Paslanmaz celikler
Celik tizerinde diisiik H» asir1 gerilim Boyutsal olarak kararli anotlar
materyali kaplamasi Ornek: Ti tizerinde Clz icin Ru-Ti oksit
Ornek: Ni, Ni/Al, Ni/Zn karisim1 veya Ti Uzerinde O2 icin IrO2
Alasimlar: Ni-Mo-Fe veya Ni-Mo-Cr Fes04
. Iletken seramikler
IO« Ornek: TisO7

Metal tiretiminde, modern elektrotlarin en ¢ok bilinen uygulamalarina bakildiginda,
alkali metallerin elektrokimyasal Gretimleri igin grafit elektrot kullaniminin yani sira, karbon
malzemelerde endiistriyel elektrokimyada genis bir yelpazede kullanilmistir (Tivari vd.,
2017). Karbon metalik olmayan ve en bol bulunan bir elementtir. Karbonun benzersizligi,
bir elementin farkl tiir veya benzer olan atomlarla bag olusturma 6zelliginden (katenasyon)
gelmektedir. Bu 6zelliginden dolay1 karbon, amorf ve kristalin karbon formunda bulunur.
Kristalin formunda da dogada sadece grafit ve elmas vardir (Banks vd., 2019). Karbon
elektrotlar, genis kullanim alani, uygun maliyet ve cesitli redoks reaksiyonlart igin
elektrokatalitik aktivite icermesinden dolay1 tercih edilmektedir (Tivari vd., 2017). Karbon
elektrotlarin, karbon siyahi, cams1 karbon, grafit formlari, karbon fiber gibi tiirleri vardir

(Brett ve Brett, 1993).

Paslanmaz ¢elik elektrotlar, zayif alkali elektrolit kullanilan prosesler i¢in anot ve
katot olarak kullanilabilirler. Bunlar en ucuz elektrot malzemeleridir. Hidrojen olusumu icin
katot malzemesi olarak kullanilirlar. Oksijen gelistirme i¢in anot olarak kullanilirlar. Bunun
icin de zay1f alkali ¢ozeltilere ihtiya¢ vardir. Nikel elektrotlar, paslanmaz celige gore daha
pahalidir. Anot ve katot olarak kullanilabilirler. Nikel elektrotlar, alkali ¢ozeltilerde anot
olarak kullanilirlar. Nikel katotta, yiiksek gozenekli raney nikelinin katalitik kaplamasi

olarak kullanilir. Raney nikeli, asir1 potansiyele sahip hidrojenin gelisimini azaltir. Kursun,
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kuvvetli asit ¢ozeltilerinde oksijen gelistirme i¢in anot kullanimi1 olarak ¢ok uygundur, ¢iinkii

oksijenin potansiyeli daha diisiin asitli ortamda pasif konumdadir (Wendt ve Kreysa, 1999).

Metal elektrotlarin avantaji, yliksek iletkenliklerinden dolay1, diisiik akim saglamasi,
parlatma kolayligi ve montaj yapim kolayligidir. Karbon elektrotlara gore elektrokimyasal
reaksiyonlarda daha hizli islev goriiriiler. Ancak kimyasal modifikasyonla ya da elektro
biriktirme ile modifiye edilebilirler (Brett ve Brett, 1993).

Elektrokimyasal uygulamalarda karbon, civa, giimiis ve platin gibi modifiye
edilmemis elektrot malzemeleri bir dereceye kadar hassas bulunmustur ve kendi dogalarina
ait ozelliklerinden dolay1 kullanimlarini sinirlandirmaktadir. Bunlar yiiksek potansiyel
gerektiren uygulamalarda islemi yavaslatip, elektrot yiizeyinde de kirlilige sebep olabilirler.
O yiizden modifiye edilmis elektrotlarin kullanimi da ¢ok 6nemlidir ve arastirilmaktadir.
Modifiye elektrotlar, elektrot kirlenmesini oOnler, redoks tepkimesini gelistirir,

elektrokimyasal reaksiyonu hizlandirmaz ya da geciktirmez (Banks vd., 2019).

4.2.2. Tyon degisim membranlar

Elektrodiyaliz sistemi, anot ve katot elektrotlar1 arasina yerlestirilmis anyon ve
katyon degisim membranlarina bagl bir ayirma teknigidir. Iyon degisim membrani
elektriksel potansiyele bagl olarak iyonlarin gegisine izin verir ya da reddeder. Segici olarak
kitle transferini saglarlar. Yani iyon degisim membranlariin performansi elektrostatik
etkilesim ve iyonlarin difiizyonuna baghdir. Iyon degisim membranlart ED’nin hidrojen
tiretmesine, enerji doniistiirmesine ve elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in kullanilmasina izin
verirler. Elektrodiyalizde, yiiksek oranda su geri kazaniminda ve tuzsuzlastirma iglemlerinde

iyi performans gostermislerdir (Al-Amshawee vd., 2020).

Iyon degisim membranlari elektrik akimu ile yenilenebilen iyon degisim regineleridir.
Bu membranlar anyon ya da katyon segici olabilirler (Kontturi vd., 2008). Iyon degisim

membranlarinin 6nemli ve yeni uygulamasi bipolar membranlardir (Scott ve Hughes, 1996).

Iyon degisim membranlari, ac1 su ve deniz suyunu elektrodiyaliz yontemi ile aritmak
amaciyla gelistirilmistir. Bu yiizden membran 6zelligi 6l¢lim yontemi buna gore standardize

edilmistir (Tanaka, 2007).
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4.2.2.1. iyon degisim membranlarinin yapisi ve ayirma mekanizmasi

Sabit negatif ve pozitif yukler iceren ve bu sayede istenilen iyonun segici bir sekilde
gecmesine izin veren iyon degisim membranlari iki gesittir. Bunlar anyon degisim membrani
ve katyon degisim membranidir. Katyon degisim membrani polimer matrisinde sabit ytiklii
stlfonik grup gibi negatif iyonlar icerir ve anyonlar1 (negatif yiikler) iterek, katyonlarin
(pozitif yiikler) gecisine izin verir. Anyon degisim membranlari ise, polimer matrisinde sabit
pozitif yiiklere sahiptir. Bu sayede de katyonlar1 iterek anyon gegisine izin verir. Iyon
degisim membranlari homojen ya da heterojen olabilirler. Homojen membranlarda yiikli
gruplar polimer zincirine dogrudan baglanmislardir ve yiilk membranin biitiin yapisinda esit
dagitilmistir. Heterojen membranlar film olusturan polimerlerden ve iyon degisim
recinelerinden hazirlanirlar. Mekanik dayanikliliklar1 zayiftir ve elektriksel direngleri de
yuksektir (Beier, 2014).

Iyon degisim membranlarmin ayirma prensibi Donnan itmesi olarak adlandirilan
mekanizma ile gerceklesir. Donnan itmesi Ingiliz kimyaci Frederic George Donnan’in
isminden gelmektedir. Sekil 4.5’te Donnan itmesi ifade edilmistir. Sekilde katyon degisim
membraninin yiizeyinde anyon ve katyonlarin hareketleri anlatilmistir. [1] numarali bolge
membranin ylizeyini, sinir tabakasinin i¢ kismini ifade etmektedir. Burada katyon degisim
membrani sabit negatif yiiklii grup barindirdig: icin katyonlart (hareketli + iyonlar) kendi
tarafina dogru ¢cekmistir anyonlari (hareketli es iyon) da itmistir. [2] numaral1 bolge ise, sinir
tabakasinin dis kismini ifade etmektedir. Bu bolgede anyonlarin ve katyonlarin derigimleri

esittir (Beier, 2014).

Katyon Degisim ~ Swnr Katyon .
Membrani Tabakas1 Anyon
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Sekil 4.5 Membran yuzeyinde Donnan itmesi.
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Tamamen iyonlagmis sistemlerde, iyon degisiminin hiz belirlenmesinde hareketli
iyonlarin membran fazina dogru difiizyonlar1 g6z 6niinde bulundurulur (Wiley-VCH, 2007).
Sabit negatif yuke sahip bir katyon degisim membraninin, tek degerlikli anyonlar1 ve
katyonlar1 ¢ozen bir ¢ozeltiye daldirildig1 varsayilir (Tanaka, 2007). Membrandaki katyon
derisimi ¢ozeltidekinden biiyiiktiir. Clinkii sabit yiikler katyonlar1 tutmuslardir (Wiley-VCH,
2007). Membranlarin i¢ yapisi ile ¢ozelti arasinda kimyasal bir potansiyel fark olusur. Bunun
sonucunda sabit iyonlar ile ayni isaretin iyonlart membrana gelir. Bunlar da ko-iyon olarak
adlandirilir. Yine kimyasal potansiyel farktan dolay1 karsi iyonlar membrandan ¢ozeltinin
biiylik bir kismina dogru gecerler ve daha sonra baskin bir yiik ortaya ¢ikar. Bunun sonucu
olarak da kimyasal potansiyel elektriksel potansiyel farka doniisiir. Burada elektriksel

potansiyel fark olarak ifade edilen Donnan potansiyelidir (Basile vd., 2015).

Anyon degisim membranlart giicli veya zayif bazlardan, katyon degisim
membranlar1 ise giiglii veya zayif asitlerden yapilirlar (Scott ve Hughes, 1996).
Membranlarda kullanilan iyon degisim gruplart Cizelge 4.2°de verilmistir. Karboksilik ve
stilfonik asit, katyon degisim membranlarinda en yaygin kullanilan gruplardandir. Siilfonika
sit grubu tiim pH araliginda ayrismistir. Anyon degisim membranlari daha ¢ok kuaterner
amonyum grubunu kullanirlar. Silika, aliiminyum gibi birgok inorganik iyon degisim
membrant olmasina ragmen iyon degisim membranlar1 sentetik polimerlerden yapilirlar

(Scott ve Hughes, 1996).
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Cizelge 4.2 Iyon degisim gruplar (Scott ve Hughes, 1996)

Fonksiyonel Grup Ozellikleri
Katyon degisim membrani
Sulfonik asit Guclu asit
Karboksilik asit Zayif asit
Fosfonik asit Guclu asit
Fosfinik asit Zayif asit
Arsenik asit Zayif asit

Anvyon degisim membrani

Kuaterner amin Guclu asit
Tersiyer amin Zayif asit
Ikincil amin Zay1f asit
Birincil amin Zayi1f asit
Kuaterner fosfonyum Zayif asit
Tersiyer sulfonyum Zayif asit

4.2.2.2. iyon degisim membranlarinin ézellikleri

Iyon degisim membranlar katyon ve anyonlar1 ayirt etme ve gecirme yetenegine
sahiptir. Iyon degisim membranlarmin 6zellikleri, sabit iyonik ytkun tipi ve konsantrasyonu
ve temel polimer matrisi ile belirlenir. Temel polimer matrisi, bir membranin termal,
mekanik ve kimyasal kararliligmi belirler. Iyon degisim membrani belli bir seviyeye kadar
sisebilmesi gerektigi gibi aym1 zamanda ¢dziinmezde olmalidir. Iyon degisim membranlart
ED hiicresinde iki temel goreve sahiptir. Bunlardan biri anyon ve katyonlarin hiicre
igerisinde geg¢isini ve segici bir sekilde tutulmasini saglamaktir. Digeri ise, bolmelerdeki pH

degerini istenilen diizeyde tutmaktir. (Scott ve Hughes, 1996).

Iyi bir iyon degisim membrani genel olarak yiksek segicilik, yiiksek elektriksel
iletkenlik, yiiksek mekanik dayaniklilik, yiiksek iyon gecirgenligi, kirlenmeye kars1 direncli,
basing altinda su gecirmezlik, birgok konfigiirasyonda ve boyutta kullanilabilirlik ve diisiik
elektriksel direng gibi 6zelliklere sahip olmalidir (Beier, 2014; AWWA, 1995). Membran

malzemeleri pahali olduklar1 i¢in bir defada kullanilip atilamazlar. Siireklilik
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gerektirmektedir. Bu nedenle de kimyasal kararlig1 yliksek olmalidir. Buna bagl olarak
genis pH ve sicaklik aralifinda islev gormelidir. Elektriksel direnci diisiik olur ise,
membrandaki gii¢ kayb1 o kadar az olur. Kullanilan membrana bagli olarak karsi-iyonlar igin
cok iyi gegirgen olmasi gerekirken, iyonlasmamis molekiiller ve es iyonlar ig¢in gecirgen
olmamalidir. Membran derisik ¢ozeltiden seyreltik ¢ozeltiye geciste meydana gelebilecek
osmotik etkilere kars1 mekanik dayanikli olmalidir. Degisen pH, sicaklik ve akim yogunlugu

degerleri gibi durumlarda islev gérme yetenegine sahip olmalidir (Scott ve Hughes, 1996).

4.2.3. Ayiricl, cerceve ve plakalar

Cergeve, ayirici (sizdirmaz conta) ve plakalar ED hiicresini bir arada tutarlar. Katyon
degisim membrani ve anyon degisim membrani birbirlerinden ayirici contalar sayesinde
ayrilirlar. Cerceveler genellikle polipropilen ve diisiik yogunluklu polietilenden iiretilirler ve
akis yollari birbirlerinden ayirirlar (Valero vd., 2011). Cergeveler ¢ozeltilerin gectigi

hiicredir. Akis bu gergevelerdeki hacimsel kism1 dolanarak ¢ikisi yapar.

4.3. Elektrodiyaliz Yontemini Etkileyen Parametreler

Elektrodiyaliz sisteminde, elektrolitin pH degeri ve derisimi, elektriksel iletkenlik,
elektrik akimi1 ve uygulanan potansiyel temel kontrol parametreleridir. Bununla birlikte iyon
degisim membranlarinin stabilitesini, seciciligini ve elektrokimyasal davranigini anlamak da

onemlidir. Sinirlayici akim yogunlugu ve konsantrasyon polarizasyon olusumu da 6nemlidir

(Bernardes vd., 2014).

4.3.1. Membran gecirgenligi ve tasima sayisi

Bir iyon derisim membranin es iyonlara karsi gecirimsiz ama karsi iyonlara karsi
gecirgen olmasi gegirgenlik terimini ifade etmektedir. Bu durum da bir membranda olmasi
gereken en onemli ozelliklerin ilkidir. Bunun yorumu da Faraday kanununa gore zardan
gecen kars1 iyonun tagima sayisina gore yapilabilir. Asagidaki denklemde membran boyunca

tagian kars1 iyonun sayisi (t")ifade edilmektedir (Bernardes vd., 2014).



56

tl=—— 4.3

Burada z; karsi iyonun yiikii, F Faraday sabiti, i uygulanan akim yogunlugu (mA/cm?), Ji

kars1 iyon akisidir (mol/cm?.s).

f ~0
. V(CC))

: 4.4
. At

Burada V ¢ozelti hacmini (L), ij t' zamaninda karg1 iyonun konsantrasyonunu (mol/L), C'j0

kars1 iyonun baslangi¢ konsantrasyonunu (mol/L), A membranin kullanilan alanini (cm?), t’
deneyin zamanini (s) ifade etmektedir. Kars1 iyonun tasima sayisina bagli olarak, membranin

gecirgenligine ait denklem agagidaki gibi elde edilmistir.

5 45

Burada t; gozeltideki karsi iyon tasima sayisidir. Sonug olarak, konsantre ve seyreltme

bdlmesi arasindaki iyon derisimindeki degisimi ve zamana bagli olarak uygulanan akim ile
tasima sayisina ulasilabildigi gibi membranin gecirgenligi hakkinda bir sonuca da

ulasilabilir.

4.3.2. Simirlayict Akim Yogunlugu

Akim yogunlugu, amper/cm? cinsinden ifade edilen bir elektriksel akidir. Her iyonun
tek basmna hareketliligi s6z konusudur. Smirlayict faktor iyonlarin serbest¢e hareket
edebilme hizini ifade eder ve s6z konusu sinira ulasildiginda iyon taginimi sabit kalir. Akim
yogunlugu, akis sicakligindaki, iyonik bilesimdeki ve akis yolundaki sivi hiziyla da
iligkilidir (AWWA, 1995).
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Toplam direng, seyreltik/derisik hiicrelerdeki direng ile iyon degisim membranlarinin
direncinin toplamidir. iyonlarin taginim oran1 membrandan tasinim oraniyla sinirhdir. Belirli
bir akim seviyesinde membrandan taginim hizi, membran ylizeyindeki laminer sinir tabakasi
boyunca ger¢eklesen diflizyondan daha hizli hale gelir. Bu elektrik akimi degerine
siirlayict akim denir. Sinirlayict akim degerine ulagildig1 zaman, anyon degisim membrani
tizerindeki anyonlarin derisimi veya katyon degisim membrani {izerindeki katyonlarin
derisimi sifirlanir. Iyonlar artik tiikendigi icin, seyreltik hiicrelerin elektriksel direnci artar
ve bunun sonucunda suyun hidrolizi baslar. Bu durumda da Ohm kanunu gegerliligini yitirir.

Tipik bir akim-voltaj egrisi Sekil 4.6’da verilmistir (Kanavova vd., 2014).

Ohmik Bélge | Suurlayier Akim Bilgesi | Suyun Hidrolizi Bélgesi

ililn

i(Am?)
\

uv)
Sekil 4.6 Tipik akim-voltaj egrisi.

Hidroliz olan suyun sonucunda agiga ¢ikan hidroksil ve hidrojen iyonlar1 hiicrelere
tasindig1 icin pH degisikligi gerceklesir ve ED sisteminin ¢aligmasindaki verim azalir.
Dolayisiyla, membran 6zelliklerinden, elektrolitin tipinden veya konsantrasyonun ve daha
bircok oOzellikten etkilenen sinirlayici akim  yogunlugunun degerinin  bilinmesi
gerekmektedir. Sinirlayic1 akim yogunlugu deneysel egri olan Sekil 4.6’dan da belirlenebilir.
Sinirlayict akim Sekil 4.7°deki gibi egimli ¢izgilerin ekstrapolasyonunun kesigimi ile
belirlenebilir. Buradan ¢ikan deger etkin membran alanina boliindiigii zaman sinirlayici akim

yogunlugu elde edilir (Kanavova vd., 2014).
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Tiina
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Sekil 4.7 Elektriksel direncin ¢ift tarafli elektriksel akimla olan alakas1 ve sinirlayici

akimin bulunmasi.

Smirlayict akim yogunlugu icin matematiksel modellemelerde gelistirilmistir.

Bunlardan bir tanesi asagidaki gibidir.

) :Cll:)(ZcVC)FkAmem
)

4.6

Burada CP Seyreltik ¢ozeltideki ortalama logaritmik elektrolit derisimi, z, katyonlarin
degerligi, v, katyonlarin stokiyometrik sabiti, F Faraday sabiti, A, etkin membran alan,
n elektriksel akim verimi, t¥ katyonlarm membrandan tasinimu, t$ katyonlarin ¢dzeltiden
taginimidir. Cogunlukla, kiitle tasinim sabiti bilinemez fakat deneysel olarak elde edilen
smirlayict akim degeri bulunduktan sonra Denklem 3.6’da yerine konularak bulunabilir
(Kanavova vd., 2014).

Ticari ED sistemlerinde sinirlayici akim yogunlugunun %701 suyun tuzunu giderme
islemi i¢in izin verilen maksimum deger olarak kullanilmistir. Sekil 4.8’de verilmistir

(AWWA, 1995).

Akim yogunlugu (A/dm?)
T

Saf su konsantrasyonu (mg/It, NaCl)

Sekil 4.8 Saf su derigimi ve akim yogunlugu.
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4.3.3. Akim s1zintisi

Agir bir katyon ya da anyon membrani olan bitisik bir membrandan, genellikle daha
yuksek iletkenlige sahip suya gecen elektrotlarda meydana gelen asir1 elektrik akimidir.
Sekil 4.9 elektrotlarin 6nce konsantrenin i¢ine daha sonra da karsi elektroda dogru hareket
ettigi akim sizintisini ya da kisa devreyi gostermektedir. Noktali olarak ¢izilmis ok bdlgesi,
elektrotun bosluk ve membran boyunca normal hareketini gostermektedir. Asir1 akim
membrana zarar verebilir. Bu durumda akim sizintisim1 6nlemek i¢in voltaj cok énemlidir.

Bu nedenle tasarim uygulamalarinda voltaj, yanmaya neden olacak olan akim degerinin

%380°1 ile sinirlanmaktadir (AWWA, 1995).

Elektrot

Ayincr

| Katyon membram

intermembran ayiric:

Anyon membran

Anyon membran

Intermembran ayirict

Katyon membram

Ayiricr

Elektrot

Elektrot yalitim kasasi

Sekil 4.9 Akim s1zintis1 ya da kisa devre.

4.3.4. Geri difuizyon

Geri difuzyon ve ¢oziicli akisinin ¢oziicii akisinin seyreltik bélmeden konsantre
bolmeye olan hareketi, elektrodiyaliz kullanim sisteminin 6nemli engellerinden biridir.
Geleneksel ED sisteminde, katyon ve anyon degisim membranlari iki elektrot arasinda pes
pese dizilmistir. I[yon degisim membranlarinin bir tarafinda seyreltik ¢dzelti, diger tarafta ise
konsantre ¢6zelti vardir. Bu durumdan dolay1 burada bir derisim degisimi (ylikselmesi veya
azalmas1) s6z konusudur. Bu fark da iyonlarin konsantre kisimdan seyreltik kismina geri
diflizyonuna sebep olabilir. Bunu 6nlemek igin farkli yollar mevcuttur. Biiyiik bir difiizyon

sabiti kullanmak biiyiik bir derigim gradyanini 6nleyebilir. Bunun sonucuna bagli olarak ¢ok
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fazla yogunlastirilmig konsantre bolme akisi ve asir1 derece tuzdan arindirilmig bir seyreltik
bolme akis1 yavaglatilabilir (Rottiers vd., 2014). Yani {irtin geri kazanimi iiriin kalitesi
degistirilerek azaltilmis olur (AWWA, 1995). Bu nedenle iyon degisim membranlarinin

diflizyon sabitlerinin belirlenmesi 6nemlidir (Rottiers vd., 2014).

4.3.5. Sicaklik simirlari

Elektrodiyaliz sisteminde sicaklik da 6nemli bir kriterdir. Sicaklik artis1 ya da azalisi
hiicre yiginmmi olumlu ya da olumsuz etkileyebilir. Yapilan bir c¢alismada sicakligin
artmasiyla ayirma yiizdesinin arttig1 da gézlemlenmistir ve sonucu Sekil 4.10°daki gibidir.
Asagidaki sekilde de goriildiigli gibi belli akis hizlarinda uygulanan sicaklik degerlerinde

ayirma ylizdesi degisimleri verilmistir (Mohammadi vd., 2004).

100 -
a0 -
&0 -
%
40
20 -
*
a T T T
0.07 0.3 07 0.8 1.2
Q (mifs)

Sekil 4.10 Sicakligin ayirma yiizdesine etkisi.

4.3.6. Membran tikanmasi ve derisim polarizasyonu

Icecek ve yiyecek endiistrisi, icme suyu Uretimi, deniz suyunun tuzunun giderimi
endiistrisi ED siirecinin geleneksel uygulamalar1 arasinda yer almaktadir. Bu tiir ayirma
islerinin yapimi asamasinda s1vida kolloidler, inorganik maddeler, organik maddeler, makro
molekdller ve mikroorganizmalar bulunur. Bu bilesimler de iyon degisim membrani ve
elektrik alan ile girdikleri etkilesimde membranlarin kirlenmesine ve sonug¢ olarak
tikanmasina yol acar. Membran kirliligi de son derece 6nemli bir konudur. Ciinkii tikanan
membranlarin iglevselligi azalacagindan yapilan islemde de verim azalacaktir ve geri
kazanim yiizdesi diisecektir. Ayrica membranlarin maliyeti yliksek oldugundan dolay:
ekonomik agidan da kotii bir durumdur. Membranlarda olusan bu kirlilik, segici
gecirgenlikte azalmaya ve membranin i¢inde ya da yizeyinde elektriksel bir dirence sebep

olur (Jaegher, 2020). Cogu arastirmaci, membranin yapisini degistirmek, membran dmriinii
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uzatmak, membranin kimyasal direncini arttirmak amaciyla polimerik {ist tabaka ile capraz
baglanma derecesini arttirmak ve membran kirliligini azaltmak i¢in farkli ¢oziimlere

basvurmuslardir (Basile vd., 2015).

Elektrodiyaliz sistemi iyonlar1 uzaklastirma prensibi ile ¢alismaktadir bu nedenle
beslemeye verilen ¢ozeltiler nispeten daha temiz olduklari i¢in membran kirlenmesi ¢ok
biiyiik bir sorun teskil etmemektedir. Ancak besleme suyunda nispeten sorun olusturacak
bilesenler var ise bu da akim yogunluklarinin azaltilmasi, tersinir elektrodiyaliz siirecinin
uygulanmasi ya da besleme suyunun on aritimi ile giderilebilir. Sekil 4.11°de baz1 kirlilik
sorunlar1 gosterilmektedir. Bitki ortiistinden ayrisan hiimik asit gibi iyonlarina da ayrigabilen
biiylik organik molekiiller, elektrodiyaliz hiicresindeki iyon degisim membranlari i¢in sorun
olusturabilirler. Bu molekullerdeki negatif yukler anyon degisim membranindaki sabit
pozitif yiliklerden dolay1 elektriksel alanda hareket ederler ama boyutlar1 biiyiik oldugu i¢in
membrandan gegemezler. Anyon degisim membraninin seyreltik kisminda birikirler ve
sonu¢ olarak bu da bir membran direnci olusturur. Omegin kismen ¢oziinen kalsiyum
karbonat tuzu membranin daha yogun olan kisminda ¢okebilir. Ciinkii bu bolgede derisim
polarizasyonundan dolay1 konsantrasyon yiiksek bir seviyededir. Bunun sonucunda da akim
yogunlugu artar (Porter, 1967). Akim yogunlugu arttig1 zaman iyonlarin membrandan gegme
hizlar1 artar ve hatta bu gegisler ¢ozeltideki iyonlarin hareket hizlarindan daha hizlidir. Sonug
olarak ¢ozeltideki iyonlarda azalma gorilur ve bu durumdan su molekilleri de etkilenir.
Akim yogunlugunun artmasiyla artan voltaj, suyun hidroksil (OH") ve hidrojen iyonuna (H")
ayrismasina sebep olur (AWWA, 1995). (HCO3") (bikarbonat) iyonlar1 buradaki (OH’)
iyonlart ile reaksiyona girer ve (CO3’) (karbon trioksit) iyonu olusur. Olusan (CO3’) iyonu
da anyon degisim membranindan gecer ve kalsiyum iyonunun derisiminin yiiksek oldugu

boélgede coker (Porter, 1967).
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Sekil 4.11 Biiyiik organik iyonlar ve pH'a duyarli tuzlar, ADMyi kirletebilir.
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Iyonlarin hareketini kisitlayan ve smirlayan konsantrasyon polarizasyonu
elektrodiyaliz i¢in 6nemli bir olaydir (Porter, 1967). Yukaridaki sekilde de anlatildig1 gibi
derisim polarizasyonu minerallerinden ayrilmis yani seyreltilmis bdlmede gergeklesir.
Derisim polarizasyonu gerceklestikten sonra, minerallerinden ayrilmis kisimda pH
degisikligi gergeklesir. Su iyonlarina ayristigi i¢in, hidroksil iyonlar1 anyon degisim
membranindan ve hidrojen iyonlar: ise, katyon degisim membranindan ge¢gmeye baslar.
Elektrodiyaliz sonucunda konsantre olan bdlmede OH- iyonlari, katyonlarla birlesebilme
Ozelligine sahip oldugundan dolay1 ED sistemine kirlenmeler meydana gelebilir (AWWA,
1995). Uygun akim yogunlugunda ¢alismak, ED sisteminde olusturdugu derisim

polarizasyonu asagidaki sonuglar1 dogurur.

o Elektriksel direncin artmasia bagli olarak, iyon taginimi i¢in membran daha fazla
calisacak ve bu durumda enerji tiiketiminin artacak.

e Hidroksil ve hidrojen iyonlarinin transferinden dolayi, akim yogunlugu azalacak.

e Polarizasyon gergeklesen bolmede, iyonlarin taginimi igin verilen ek akim sistemi daha

az verimli hale doniistiirebilir (AWWA, 1995).

Elektrodiyaliz hiicresinin ekonomik g¢alisabilmesi i¢in membranin genel elektriksel

direnci diisiik olmalidir. Tek bir hiicre giftinin direncini Sekil 4.12°deki gibi tanimlayabiliriz.

e Anyon degisim membrani direnci, Ram
e Seyreltik bélme direnci, Rq
e Katyon degisim membrani direnci, Rem

e Derisik bélme direnci, R¢

Toplam direng bu dort direncin toplaminin hiicre ¢ifti sayisi ile carpimina esittir. Elektriksel
direng iyonlarin transferiyle baglantilidir. Iyonlarin kolay bir sekilde tasmmasi da bu
baglamda onemlidir. Konsantrasyon polarizasyonundan dolayr iyon degisim
membranlarinin direnci az da olsa diisiik olur iken, diisiik iyon derisimine sahip olan
seyreltik bolmede direnc yuksektir. Yani seyreltik bélmede derisimin diisiik olmasinin
sebebi, derisim polarizasyonudur ve buna bagli olarak olusan yiiksek direngtir. Sonug olarak
derisim polarizasyonundan dolay1, seyreltik bolmedeki derigimin diisiik olmas1 gz dniinde

bulundurularak, membran y1gininin toplam direnci genellikle seyreltik bolme ile belirlenir.
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Derisim polarizasyonu, enerji gereksinimini korumak ve elektriksel dirence en aza

indirgemek i¢in azaltilmasi gereken bir problemdir (Beier, 2014).

Hiicre ¢ifti
A [H A
Seyreltik Derisik
bolme bélme
Ram Re Rem Re
Rlnm

Sekil 4.12 Bir ¢ift huicrede elektriksel alt direngler.

4.4. Elektrodiyaliz Uygulamalari

ED yontemi 15 yili agkin bir stiredir biiytlik bir gelisme icerisindedir ve en énemli
kullanim alan1 da tuzlu sudan igme suyu eldesidir (Fidaleo ve Moresi, 2006). Gida ve siit
urtinleri, tuz dretimi, kagit endustrisi ve kagit hamuru ED’nin ¢esitli uygulamalaridir (Scott
ve Hughes, 1996). Genel uygulamalar1 Cizelge 4.3’te verilmistir (Fidaleo ve Moresi, 2006;
Scott ve Hughes, 1996).
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Cizelge 4.3 ED uygulamalari (Fidaleo ve Moresi, 2006; Scott ve Hughes, 1996)

Tuzlu suyun tuzunun giderimi

Peynir alt1 suyu deminerilizasyonu

Meyve sularinin asidini giderme

Tartarik sarap stabilizasyonu

Aminoasit ¢0zeltilerinden tuz giderimi

Igme suyundan nitrat giderimi

Seker ¢ozeltilerinden tuz giderimi

Deniz suyundan yemeklik sofra tuzu Gretimi

Tuzlarin karsilik gelen serbest asit ve bazlara doniistiiriilmesi

Analitik strecler

Yakit hiicreleri

Proteinin saflastirilmasi

Fotografik kimyasallarin rejenerasyonu

Elektrofrez kaplama banyolarinin saflastiriimasi

Asetik asidin yogunlastirilmast

Endiistriyel atik sularindan su ve degerli {irtinlerin geri kazanimi

Farmasotik ¢cozeltilerin tuzunun giderilmesi

4.4.1. Tuzlu su ve deniz suyunun tuzunun giderimi

Elektrodiyaliz yontemi, suyun tuzunun giderilmesinde, 1960’11 yillarda ters
osmozdan ¢ok daha Once tamitilmistir. Elektrodiyalizin iyon degisim membranlar
kullanilarak iyonik tiirlerin ayrilmasini hedefledigi bu yontem i¢cme suyu eldesinde genis
capta kullanilmasina ragmen ters osmoz, nanofiltrasyon ve ¢ok agamali flag buharlastirma
yontemleri ile dogrudan rekabet halindedir (Bernardes vd., 2014). Sekil 4.13’te tuz giderme
tesisinin basit bir semas1 bulunmaktadir. Elektrodiyaliz sisteminde de sekilde goriildiigii gibi
ters osmoz gibi performansi arttirmak igin 6n islem uygulanmaktadir. Kullanilan ham suda
coziinmeyen Mn* veya Fe* tiirlerini uzaklastirmak icin oksidasyon ve daha sonra da
filtreleme On islem olarak yapilir. Kolloidal maddeleri (silika) azaltmak ve bulanikligi
gidermek igin de filtreleme dogru yapilmalidir ve bu da kirliligi aza indirger. Klorlama da

mikroorganizmalar1 gidermek icin yapilir. Ancak ED hiicresi klordan zarar gorebilecegi i¢in,
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su ED sistemine beslenmeden 6nce sodyum bisdlfit ilavesi veya aktif karbon filtreleri ile
klorsuzlagtirma yapilir. Membrandaki verimliligin azalmasini 6nlemek ve derisim
polarizasyonuna mahal vermemek i¢in tuzlu su akimina HCI (hidroklorik asit) eklenir ya da

yapilir (Fidaleo ve Moresi, 2006).

Tath su

Y

Membran . Konsantre

yigimi £ * ak

Tuzlu \
su ,9_ On islem - ,—-ﬂ/[l—-—, G—@H('I
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t| Dogruakim | ;
gii¢ kaynag

&

Sekil 4.13 Modern bir tuz giderme ED tesisinin basit gosterimi.

4.4.2. Sofra tuzu Uretimi

ED prosesinin, deniz suyundan yaklasik 200 kg/m® ‘e kadar tuzu konsantre etmek
icin kullanilmasi biiytiik bir ticari basar1 kazanmistir. Bu teknolojinin avantaji, tek degerlikli
iyonlarin gecisini saglayan, yliksek iletkenlige sahip membranlardir ve klor iyonlarinin

konsantre akigta birikmesine izin verirler (Fidaleo ve Moresi, 2006).

4.4.3. Atik su aritimi

Bu sistemler i¢in ED prosesinin ana uygulamasi elektrokaplama endustrisinden gelen
durulama sularidir. Metal iyonlarinin ve suyun geri doniisii ED ile yapilir. ED, ters osmoz
sistemine gore daha yliksek sicakliklarda ve ¢ok yiiksek veya ¢ok diisiik pH degerine sahip
cozeltiler icin daha uygundur. Cunki bu tir ¢ozeltiler icin daha yuksek termal ve kimyasal
kararliliga sahiptir. Pilot 6l¢ekli kimyasal bakir kaplama banyolarinin rejenerasyonunda,
bakir kaplama i¢in kimyasal bir islem kullanilir. Kaplanacak bilesenler, formaldehit gibi
indirgeyici madde ve gucli bir kompleks yapicit madde (EDTA- etilendiamin tetraasetik asit
gibi) iceren bir banyoya daldirilir. Bilesenlerin ¢ogu diisiik konsantrasyonlarda oldugu i¢in

bakir kisa zamanda biter. Bunun sonucunda bakir siilfat eklenir ve kaplama islemi sirasinda
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formaldehit oksitlenir. Belli bir stire sonra Na.SO4 ve format iyonu (HCOO") artar bu da
istenmeyen bir seydir. Uygulanan ED yontemi ile EDTA ve formaldehit kompleksinin
derisimi degismeden, Na;SO4 ve format iyonu (HCOQO") ¢ozeltiden ¢ikarilir. ED sisteminin
atik su aritimu ile ilgili diger uygulamalari laboratuvar 6l¢ekli incelenmistir (Winston ho ve

Sirkar, 1992).

4.4.4. Ultra saf su Uretimi

Yakin zamanlarda yar1 iletken endiistrinin kullanimi igin iiretilen ultra saf su,
elektrodiyaliz yontemi kullanilarak yapilmistir. Sekil 4.14°te basitce gosterilmistir. Karisik
yatakli iyon degisim reginelerinin kombinasyonu sekildeki gibidir. Tamamen iyonlarina
ayrismis olan su buradaki iyon degisim recineleri sayesinde iretilmistir. Ayrica son
zamanlarda ticari hale gelmistir ve ¢ok caziptir ¢linkii iyon degisim recinelerinin kimyasal

rejenerasyonuna gerek kalmamistir (Winston ho ve Sirkar, 1992).
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Sekil 4.14 Tamamen iyonlagmis su iiretimi i¢in karisik yatakli iyon degisim reg¢inelerinin
elektrodiyaliz rejenerasyonu prensibi.

4.4.5. Gida, kimya ve ila¢ endustrilerinde elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz uygulamasi, bu alanlarda son yillarda oldukca kapsamli ¢aligsmalar
yapmistir. Bazi uygulamalar da ekonomik agidan ¢ok da dnemlidir. Bunlardan ilki peynir
alt1 suyunun mineralinin giderimidir. Normalde peynir alti suyunda %5,5-%6,5 arasinda
¢ozlinmiis katt madde bulunmaktadir. Peynir alt1 suyu, protein, mineraller, laktoz, yag ve
laktik asitten olusan ana bilesenlere sahiptir, bu nedenle iyi bir protein ve mineral deposudur.
Ancak yiiksek tuz igeriginden dolay1 da olumsuzluk teskil etmektedir. Burada bulunan tuzlar

uzaklastirildiginda ise anne siitiine yaklasacak 6zellikte bir degere sahip olur ve birgok
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{riiniin ana malzemesi (bebek mamasi gibi) olarak kullanilacak kivama gelir. iste bu nokta
da peynir alt1 suyunun kismi olarak gergeklestirilen mineral giderme siireci elektrodiyaliz ile

oldukga verimli bir sekilde yapilmaktadir (Winston ho ve Sirkar, 1992).

Elektrodiyalizin diger bir uygulamasi, dekstran ¢ozeltilerinin tuzunun giderilmesidir
(Winston ho ve Sirkar, 1992). Dekstran, Leuconostoc mesenteroides bakterisi tarafindan
taretilen bir polisakkarittir. Etilen glikol, gliserol ve suda kolay ¢6zunir. (De Belder, 2003).

Tartarik asidin saraptan uzaklastirilmasi bir diger dnemli olaydir. Uziimler yiiksek
miktarda potasyum iyonlar1 ve tartarik asit icerir. Sampanya ya da sarap liretiminde tartar
kristalinin ¢okelmesi istenmeyen bir olaydir. Clinkii bunlar kirik bardak parcalari ya da seker
kristali ile karigtirilabilir. Bu tiir sebeplerden dolayi, tartarik asit konsantrasyonu belli bir
degere kadar disiiriilmelidir. Bu da elektrodiyaliz yontemi ile daha verimli bir sekilde
yapilir. Saraplarin tartarik asit iceriginin azaltmasi kesikli siire¢ ile yapilabilir. Ayrica bu
stirecte monopolar bir ED hiicresi kullanilabilir. Anyon degisim membranlari, katyon
degisim membranmna gore daha cok kirlenme egilimlidir. Ozellikle kirmizi sarap
kullaniliyorsa bu daha da fazladir ama diizenli yikama ile 6miirleri uzatilabilir (Winston ho

ve Sirkar, 1992; Fidaleo ve Moresi, 2006).

[lag endiistrisinde laboratuvar dlgekli uygulamalar olmustur. Bunlar da aktif ajanlar
igeren tuz giderme ¢ozeltilerinin saflastirilmasi, ayrilmasi ya da bazi substratlardan izole
edilmesidir. Tabi ki ¢6zicl ekstraksiyonu ve diyaliz de ED siireci ile rekabet halindedir
(Winston ho ve Sirkar, 1992).

Elektrodiyaliz iirlin kalitesi ve ekonomi agisindan gercekten de iistiin bir yontemdir.
Organik asitlerin ve amino asitlerin ED ile ayrilmasi kimya endiistrisinin de ilgisini
cekmektedir (Winston ho ve Sirkar, 1992).

4.5. Elektrodiyalizin Diger Membran Ayirma Siiregleriyle Karsilasgtirnmasi

Membran prosesleri, ¢ogu ayirma islemlerinden bir tanesidir ve membranlar da
onemli bir rol oynamaktadirlar. Ayrica geleneksel ayirma tekniklerine (kristalizasyon,
damitma, eleme, adsorpsiyon...) gore de giiclii bir rakip konumundadirlar. Membranla

ayirma siireglerini bu kadar Onemli yapan faktorler diisiik enerji tiiketimi, rahat
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Olgeklendirilmeleri, siirekli bir ayirma olanagi saglamasi, herhangi bir katkiya ihtiyag
duyulmamasidir. Bu tiir olumlu o6zelliklerden dolayr kullanimlar1 artmaktadir.
Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz, pervaporasyon, gaz ayirma,
diyaliz, elektrodiyaliz, membran damitma, elektro osmoz ve membran elektroliz membranla

ayirma siiregleridir (Belafi-Bako vd., 2000).

Membranla ayirma siireglerinde enerji 6nemli parametrelerden biridir. Enerjinin
cogu endiistri tarafindan tiiketilmektedir fakat her alandaki tiikketim miktar1 da ayni degildir.
Bir hammaddenin, iirline doniistiigli her sanayide enerji gereklidir. Membranla ayirma
islemlerinde tiiketilen enerji miktari, toplam maliyetin bir par¢asidir. Membran prosesleri de

enerji tiiketimini azalttiklar i¢in tercih edilmektedirler (Mulder, 1994).

Yiriitiicii  kuvvetin  basing oldugu siirecler; ters osmoz, nanofiltrasyon,
mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyondur (Mulder, 1994). Ters osmoz c¢6ziinme-diflizyon
prensibine dayanmaktadir. Yani membrana gelen ¢oziinmiis maddeler 6nce membranda
¢Oziiniir daha sonra derisim ve basing gradyani ile yayilir. Burada membrandan gecen ya da
kalan yapilan isleme gore iiriin olur. Iyonlar, makromolekiiller itilir iken, ¢oziicii
membrandan gecer. Ters osmoz membranlar1 yogun ve gozeneksizdir. Bu siiregte, ¢ok
yogun olan ortama ¢dziiciiniin osmotik basincindan daha yiiksek bir basing uygulandigi
zaman coziicii seyreltik bolmeye gecer yani osmozun tersidir ve yiiriitiicii kuvvet basingtir
(Belafi-Bako vd., 2000). Nanofiltrasyon, mikrofiltrasyon ve ultrafiltrasyon da seyreltik bir
¢ozeltiyi konsantre etmek igin kullanilirlar (Mulder, 1994). Bu tiir sistemlerde kullanilan

enerji buharlagsmaya kiyasla ¢ok diistiktiir.

Elektrodiyaliz yontemi ise, iyon degisim membranlarinin kullanilmasiyla
gerceklesen elektriksel potansiyel farkin yiiriitiicti kuvvet oldugu bir siirectir. Ters osmozun
aksine, elektriksel bir alanda elektrotlara dogru akim gii¢ kaynaginin baglanmasi ile

iyonlarin membranlardan gegisi saglanir.

Elektrodiyaliz yonteminde 2 tiir enerjiye ihtiya¢ vardir. Bunlardan birincisi bir
cozeltiden digerine iyonik bilesenlerin transferi icin gereken elektrik enerjisi, digeri ise;
cozeltileri elektrodiyaliz tnitesinden pompalamak igin gerekli olan enerjidir. Genel olarak

gerekli enerji hemen hemen tiim siireclerde ayni olsa bile enerji kayiplar diisliniildiigii
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zaman isler degisir. Ornegin aci suyun tuzunun giderimi, iyon degisim membraninin
kullanildig1 elektrodiyaliz yontemi ile yapilisi olduk¢a dnemlidir ancak bunun yaninda ters
osmoz, damitma ve iyon degisimi gibi yontemlerde kullanilmaktadir (Strathmann, 1994).
Son zamanlarda nanofiltrasyon da bu rekabete dahil olmustur (Strathmann, 2004). Tim
stireclerde gereken enerji ¢ok diisiiktiir. Ters osmoz ve elektrodiyaliz arasindaki temel fark
yuritiicii kuvvetten kaynaklanmaktadir. Ters osmoz da siirtiinme kaybi tersinmez enerji
kaybina sebep olur iken, elektrodiyalizde iki bolme arasindaki derisim farkina baghdir.
Dolayisiyla diisiik tuz derisimi ic¢in elektrodiyalizdeki enerji gereksinimi daha azdir
(Strathmann, 1994). Yani artan besleme suyu konsantrasyonu ile, ED sisteminde hem
membran alant hem de enerji tiikketimi arttig1 i¢in ters osmoz ile toplamda 10000 mg/L
¢ozlinmiis tuz iceren tuzlu suyun tuz giderimi avantajl gibi géziikkmektedir. ED yontemi ile
de tuz miktar1 36000 mg/L olan kuyu suyu basarili bir sekilde aritilmigtir. Nanofiltrasyon ve

ters osmoza gore elektrodiyaliz asagidaki avantajlari tagir:

e Yiiksek siilfat iceren saf su i¢in bile ytliksek geri kazanim orani vardir.

e Yiiksek mekanik ve kimyasal kararlilik sayesinde membranlar uzun dmarltadur.
e lIyon degisim membranlar1 yiiksek pH ve yiiksek klor miktarina dayaniklidir.

e On aritma i¢in daha az saf su gerekir.

e 50 °C ye kadar yiiksek sicakliklarda ¢alisilabilir.

e Tersinir elektrodiyaliz yapilarak daha az membran kirliligi mimkundur.

Bu avantajlarin yani sira ED siireci tuz giderme prosesinde bazi dezavantajlara da sahiptir.
Mesela, bakteri ve viriis gibi yliksiiz toksik bilesenler ED yontemi ile giderilemez. Bu
sebepten dolayr son iirline kullanilmadan once bir son islem gerekir. Ayrica eger
havalandirma yetersiz ise, anottaki klor olusumu tesis ¢evresinde korozyon sorunlarina

sebep olabilir (Strathmann, 2004).

Elektrodiyaliz sistemindeki toplam maliyet, bazi sabit iicretler, bakim ve enerji
gereksinimleri gibi isletme maliyetlerinin toplamidir. Uygulanan akim yogunlugu, ED
stireclerinin igletim maliyetlerinde biiyiik bir rol oynar. Sekil 4.15° te gosterilmistir
(Strathmann, 2004). Baz: siireglerin tuz giderme maliyetleri de Sekil 4.16’da verilmistir
(Strathmann, 1994).
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Sekil 4.15 Uygulanan akim yogunluguna karsilik isletim maliyetleri.
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Sekil 4.16 Tuzlu su aritimu igin gesitli sireclerin maliyetlerinin karsilastirilmasi.

4.6. Yeni Elektrodiyaliz Teknolojileri

Gelisen teknolojiyle beraber yeni malzemeler gelistirilmistir ve buna bagl olarak da
endiistrinin hemen hemen her kolundaki proseslerin asamasinda kullanilabilecek yeni
yontemler gelistirilmistir. Bunu doguran asil sebepte var olan teknolojideki eksik ve olumsuz

yonleri gidererek istenilen amaca daha rahat ve verimli bir sekilde ulagsmaktir.

4.6.1. Elektrodeiyonizasyon

Elektrodiyaliz prosesi, iyon degisim membranlar: kullanilarak elektriksel bir alandan
tyonlarin ¢ozeltilerden elektriksel potansiyel fark ile ayrilmasidir. Bu yontem ile sezyum
gibi niikleer elementler sulu ¢ozeltilerden ayrilir. ED siirecindeki sikinti, elektrik direncinin
artmastyla derisim polarizasyonunun artmasi ve buna bagli olarak da iyonlarin ¢ozeltilerden

uzaklastirnlmasinin zorlasmasidir. Geleneksel iyon degistirme yontemlerinin ve ED
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slirecinin bu gibi sikintilarini ortadan kaldirmak i¢in ED seyreltik bolmesine iyon degisim

regineleri yerlestirilmistir. Iste bu teknige elektrodeiyonizasyon denir (Zahakifar vd., 2020).

Elektrodeiyonizasyon, 1987 yilinda baslangicindan bu yana ticari olarak ¢ok iyi bir
yol aldi. Cok cesitli kirleticileri ortadan kaldirma kapasitesi yiiksek oldugundan dolay1,
biyokimya, enerji, gida ve kimya gibi endiistrilerdeki ayirma islemlerine ¢ok yonlii ¢oziimler
getirebiliyor. Rejenerasyon kimyasallar1 kullanilmadigi icin ¢evreye faydali bir tekniktir ve

ek olarak sadece elektik enerjisi tiketir (Ertirk vd., 2019).

Elektrodeiyonizasyon, iyon degisimi ve elektrodiyalizin birlesimidir. Iyonlarmn
taginmasi iyon degisim regineleri yoluyla gergeklesir. Buradaki karisik iyon degisim recinesi
elektriksel alanda iletken bir ortam gorevi gorir. Bu sistem glcli baz ve asit gibi
kimyasallarla rejenerasyon olmadan suyu iyonlarina ayristirir. Seyreltilmis bolmedeki iyon
degisim recineleri, ¢ozelti boyunca akim taginmasini saglamak icin yeterli degildir. Bu
sebepten dolay1 suyun hidrolizi gergeklesir (Liu vd., 2008). Ortamda hidroksil (OH") ve
hidrojen (H") iyonlar1 olusur. Bu iyonlar da kimyasal rejenerasyonlari kullanmadan
elektrokimyasal olarak iyon degisim reginelerini siirekli yeniler (Ertirk vd., 2019). Iyon
degisim membranlar1 (katyon ve anyon), elektrodiyalizde oldugu gibi anot ve katot
elektrotlar1 arasindadir (Ertlirk vd., 2019). Elektrodeiyonizasyona ait sematik gosterim Sekil
4.17°deki gibidir. Burada anyon ve katyon degisim regineleri 2 ayr1 bolmede bulunmaktadir.
Bu recinelerin bolmesi de iyon degisim membranlart ile ayrilmistir. Elektriksel alandan
kaynakli kuvvet sayesinde hidrojen iyonlar1, hidroksil iyonlarina goére daha hizli go¢ ettigi
icin derigik b0lmedeki pH asidik kalir. Bu sayede iki degerlikli iyonlar ¢okelmez. Katyon ve
anyon degisim recinesinin bélmeleri birbirine baglanir. Cozelti, anyonlarin anyon degisim
membranindan gegerek derisik odaya ulastigi anyon degisim reginesi bolmesinden gecer ve
daha sonra katyon degisim reginesine ulasir. Buradaki katyon degisim membrani sayesinde
de c¢ozeltideki katyonlarda konsantre bolmeye gecer. Sonug olarak konsantre su ve seyreltik
bolmede tath su elde edilir (Zheng vd., 2017).
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Sekil 4.17 Elektrodeiyonizasyonun sematik gosterimi.

4.6.2. Ters elektrodiyaliz

Insanoglu hizl1 gelisen teknolojiden dolay1, yiiksek miktarda enerji tiiketmektedir.
Bu enerji sorunu beraberinde getirdigi enerji elde etme ¢alismalar, kirlilik, iklim degisikligi
kiiresel ¢apta sorun teskil etmektedir. Enerji kaynagi olan fosil yakit da giin gelecek bitme
asamasina gelecektir. Bu nedenle bir¢cok arastirmaci yenilenebilir enerji (petrol, dogal gaz
ve komiir digindakiler) lizerine c¢alismalar yapmistir. Bunlardan bir tanesi de tuzluluk

gradyanl gii¢ tiretimini saglayan ters elektrodiyalizdir (Jang vd., 2020).

Ters elektrodiyaliz Sekil 4.18’da gosterildigi gibi iyon degisim membranlari, ug
plakalar, elektrotlar, conta ve ara pargalardan olusur. Iyon degisim membranlari doniisiimlii
olarak istiflenmistir. Her bir katyon ve anyon degisim membrani ayirici ve conta ile
boliinmiistiir. Elektrodiyalizde oldugu gibi hiicrenin biitiin boliimleri iki elektrot arasinda

bulunmaktadir (Jang vd., 2020).

Elektrot Conta Tekrar bolmesi
e &% KDM —+ ADM
4 / Seyreltik atik
/}/ ( ¢ s Derisik atik
| e De1isik giris
\ G \ Seyreltik giris
Ug plaka Etkili alan Ayirict Ug plaka

Sekil 4.18 Ters elektrodiyaliz hiicre y1gin sematik gdsterimi.
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Ters elektrodiyalizin ¢aligsmasi i¢in seyreltik ve derisik ¢ozeltiler hiicreye dontistimlii
verilmelidir. Elektrolit ¢cozeltisi, sabit bir akis orani ile hiicrede dolastirilmaktadir. Sudaki
katyonlar ve anyonlar iyon degisim membranlari boyunca farkli yonlerde hareket ederler.
Boylece iki elektrot arasindaki potansiyel fark uyarilmis olur. Elektriksel potansiyel farkin
itici giicii ile elektrotlarda indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlart meydana gelir. Sonug
olarak Sekil 4.19°da da gosterildigi gibi iyonik akim elektrik akimina donisiir (Jang vd.,
2020).
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Elektrolit ¢ozeltisi sirkiilasyonu

Sekil 4.19 Ters elektrodiyaliz calisma prensibi.

4.6.3. Elektrokimyasal iyon degisimi

Iyon degisim membranlarmin diger bir uygulamasi da elektrokimyasal iyon
degisimidir. Buradaki siirecte iyon degisim membrani dogrudan bir metal ag elektrotunun
ylizeyine baglanir. Sisteme ve yapilacak isleme gore yeterli miktarda akim uygulandigi
zaman, gerceklesen iyon degisiminde ¢ikis suyunda milyarlarca metal iyonunun sadece
birini bulundurur. Rec¢inenin rejenerasyonu akimin ters ¢evrilmesi ile yapilabilir. Bu siireg
A.E.A Harwell tarafindan tuzlu sularin tuzlarinin giderimi ig¢in gelistirilmistir. Daha sonra

niikleer atiklardan Cs*, Li*, SO4> gibi iyonlarm ayrimi yapilmistir (Xu, 2005).

4.6.4. Elektro-elektrodiyaliz

Elektro-elektrodiyaliz, iyon degisim membranlar ile elektrodiyaliz ve elektrolizin
birlesmesidir. Elektrodiyalizde ayn1 anda hem anyon hem de katyon degisim membrani
vardir ama elektro-elektrodiyalizde ise sadece anyon ya da katyon degisim membran1 vardir

(Xu, 2005). Elektro-elektrodiyalizin en dnemli bileseni iyon degisim membranidir ve iyi
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mekanik ve boyut kararliligina ve yliksek iyon tasima verimliligine sahip olmalidir (Duan
vd., 2018). Bu sayede daha fazla miktarda iyon taginacaktir ve iyi bir verim elde edilecektir.

Ayrica kullanim omiirleri de daha uzun olacaktir.

Bu sistemin kimyasal tiiketimi diisiik maliyetli olmakla birlikte atik olusumu da
yoktur, yani ¢evre dostudur ve kullanimi kolaydir. Bu nedenle tuzlari, asitleri ayirmada ve
hazirlamada yaygin olarak kullanilmistir (Duan vd., 2018). Bu siirecin diger bir avantaji
stirekli olmasi ve yiiksek bir verimlilige sahip olmasidir. Diger bir yandan da yiiksek maliyet,
membran kararlig1 ve segiciligi konusunda da olumsuzluklar1 vardir. Nafion membranlar bu

amag i¢in dretilmis olsalar bile ¢ok maliyetli olmalar1 kullanimlarini sinirlamaktadir (Xu,
2005).

Hidrojen, ileride temiz bir alternatif enerji kaynagi olacaktir. Bu sebepten dolay1
hidrojenin alternatif metotlarla liretilmesi arastirilmistir. Bunun i¢in elektroliz ve biyofotoliz
gibi yontemler mevcuttur. Bunsen prosesi de bunlardan biridir. Bunsen prosesi ile Uretilen
HI yiiksek sicaklikta pargalandiginda hidrojen agiga ¢ikar. Ancak bunsen islemindeki
verimliligin 1yi olmasi icin yiliksek molalitede HIx gereklidir. Dolayisiyla da Hlx
¢ozeltisinden de HI’y1 ayirmak gerekir. Bir makale de bunun igin elektro-elektrodiyaliz
yonteminin avantajli olabilecegi c¢alisilmistir. Sekil 4.20 HIx cozeltisinden elektro-
elektrodiyaliz yontemi ile HI eldesini gostermektedir. Kullanilan katyon degisim membrani
H* iyonunu segici olarak tasir (Das vd., 2019). Burada iyot-iyodiir iyonlarmnin redoks
tepkimeleri gerceklesir. Reaksiyon sonucunda beklenen durum, membranin selektif proton
gecirgenligi sayesinde, katolitte HI molalitesinin yilikselmesi ve anolitte HI molalitesinin

azalmasidir (Xu, 2005).

HI, cikis Zenginlestirilmis
¢cozeltisi HIT,

< By -~~~ Katyon degisim membram

Sekil 4.20 Elektro-elektrodiyaliz sisteminin sematik gosterimi.
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4.6.5. Bipolar membranlarla elektrodiyaliz

Bipolar membranla elektrodiyaliz yontemi, sulu bir tuz ¢dzeltisini, uygun baz ve
aside herhangi bir kimyasal kullanmadan pargalamak igin gelistirilmistir. Anot ve katot
elektrotlar1 arasina, katyon degisim, anyon degisim ve bipolar membranlar1 (BPM)
yerlestirilmistir. Bipolar membran katyon degisim katmani, anyon degisim katmani ve ara
katman olmak tizere 3 katmandan olusur. Ara katman ikinci Wien etkisi yoluyla ve katalitik
mekanizma ile suyun hidroksil ve hidrojen iyonlarina doniismesine destek saglar. Elektrik
alanda akimin uygulanmasi ile bipolar membranda hidroliz ger¢eklestikten sonra hidrojen
iyonlar katot elektrotuna dogru hareket eder ve burada da anyon degisim membrani
bulundugu i¢in buradan gecemez. Ayni sekilde hidroksil iyonlari da anot elektrotuna hareket
eder, katyon degisim membranindan gegemez. Hidrojen iyonu ADM tarafindan asit
odasinda tutulurken, hidroksil iyonu ise KDM tarafindan baz odasinda tutulur. Besleme
¢ozeltisindeki anyonlarin anyon degisim membranina elektromigrasyon ile gegmesiyle, asit
odasinin elektronétralitesi saglanir. Katyonlarin besleme c¢ozeltisinden katyon degisim
membranina go¢ etmesiyle de baz bélmesindeki sarj dengesi saglanir. Boylece yiiksek tuz
orani olan besleme ¢ozeltisi, bu tuzluluktan kurtulur ve yeniden kullanimu (iistelik diisiik tuz
dereceli atik olarak) saglanir. Uygun asit ve baz ¢ozeltileri Sekil 4.21°de goriildiigii gibi asit
ve baz odalarinda tiretilir (Chen vd., 2020).

Seyreltik tuz ¢ozeltisi
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Elektrot Durulama BPM ADM KDM BPM Elektrot Durulama
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Besleme tuz ¢ozeltisi

Sekil 4.21 Bipolar membranli elektrodiyaliz hiicresi sematik gosterimi.
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4.6.6. Kapasitif deiyonizasyon

Kapasitif deiyonizasyon, sifir kirlilik, diisiik maliyet ve yiiksek verimlilik ile tatli su
elde etmek icin gelece umut veren teknolojilerden biridir. Klasik kapasitif deiyonizasyon
stirecleri, elektrot materyalleri tarafindan saglanan psddokapasitans adsorpsiyonuna ya da
elektriksel ¢ift katmanli adsorpsiyona dayanir. Bu nedenle elektrot materyali ¢ok dnemlidir.
Grafen, aktif karbon, karbon metal bilesik kompozitler gibi elektrot malzemelerinin
gelistirilmesi son zamanlarda artmistir. Cilinkli adsorpsiyonun verimli olmasi siirecin

ilerlemesi igin 6Gnemlidir (Li vd., 2021).

Kapasitif deiyonizasyon, elektrokimyasal etkilesim yolu ile sulu akimdan yiikli
iyonik elementlerin ayrilmasimi saglar. Geleneksel teknik, elektrotlar arasindaki hiicrede
elektron transferini gerceklesmesi i¢in kullanilan voltaji saglayan akimin isini
kolaylastirmak i¢in devre i¢indeki iki baglantiyr birlestirir. Elektrotlardan biri anyon
degistirme islemini, digeri ise katyon degistirme islemini kolaylastirir. Giris ¢ozeltisi
elektrotlar1 igeren hiicre boyunca akar ve iyon degisimi siireci gergeklesir. Dogru akim ile
verilen voltaj sayesinde katyonlar katoda, anyonlar da anoda go¢ eder. islemler adsorpsiyon
ve desorpsiyon olmak tizere iki adimda olur. Adsorpsiyon siirecinde, elektrotlar doygunluk
seviyesine ulasana kadar, iyonlar elektrot ylizeyine dogru emilir. Desorpsiyon isleminde
adsorpsiyondan sonra elektrotlar polaritenin tersine ¢evrilmesiyle yeniden olusturulur. Sekil
4.22’de de gosterildigi gibi artik burada higbir redoks reaksiyonu olusmaz. En sonda

aritilmig su hiicreden disar1 ¢ikar (Maheshwari ve Agrawal, 2020).
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Sekil 4.22 Kapasitif deiyonizasyon mekanizmasi.
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde, 6zellikle metal giderimi, atik su aritimi ve tuz
giderme siirecleri i¢in elektrodiyaliz yontemi ile ilgili ¢ok ¢ok ¢esitli galigmalar yapilmistir.
Akim yogunlugu, voltaj, derigim, sicaklik, pH degerleri incelenmistir. Ayrica ED sisteminin
diger ayirma teknikleri ile de kombinasyonlar1 yapilarak ne kadar verimli olup olmadigi

gozlemlenmistir. Bunlarla ilgili arastirmalar asagidaki gibidir.

Endiistrinin getirdigi yenilikler ile birlikte su sorunu olusurken bir yandan da su
kullanimi1 artmaktadir. Buna istinaden ¢evre kirliligi sorununu azaltmak ve endiistriyel atik
sudaki zararli metalleri uzaklastirmak i¢in pilot 6l¢ekli elektrodiyaliz yontemi ile bir ¢calisma
yapilmistir. Kaplama tesisinin atik su aritimi i¢in sinirlayict akim yogunlugu belirlenmis ve
agir metal ayirimimin Ozellikleri incelenmistir. Dogrusal bir akis hizinin, agir metal
giderimine etkisine, sinirlayici akim yogunlugunu nasil degistirdigine ve kesikli islemin iyon
giderimindeki verimine bakilmistir. Neosepta anyon ve katyon degisim membranlart
kullanilmistir ve hiicre 15 membran ¢iftinden olusmaktadir. Kore’deki kaplama atik su
aritim tesisindeki atik su kullanilmistir. Deneyde akis hizina gore sinirlayici akim yogunlugu
Olctilmistiir. Gerilim 2 voltan 30 volta kadar ikiser daha sonra beser arttirilmistir. Sistem 5
dakika kararli duruma getirildikten sonra, her adimda potansiyel uygulanmistir, akim
Olciilmiistiir ve direng hesaplanmistir. ED sistemi, sabit akim degil de sabit voltaj modunda
calistirildi. Clinkii sabit akim modunda, seyreltik hiicredeki iyon derigimi diisiik olursa %95
giderim ile 120 dk galisilmas1 6ngoriilmistiir. Agir metallerin uzaklastirilmasi igin kesikli
siirec uygulanmistir ve derisim degistirilmeden 10 defa yapilmistir. Bunun sonucunda agir
metallerin uzaklastirilmasini verimi %90 olmustur. Deney sonucunda, dogrusal akis hizi
0,6’dan 5,1 cm/dk’ya ¢ikarildigi zaman gerilim de 17,3 volttan 40 volta ¢ikmustir. Sinirlayici
akim yogunlugu da dogrusal akis hizi ile orantili bir sekilde 1.4’ten 5.9 A/m?’ye artmustir.
Yani sonuglara gore siirlayici akim yogunlugu ve voltajin, dogrusal akis hiziyla iliskili
oldugu kanisma varildi. Dogrusal akis hizinin iyon degisim zarinin yiizeyindeki difiizyon
siir tabakasini etkiledigi goriilmiistir. Kesikli islemin sayist arttikca, seyreltik bolmenin
iyon ayirma veriminin azaldigi gézlenmistir. Konsantre bolmenin iyon derisimi ¢ok olursa
da geri diflizyon gerceklestigi i¢in elektrodiyaliz sisteminde konsantre bdlmenin iyon

derisiminin belli bir degerde kalmasi 6ngoriilmistiir (Min vd., 2021).
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Nadir toprak elementleri diinya kabugunda ¢cokca bulunmaktadir. 2 sdzde lantanit ile
birlikte 15 lantanitten olusurlar. Benzersiz fizikokimyasal ozellikleri vardir. Elektronik
cihazlar, yiksek performansli miknatislar ve elektrikli araglar gibi bir¢ok modern
teknolojinin ilerlemesiyle bunlara olan talep artmaktadir. Ornegin, skandiyum (Sc) elementi
havacilik ve uzay teknolojileri i¢in ¢ok aranmaktadir. Bunun yani sira bazi verimli ayirma
islemlerini engelleyip olumsuz etkilemektedirler. Iste bu yiizden elektrodiyaliz teknolojisi
ile bu gibi nadir elementlerin atik sudan ayrilmasi ve yogunlastirilmasi i¢in bir ¢alisma
yapilmustir. Sc* iyonlarinin ED sistemi ile atik sudan ayrilmasi incelenmis ve uygulanan
voltaj, akim, ED performansi, besleme derisimi, genel enerji tiiketimi ve besleme pH degeri
degerlendirilmistir. Calismada Sc®" iyonlarmi igeren sentetik atik su ¢ozeltileri
kullanilmigtir. Sabit voltaj uygulamasi sabit akim uygulamasina kiyasla daha diisik enerji
tiiketimi ile sonuglanmustir. Sc®* iyonlarmin segici ayirma verimliligi besleme derisimi ve
pH artis1 ile artmustir. Sonuglar ED siirecinin seyreltilmis atik sudan Sc®* iyonun geri

kazanilmasinda umut verici oldugunu gostermistir (Li vd., 2021).

Elektrodiyaliz teknigi, farkli kombinasyonlarla kullanilarak da islem yapmustir.
Bunlardan bir tanesi de elektrodiyalizin elektro biriktirme teknigi ile kombinasyonudur.
Nikel iyonu, elektrokaplama atik suyunda bulunan agir metal elementlerinden biridir.
Elektrokaplama atik sudaki diisiik konsantrasyonlu nikel iyonlari, elektro biriktirme ve
elektrodiyaliz teknigi birlesimi ile giderilmeye ¢alisilmistir. Elektrodiyaliz distlik
konsantrasyonlu agir metalleri ayirabilir. Elektro biriktirme ile nikel gideriminin ayrilmasina
olan ilgi de son zamanlarda artmigtir. Ancak elektro biriktirme diisiik konsantrasyonlu nikel
iyonlarini ¢ok iyi bir sekilde ayiramaz. Bu nedenle, bu c¢aligmada katot iizerinde elektro
biriktirme ve anot Uzerinde de elektrodiyaliz kombinasyonunu elde etmek igin katyon
degisim membrani kullanilmistir. Nikel derisimini 0,1 mg/L’nin altina diisirmek i¢in ilk
elektrolit pH degerinde, elektrolit akis hizlarinda, baslangi¢ nikel derisimlerinde ve farkli
hiicre voltajlarinda elektrolizin enerji tiiketimi ve nikel derisimi incelenmistir. Cinde
bulunan elektrokaplama atik su aritim tesisinden getirilen atik su kullanilmistir.
Elektrokaplama atik suyu elektrolit olarak kullanilmistir. Sonuglar katolit ve anolitteki nikel
derisimlerinin 0,1 mg/L’nin altina diisiiriilebilecegini gostermistir. Nikel iyonunun katot
uzerindeki elektro biriktirmesi, nikelin gociinii arttirdi. Boylece enerjiden tasarruf edildi.

Yine de anot (zerindeki elektrodiyaliz, katot tzerindeki elektro biriktirmeden daha etkili
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goriilmistiir. Dolayisiyla kombinasyon uygun maliyetli ve etkili olmus. Bu nedenle bu

kombinasyonun umut verici olabilecegi kanisina varildi (Wang vd., 2021).

Analjezikler, diinya capinda regetesiz satilan ilaglardir. Rasemik ibuprofenler de bu
grup icindedirler. Ibuprofenin uzun siire kullanimi alzheimer hastaligini ve 5 yasindan kiigiik
kistik hastalarinin akciger iltihabin1 6nler. Ayrica yaglilarda romatoid artrit hastaliginin
tedavisinde kullanilir. Bunlarin yani sira mide bagirsak kanamasi ve ishal gibi cesitli yan
etkileri de bulunmaktadir. Bu tiir yan etkiler de R ve S stereoizomerler ile dogrudan
iliskilidir. Bu baglamda elektrodiyaliz ile rasemik esterlerin ve ibuprofen enantiyomerlerinin
izolasyonu yapilmigtir. Calismada ibuprofenin etil esterlerden ayrilmasi i¢in, profenin
enzimatik kinetik ¢ozlinirliigiiniin iriinleri ve saf rasemik ibuprofenin elektrodiyalizi
arastirilmistir.  Elektrodiyaliz hiicresi, ibuprofenin elektrotlar {izerinde ayrilmasinm
engelleyecek ve secici olarak go¢ etmesine firsat verecek sekilde gelistirilmistir. Oncelikle
rasemik ibuprofenin kesikli reaktérde etanol (¢6ziicu olarak) ile enzimatik esterlesmesi
yapilmistir.  Amonyum format (HCO2NH4) c¢Ozeltisi elektrolit c¢ozeltileri olarak
kullanilmigtir. ED hiicresi Sekil 5.2°deki gibi dizayn edilmistir. Seyreltik bolmede, ester
ibuprofen karisimi veya rasemik ibuprofen bulunmaktadir. Amonyum format iletkenligi
arttirmak amaci ile her bolmeye ilave edilmistir. Profenin ¢dziinmesi igin de konsantre ve
seyreltik bolmeye etanol ilave edilmistir. Kesikli geri dongii ile, 6 saat boyunca sistem sabit
gerilimde calistirilmistir. 20, 40 ve 60 voltta incelemeler yapilmistir ve tiim 6l¢timlerde akim
sinirlayict akim yogunlugunun altinda tutulmustur. Sonug olarak bu ED hiicresi tasariminin,
etanol gibi bir ¢o0zelti ortaminda rasemik ibuprofenin taginmasma uygun oldugu
goriilmiistiir. Saf rasemik ibuprofenin, 60 volt ile 6 saat sonra %45°1lik ekstraksiyona ulastigi
goriilmiistlir. Ayrica ibupofenin etil esterlerden ayrilmasi i¢in de ayni diizenek kullanilmistir.
Deney sonucunda, iiriin karisiminda %60 ibuprofen ve %40 rasemik ester goriilmiistiir.
Anyon degisim membrani boyunca ester gocii gdzlenmistir ama ihmal edilebilecek kadar
onemsizdir. Dolayistyla olduk¢a saf ibuprofen eldesi gozlenmistir. Bunlarin hepsinin
sonucuna bakildiginda, ibuprofen etil ester ayrismasinin bu ¢alisma kosullarinda diisiik
oldugu kanisina varilmistir ya da bazi konfigiirasyonlar sebebi ile iyon anyon degisim

membranindan gecememektedir (Jose vd., 2021).
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Sekil 5.1 Elektrodiyaliz hiicre dizayna.

Su ve gida i¢in farkli endiistriler ve insanlar tarafindan artan talep ve niifus yogunlugu
sebebi ile bu tiikketim iirlinlerine sahip olmak i¢in farkli arayislar igine girilmistir. 2050 yilina
kadar kiiresel su talebinde %55, tarimsal talepte ise %70 artis beklenmektedir. Tarimsal
faaliyetler icin glbreye ¢ok fazla ihtiyaci vardir. Giibrenin ana bilesenlerinden biri olan
nitrat, suda ¢okg¢a c¢oziinebilen bir maddedir. Bu nedenle giibreden veya belediye atik
sularindan ve atiklarindan i¢gme sularina kadar tasinabilen nitrat blyUk bir tehlike arz
etmektedir. Nitrat suni giibre olarak ¢ok yararli bir sey olsa bile igme suyunda yonetmelige
gore de belli bir sinirt vardir. Ozellikle bebeklerde oksijensiz kalma durumlarina kadar
sikint1 yaratmaktadir. Bu nedenle, nitratin igme suyundan giderilmesi ve tarimsal faaliyet
icin giibre olarak geri kazanilmasi 6nem teskil etmektedir. Sonug olarak bunlarla ilgili
caligmalar bulunmaktadir. Atik sudan besin geri kazanimiyla ilgili yapilan bir caligmada, tek
asamali ve ¢cok asamali kesikli elektrodiyaliz sistemi ile belediye atik suyundan nitratin geri
kazanim1 gelistirilmesi ve giderimi ile ilgili bir ¢alisma yapilmistir. Bu ¢aligmayla ilgili
temel ED sistemi Sekil 5.3’te verilmistir. Sekilden de anlasildigi gibi anyonlar anyon
degisim membranindan, katyonlar ise katyon degisim membranindan gecerler ve bu sayede
atik su iyonlarindan ayrilarak seyreltik hale gelirken, iyon ytiiklii konsantre bir akim elde

edilir.
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Sekil 5.2 ED genel diizenek.

Ilk olarak sodyum nitrattan 150 ve 500 mg/L olmak iizere farkli nitrat derisiminde
hazirlanmis iki sentetik atik su kullanmislardir ve akim yogunlugu, c¢alisma siiresi,
seyreltilmis ¢ozelti hacmi gibi 6zellikleri incelemislerdir. Sonrasinda optimize edilmis ED
sistemi ile, geleneksel aktif camur atiklarini kullanarak nitrat geri kazaniminin uygunlugunu
dogrulamislardir ve bunlarin hepsini tek asamali kesikli akis sistemi ile yapmiglardir. Amag
iki asamali kesikli akis sistemini bu giderim islemi igin gelistirmektir. Diger asamada
Finlandiya’daki Mikkeli atik su aritma tesisinden toplanmistir. Calismanin tek asamali

kesikli akis sistemi Sekil 5.4’teki gibidir. ED hiicresi burada ADM ve KDM olmak tizere 10
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Sekil 5.3 Tek kesikli ED sireci.
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Iki asamali kesikli akis sistemi de Sekil 5.6°da verilmistir. Burada ilk asamadaki konsantre
atik su ikinci asamaya hem konsantre hem de seyreltik atik su i¢in besleme olarak
girmektedir. Seyreltik suyun iletkenligi birinci asamadaki atik suyun iletkenligine benzer
seviyeye geldigi zaman islem durdurulmaktadir. Deneyde her 10 dk’da bir ¢ bolmeden de
numuneler toplanmistir. Elektrolit olarak sodyum siilfat kullanilmistir. 60 L/saat hizinda, 1
V/hucre cifti geriliminde, 0,1 M sodyum sulfat elektrolitinde iyi bir nitrat kazanimi elde
edilmistir. Tek asamali kesikli ED sistemi ile, 0,5 L konsantre ¢ozelti icin 2 L su geri
kazanilabilir. Iki asamal1 kesikli sistem ile de 0,5 L ¢ozelti i¢in 8 L su kazanilabilir. Coklu
kesikli siirecte hedeflenen durum, ilk asamada seyreltik bolmede daha fazla su aritmak,
ikinci asamada ise, daha yogun yani nitrat1 yiiksek {iriin elde etmekti. Coklu siirecte nitrat
konsantrasyonu, 100 mg/L’den 1900 mg/L’ye yiikselmistir. Ayrica iki agsamal1 sistemin bu
miktarda nitrat eldesi i¢in enerji tiiketiminin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak
iki asamali kesikli ED sistemi ile besin geri kazaniminin olabileceg§i ve suyun geri

kazanilabilecegi goriilmiistiir (Mohammadi, 2021).
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Sekil 5.4 Iki asamali kesikli ED siireci.

Liu vd. (2019), olefin/parafinin ayrilmasin1 elektrodiyaliz yontemi ile
incelemiglerdir. Bunun i¢in Ag® (glimiig) iyonlarinin olefinlerle kompleks olusturabilme
ozelliginden yola c¢ikmiglardir. Iyonik bir sivi ile yiiklii katyon degisim membrani
hazirlamislardir. Akim yogunlugunun ve giimiis iyonunun ayirmaya nasil etki ettigini
incelemislerdir. Analitik derece 1-hekzen, n-hekzan, N, N-dimetilformamid (DMF), giimiis

nitrat, toluen Luoyang kimyasal reaktif fabrikasindan (Luoyang, Cin) satin alinmistir.
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Endiistriyel dereceli poliakrilonitril (PAN), Shengdexi Plastik Kimya Fabrikasi'ndan (Cin)
temin edilmistir. Katyon degisim reginesi, Tianjin Kemiou Kimyasal Reaktif Itd (Tianjin,
Cin) tarafindan tedarik edilmistir. Katyon degisim membrani1 (CMI-7000), Hangzhou Luhe
Cevre Koruma Teknolojisi A.S. (Hengzhou, Cin) tarafindan saglanmistir. [Ch] [Lys],
Shanghai Chengjie kimyasal Ltd.'den (Shanghai, China) elde edilmistir. Deney sonucunda
da katyon degisim membranina eklenen kolin lizin iyonik stvisinin ([Ch] [Lys]), ayirmay1
onemli Olclide arttirdigr gozlenmistir ancak sivi miktar1 arttikga verimliligin diistigl
gozlenmistir. Katyon degisim membraninin segiciligi, glimiis iyonlarinin derisiminin artmasi
ile arttig1 gozlemlenmistir. Bir diger parametre olan akim yogunlugunu incelemislerdir.
Iyonlar yiiksek akim yogunlugunda hizli hareket ederler ancak akim yogunlugu arttik¢a
hekzen-giimiis kompleksinin zayifladigini gézlemlemislerdir. Bu sistemin bir avantaji
ayirma islemi bittikten sonra, katot ve anot degistirilerek glimiis iyonlar1 geri
doniistiiriilebilir. Sonug olarak ayirmay1 verimli bir sekilde yapmalarina ragmen membran

yapisini iyilestirmek i¢in daha fazla ¢alismaya ihtiya¢ duyulduguna karar vermislerdir.

Krom (VI) iyonunun, anaerobik biyolojik aritmaya tutulmus atik sudan
uzaklastirilmasi amaciyla yapilan bir calismada ED sistemi, hibrit anaerobik biyoreaktdrden
olusan sisteme baglanmistir. Biyolojik islemle aritilan atik suyun krom (V1) miktar1 istenilen
seviyede olmadigi i¢in, ED isleminin verimliligini etkilemeden minimum krom igerikli atik
su ve maximum ayrilan krom miktarin1 elde etmeyi amaglamiglardir. Deneysel ¢aligmada
biri aralikli havalandirmali digeri havalandirmasiz olan sirali hibrit biyoreaktdriin
performansida degerlendirilmistir. Anaerobik biyoreaktdrde islem gdren 80, 120 ve 150 ppm
miktarda krom iceren atik su, 144 saatlik siire sonunda ED sistemine verilen atik su
miktarlar1 10, 65 ve 100 ppm kromlu atik sudur. 120 ve 150 mg/L krom igeren atik suda
sadece havalandirilmis biyoreaktorde belli bir siire sonunda doygunluga ulasilirken, 80 mg/L
krom igeren atik suda 600 saatlik bir islem sonunda herhangi bir doygunluk gézlenmemistir.
Krom kaynagi olarak da potasyum dikromat kimyasali kullanilmistir. ED hiicresi, 11 katyon
degisim membranindan, 10 anyon degisim membranindan, 10 seyreltik ayiricidan ve 10
konsantre ¢ozelti ayiricidan olusmaktadir. Smirlayici akimi gozlemlemek i¢in ED hiicresine
potansiyeller uygulanmistir ve ¢izilen grafik ile bulunmustur. Sinirlayici akim ile
potansiyelde belirlenmistir ve bdylece asir1 potansiyel uygulanmasi engellenmis olmakla
birlikte derisim polarizasyonunun 6niine de gegilmis oldu. Ayrica 25-30 °C arasinda degisen

sicakliklar da kullanilmistir. 0,25 M sodyum siilfat ¢ozeltisi elektrolit olarak kullanilmistir.
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Tiim deneyler 3 kez yapilmistir. 75 dk suren deneylerde numuneler 5 dk’da bir alinmistir.
ED deney sisteminin sematik gosterimi Sekil 5.6’daki gibidir. Debimetre, boru hatti, vanalar
ve tanklar korozyonu onlemek amagh plastikten yapilmistir. Yapilan deney sonucunda,
biyolojik aritimla birlikte yapilan ED sisteminin baska ¢alismalarda g6zlenmeyenin aksine
%99 bir giderim goézlenmistir. Elektrik akiminin uygulandigi c¢alismalarda, membran
kirlenmesinden dolay1 krom iyonlarinin bir kismi membranda tutulmustur. Konsantre
cOzeltideki iyon miktar1 belli bir doygunluga ulastiginda ED hiicresinin verimliligi
azalmistir. Yani konsantre ¢ozeltinin doygunlugu, ED sisteminin sinirlayici bir faktori
olarak kabul edilebilecegi goriilmiistir. Krom (V)'min krom (III)’e indirgenmesi

gbzlenmemistir (Dos Santos vd., 2019).
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Sekil 5.5 ED deney sistemi.

Su geri kazanimi i¢in uygulanan ED siirecindeki diger bir ¢alismada, iiniversite atik
suyunun geri kazanimi ve kentsel planlamalarda, balik yetistiriciliginde ve tarimda tekrardan
kullanimi1 amaclanmistir. ED sSUreci iig¢linciil bir aritma islemi olarak kullanilmistir. Bu
calismada kesikli yapilan elektrodiyaliz slirecinden sonra atigin kalitesi ve membranlarin
davraniglar1 degerlendirilmistir. Yapilan islemde temizlik sistemi yoktur ve ayni atik
tizerinde calisilmistir. Giiney Brezilya {iilkesindeki Tramandai sehrinde bulunan kompakt
attk su aritma tesisi kullanilmistir. IONAC anyon ve katyon degisim membranlar
kullanilmistir. Membranlarin davranisi, ED sistemini temizlemeden 9 ardisik siirecten sonra
incelenmistir. Her 9 test i¢in besleme ve elektrolit ¢ozeltileri yenilenmistir. Elektrodiyaliz

prosesi boyunca da sistemin elektriksel potansiyeli gozlenmistir. Kesikli yapilan her siireg
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sonunda sistemin potansiyeli artmistir. Bu durum iyonlarin tasinmasini etkilememistir. ED
prensibi olan iyonlarin ayrilmasi verimli bir sekilde gergeklesmistir. %80-97 ¢6zlinmiis kati
giderimi, %95-98 amonyak azotu giderimi, %70’in {izerinde anyon giderimi, %80’in
tizerinde katyon giderimi gozlenmistir. Bu da kirletici maddelerin etkin bir sekilde
ayrildigini gostermektedir. Ustelik bunun yaninda %23-44 renk giderimi, %49-62 kimyasal
oksijen giderimi, %48-62 bulaniklik giderimi goézlenmistir. Ancak bu degerler iyon
gideriminden ¢ok diisiik seviyede oldugu i¢in, elektrodiyalizden 6nce veya sonra farkli bir
uygulamanin yapilabilecegini 6nermislerdir. Ayrica tarim, kentsel ve balik yetistiriciliginde
bu suyun kullanimi i¢in bakilan tiim verilerin sinir degerleri de belirtilmistir. Bu veriler goz
onunde bulundurularak, tarimda ve kentsel islerde bu suyun yeniden kullanimi i¢in ED bir
alternatiftir ancak pH ve bulaniklik diizeltmesi, balik yetistiriciligi i¢in de pH dlzeltmesi
gerekliligi vurgulanmistir. Ayrica yapilan 9 test sonucunda, aritilan atik su, ilk atik suya
kiyasla voltajdaki artisa ragmen kalitesini korudugu gozlenmistir. Voltajdaki bu artis,
temizleme prosediirii olmadig1 i¢in anyon degisim membraninin kirliliginden kaynakli
olabilecegi belirtilmistir. Sonug olarak elektrodiyaliz yontemiyle atik suyu aritarak yeniden
kullanimin1 saglama islemi en uygun olarak balik yetistiriciliginde kullanilabilecegi
goriilmiistiir. Ciinkdi balik yetistiriciliginde pH diizenlemesinin daha kolay yapilabilecegi

kanisina varilmistir (Albornoz vd., 2019).

Gida atiklarindan, fermentatif hidrojen iiretimini elektrodiyaliz siireci ile birlestirerek
gelistirme fizibilitesini degerlendirmeyi amaglayan bir diger ¢alismada, ugucu yag asitlerinin
stirekli olarak uzaklagtirilmasinin etkisi incelenmistir. Fermentasyon boyunca iki faz
kullanilmistir. Bunlardan biri gida atigindan hidrojen tretimini siirekli karistirilan tank
reaktorle fermentasyonla saglayan ve elektrodiyaliz yonteminin olmadigi kontrol fazidir.
Digeri ise, fermentasyon sirasinda ugucu yag asitlerinin ayrilmasini saglayan ED fazidir.
Laboratuvar dl¢ekli ED sistemi kullanilmistir. Hiicreye uygulanan dogru akim ile potansiyel
18 voltta sabit tutulmustur. Asillamada kullanilan malzeme, yerel kanalizasyon aritma
tesisinden elde edilen anaerobik sindirilmis ¢camurdur. Camur 6nce elendi daha sonra da
hidrojen tiiketen metanojenleri engellemek i¢in 1sitilmistir. Biyoreaktorleri asilamak i¢in 350
mL ¢amur kullanilmigtir. Meyve, sebze, et ve tahildan olusan %22,7 karbonhidrat, %5,2 yag
ve %b5,7 protein igceren 10 kg sentetik bir gida atig1 hazirlanmistir. Atik 6nce homojenize
edilmistir ve daha sonra elenmistir. Ayrica fermentasyon deneyi i¢in kullanilan besleme

stogundaki su ile seyreltilmistir. Besleme atig1 6nce reaktdrde fermentasyona ugramistir
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oradan ¢ikan sivi karigimi elektrodiyaliz hiicresine gelmeden dnce ED’yi etkileyen askida
katilar1 6nlemek icin, mikrofiltrasyon membrani kullanilmistir ve daha sonra sivi diyaliz
edilerek ugucu yag asitleri elde edilmistir. Elektrodiyaliz siireci, reaktor ile hidrojen elde
etme islemi sirasinda ugucu yag asitlerini ayirmak i¢in ilk kez kullanilmistir. ED ile ayrilan
ucucu asitler, hidrojen liretimin verimini 3,5 kat arttirmistir. Her dongii sonrasi ¢ikan ugucu

asit miktar1 1894 mg/L’den 4678 mg/L’ye ¢ikmistir (Hassan vd., 2019).

Eduardo Henrique Rotta vd., diisiik fosfat iceren belediye atik sularindan fosforun
geri kazanilmasi i¢in, elektrodiyaliz yontemini incelemislerdir. Bu tiir bir ¢calisma 6nceden
yapilmig ve bu yontemin umut verici oldugu gozlemlenmistir, ancak diisiik fosfat
konsantrasyonlu soliisyondan ayirim ile ilgili ¢ok az ¢alisma oldugu igin buna
yogunlasmislardir. Deneyleri laboratuvar 6lcekli 5 bolmeli elektrodiyaliz hiicresinde
gerceklestirmislerdir. Makrofitler ile aritilmis, gergek bir belediye atik suyu ile hazirlanan
sentetik soliisyonlar kullanilarak, 4 elektrodiyaliz asamasiyla gerceklestirmislerdir. Ilk
olarak, fosfat tasiniminin elektrodiyaliz ile degerlendirilmesini amaglayan deneyler
yapmislardir. Belediye atik suyu ile ayn1 pH ve iletkenlige sahip, ancak daha yuksek bir
fosfat iceren A ¢dzeltisi hazirlamislardir. Ikinci adimda da fosfat geri kazanimi igin,
elektrodiyalizin c¢alisma kosullarin1 belirlemislerdir. Bu asamada da diisiik fosfat
konsantrasyonu igeren (yani belediye atik suyuna benzeyen) bir B ¢0zeltisini
kullanmisglardir. Belediye atik suyunun iletkenlik degerine yakin olmasi i¢in, sodyum stilfat
eklemislerdir. Fosfati yogunlastirmak icin, {clincii asamayr da birkag islemle
gerceklestirmislerdir. Dordiincii adimi, fosfat ve siilfat1 ayirmak i¢in yapmislardir. Burada
da onceki sollisyona yakin olan bagka bir soliisyonla muamele etmislerdir. Tiim deneyler
icin de NaxSOgs ¢ozeltisini sirkiile etmislerdir. Elektrodiyaliz deneylerini, galvanostatik
modda gergeklestirmislerdir.  Belirli zamanlarda, sodyum, siilfat ve fosfatin
konsantrasyonlarini iyon kromatografisi ile belirlemislerdir. Sonug olarak yaklasik 0.120

g/L fosfat konsantrasyonlu bir ¢6zelti elde etmislerdir (Rotta vd., 2019).

Xu Zhang vd., klor igermeyen (klorir iyonlarinin yiiksek tuzluluk ve asitlenme
etkisinden dolay1) potasyumlu giibrelerin sentezi i¢in geleneksel metatez yonteminden
faydalanmislardir. Elektrodiyaliz metatez yontemi ile stirekli bir sistemde yiiksek saflikta
potasyum nitrat kazanimini incelemislerdir. Elektrodiyaliz metatez yontemini (EDM)

kullanmak istemelerinin sebebi de geleneksel metatez yontemindeki eksikliklerdir. Ayrica
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EDM ydnteminin bazi avantajlarindan dolay: da tercih etmislerdir. Bu deneyde potasyum
nitrat sentezi igin potasyum klortr ve amonyum nitrat kullanmislardir. Iyonlarin (K*, NH4",
NOsz", CI") derisimlerini 6lgmek i¢in atomik absorpsiyon spektrofotometresi, ultraviyole
spektrofotometre, potansiyometrik titrator kullanmiglardir. Deney sonucunda akim
yogunlugu, ana iiriindeki baslangi¢ potasyum nitrat, ana tirlindeki su akis hizi, baslangi¢
asamada yapilan On saflastirma ve ekonomik degerlendirme gibi parametreleri inceleyip
tartismislardir. Sonug olarak da ¢ikan degerlere gore ekonomik agidan uygun bir proses
oldugunu (EDM) ve potasyum nitratin yiiksek oranda bu ydntemle (EDM) elde
edilebilecegini gozlemlemislerdir (Zhang vd., 2019).

Kimmo Arola vd., artan giibre fiyatlarin1 géz 6niinde bulundurarak, atik sulardan
besin geri kazaniminda tasinabilecek farmasotik kirleticilerin konsantre iirline tasinma
thtimalini diisinerek ve bununla ilgili az calisma oldugunu belirterek, kirleticilerin
taginmasini Onleme ya da aza indirgeme c¢alismasi yapmislardir. Deneyde, seyreltik besleme
akimi olarak 8,5 pH degerinde sentetik atik su kullanmiglardir. Deney kesikli siirecte
gerceklestirilmistir. Deney diizenegi 5 adet katyon degisim membrani ve 4 adet anyon
degisim membranindan olusmaktadir. 3 parti seklinde 8 saatlik deneyler yapmislar. Burada
elektrodiyaliz hiicresini her deneyden sonra hidroklorik asit ile temizlemisler. Deneylerin
basinda ve sonunda seyreltik besleme, beslemenin disar1 atilan kismi, elektrolit soliisyonu
ve konsantre Uriin i¢in numuneler almiglar. Deney boyunca mikro kirleticilerin
elektrodiyaliz membranlaria adsorpsiyonu gergeklesmis ve bunu da desorpsiyon deneyi ile
incelemislerdir. Sodyum kloriir igeren metanol su desorpsiyon ¢ozeltisini farmasotikleri
elektrodiyaliz membranlarindan uzaklastirmak i¢in kullanmiglardir. Belediye atik su
arittmindaki bulunma oranlarina dayanarak belirli kirleticileri se¢gmislerdir (Atenolol, kafein,
karbamazepin, diklofenak, furosemid, hidroklorotiyazid, ibuprofen, metoprolol ve
trimetoprim'den olusan mikro kirleticiler). Bu mikro kKirleticiler C, H, N, O ve Cl dan
olusmaktadir. Mikro kirleticileri analiz etmek icin, her bir kisimdan numuneler almaislar.
Mikro kirleticilerin asit ayrigsma sabitlerinin atik suyun pH degerinden diisiik oldugu
durumlarda ayristiginin kabul edildigini vurgulamiglardir. Katyon konsantrasyonlari
(kalsiyum, sodyum, potasyum, magnezyum) igin indiiktif Olarak Baglanmig Plazma Optik
Emisyon Spektroskopisi kullanmislardir. Hedeflenen mikro kirleticileri kiitle spektrometrisi
ile birlikte ultra hizli sivi kromatografisiyle analiz etmisler. Kimmo Arola vd. yapmis

olduklar1 ¢alismanin sonucunda, beslemedeki mikro kirleticilerin %8 inden azinin konsantre



88

tirtine gectigini gozlemisler. Diklofenak, karbamazepin, furosemid, ibuprofen ve kafein gibi
bircok mikro kirleticinin nihai konsantre iiriine gegcme derecesinin %1'den az oldugunu
gozlemlemislerdir. Elektrodiyaliz yontemiyle atik sudan elde edilen, etkisiz diyebilecek
miktarda mikro kirletici igeren konsantre {iriiniin giibre olarak kullanilabilecegini
gozlemlemislerdir. Yine de giibre olarak kullanabilmek i¢in ne dlgiide mikro kirleticilerin
tutuldugunu gézlemlemek adina, gercek atik sularla daha fazla ¢alisma yapilmasi gerektigini

vurgulamislardir (Arola vd., 2019).

Hassan vd. 2019 yilinda yaptigi ¢alismanin benzeri olan bir diger c¢alismada
fermentatif hidrojen tiretimini gelistirmek icin elektrodiyaliz yontemi ile ugucu yag asitlerini
cikarmiglardir. Bu c¢alismada anot, katot ve fermentasyonu igeren ii¢ bdlmeden olusan
elektrodiyaliz bioreaktor kullanilmistir, hidrojen fermentasyonu sirasinda ugucu yag asitleri
derisimlerinin  degisiklik  analizleri, farkli  potansiyel degerlerdeki  hidrojen
fermentasyonlarinin kiyasi ve sentetik fermentasyon ¢ozeltisi ile ugucu yag asitlerinin
giderim Ozellikleri gozlenmistir. Asilamada kullanilan malzeme, anaerobik sindirilmis
camurdur. 4 voltluk potansiyel kullanimi ile, 1878 mL/L hidrojen hacimsel Uretkenlik
olmustur. Voltaj uygulanmayan kontrol fazinda (fermentasyon) uygulanan fazdan ¢ok daha
disiik ¢ikmistir. Uygulanan farkli voltaj degerlerinde (0-6 V) hidrojen igerikleri artig
gostermistir. Sonug olarak ugucu yag asitleri etkili bir sekilde uzaklastirildigi i¢in ayn1 anda

ti¢ bolme igeren ED sistemi 6nerilmistir (Wei vd., 2018).

Yunfeng Song ve Zhongwei, hibrit arabalardaki lityum ihtiyaci, tekrar sarj edilebilir
telefonlarda kullanilan lityuma artan talep, lityumun hafif ve yiiksek elektrokimyasal
ozelligine sahip bir metal olmasi, lityum geri kazanimu ile ilgili cok fazla ¢caligsma olmamasi
ve diisiik lityum yiiksek tuz oranina sahip atiktan lityum c¢ikarma c¢aligmalarinin sinirli
olmasindan dolay1, ¢okeltme ve elektrodiyaliz uygulamastyla lityum geri kazanim ¢aligmasi
yapmislardir. Lityumun geleneksel buharlagsma yontemi ile de geri kazanilabilecegini ancak
yuksek enerji tikketimi gerektirdigini vurgulamislardir. Cokeltme isleminde de yiksek enerji
kullanimindan dolay1 geleneksel yontemi tercih etmemislerdir. Katyon degisim membran
iceren elektrodiyaliz sistemi kullanilmistir. Oncelikle bitmis, geri déniistiiriilecek lityum
fosfat pil ¢ozeltisini, metal tuzunun iyonlarina ayrilmig suda ¢ozerek hazirlamislar.
Hazirlanan ¢ozeltiyi, pH degeri yiikselsin ve lityum daha rahat ¢oksiin diye, sodyum

hidroksit ile saflagtirmiglar ve siizmiisler. pH arttikca istenmeyen metallerin ¢okme oraninin
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arttigin1 ve bdylece yaklasik %99 safsizliklarin giderildigini gozlemlemisler. Elde edilen
verilere gore de yuksek bir kirlilik giderme gozlemlemisler. Siiziilmiis ve saflastiriimis
¢ozeltide bulunan lityumu ¢oktiirmek icin (zenginlestirmek igin), ¢6zeltiye dodekahidrat
(NasPOs:-12H,0) eklemisler. Dodekahidrat eklenmesi ile lityum geri kazanmada %93 lityum
¢okelme orami gozlemlemislerdir. Lityum zenginlestirmede sicaklik artisinin lityumun
¢okmesini hizlandirdigin1 gozlemlemisler.  Stzlldukten sonra elde edilen ¢ozeltiyi,
iyonlarindan arindirilmis su ile yikamiglar. Elde edilen ¢ozeltiyi anolitik soliisyonda
kullanilmak {izere asit i¢inde ¢ézmiigler. Anolitik soliisyon olarak asitde ¢oziinmiis lityum
fosfat, katolitik olarak da sodyum nitrat ¢ozeltisi kullanmiglar ve elektrodiyalizde lityum ve
fosfatin ayrilmasi i¢in sisteme vermisler. Elektrodiyalizden sonra katot kismindaki fosfor
baska adimlarla tamamen c¢ikarilmistir ve yiiksek konsantrasyonda saflastirilmis lityum
cozeltisi elde etmisler ve lityum karbonat {iriinii olarak elde etmisler. Dogru sonuglar elde
edebilmek icin 3 paralel deney yapmislardir. Sonug olarak fosforun biiyiik bir kisminin
katyon degisim membrani tarafindan ge¢mesinin engellendigini ve anot bdlmesinde
tutuldugunu ve li-P’nin ayrildig1 gozlemlemislerdir. Grafikle de anot tarafinda lityumun
egrisinin asagi dogru oldugunu yani azaldigim1 gézlemlemislerdir. Elde edilen lityum
karbonat bilesigi standartlara da uyum sagladigini goézlemlemislerdir (Yunfeng ve
Zhongwei, 2018).

Besin maddelerinin atik sulardan elektrodiyaliz yontemi ile geri kazanimi ig¢in
yapilmis diger ¢aligmalardan biri de Andrew J. Ward vd.’dir. Atik su aritimi i¢in yapilan
diger calismalar gibi, Andrew J. Ward vd., kirliligin ¢evreye verdigi zarardan, enerji
tasarrufundan, artan gubre fiyatlarindan dolay1 alternatif giibre i¢in besin eldesinden ve tabi
ki de elektrodiyalizin diger yontemlere kiyasla daha avantajli ve alternatif bir yontem
olmasindan yola ¢ikarak bu ¢alismayr yapmayr amaglamislardir. Besleme olarak,
Avustralya’da ki bir atik su aritim tesisinden faydalanmislardir. Centrate (anaerobik sindirim
stizlintiisiiniin santrifiijden ge¢irilmesiyle elde edilen besi kaynagi) atik su i¢indeki fosforun
strivit (MgNHsPOs. 6H.0) olarak cokturtilmesi icin, strivit ¢oktirme yontemi
uygulanmistir. Deney igin, Avustralya’dan saglanan pilot 6lgekli 30 hiicreli anot ve katot
degisim membran1 igeren bir elektrodiyaliz sistemi kullanmiglar. Deneyler 3 defa
yapilmistir. Her deneyden sonra diizeneck sodyum hidroksit ve hidroklorik asit ile
temizlenmistir. Akim, voltaj egrisi, molar iyonik aki yogunlugu ve akim verimini

belirlemisler. Deney sonucunda yaklagik 7100 g/L konsantrasyona sahip (NHs-N) azot elde
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etmislerdir. Iyon tasinmasinda elde edilen verimi yaklasik %72 olarak bulmuslardir. Bu

yontemin azot eldesi igin verimli bir yontem oldugunu vurgulamiglardir (Ward vd., 2018).

Cevresel sorunlarinin basinda gelen atik sularin salinimi ve karbondioksit
emisyonunun azaltilmasi ¢alismalari i¢in pek ¢ok yontem bulunmaktadir. Saad Dara vd. bu
tiir kaygilar ortadan kaldirmak igin yapilmis olan caligmalardan farkli olarak, yeni bir
yaklagim ile ¢6ziinmiis karbondioksit ve tuzlu atik suyu ayni anda tuzdan arindirmis su ve
kullanilabilecek farkli kimyasallara doniistiirmeyi incelemislerdir. Bu iki islemi (¢oziinmiis
karbon dioksiti ve tuzlu suyu kullanilabilecek kimyasallar yapmak) ayn1 anda yapmak icin
de anyon ve katyon degisim membrani igeren ¢ok bdlmeli elektrodiyaliz hiicresi
kullanmislardir. Deney sonuglarindan anlasilamayan bazi kisitlamalar i¢in de matematiksel
model gelistirmiglerdir. Deneysel sistemde besleme (2 besleme akis1) olarak tuzlu su (NaCl)
ve karbonik (H2CO3) (ya da nitrik asit (HNO3)) kullanmiglardir. Saf karbondioksitin 6nce
iyonu alinmis suyun i¢inde 30 dk. kabarciklanmasini beklemisler ve olusan karbonik asidi
sisteme vermislerdir. Anyon ve katyon degisim membranlar1 sayesinde de {iriin olarak
hidroklorik asit (HCI) ve sodyum bi karbonat (ya da sodyum nitrat, NaNO3) elde etmislerdir.
Hicreyi 0-7 volt araliginda ve 12 saate kadar olan farkli zaman diliminde ¢alistirmiglardir.
Gelecekte bu deneyle ilgili yontem ve tasarimlar1 daha iyi degerlendirebilmek i¢in deneysel
kisimdan bazilarin1 matematiksel modelle netlestirmislerdir. Bunun i¢in de karbonik asit
beslemesi yerine nitrik asit beslemesi kullanmislardir. Elektrodiyaliz hiicresinde bazi
kisimlarin detayli bir sekilde matematiksel modellenmesi zor oldugu i¢in yapilabilecek
kisimlart modellemislerdir. Elektrotlardaki voltaj kaybmi dikkate almislardir. Deneysel
veriler ve matematiksel modellemeler sonucunda karbonik asit besleme soliisyonunun diisiik
iletkenligi nedeni ile sinirl oldugu kanisina varmiglardir ve buna bagli olarak gelistirdikleri
matematiksel modelleme sonucunda da anyonik bikarbonat tdrlerinin mobilitesinden

kaynakli oldugu bulgusuna varmiglardir (Dara vd., 2017).
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6. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, model ¢6zeltilerden krom (V1) ve nikel (Ni?*) iyonlarini uzaklastirmak

Icin membranla aritma yontemlerinden biri olan elektrodiyaliz prosesi kullanilmigtir.

6.1. Deney Diizenegi

Agir metal giderimi i¢in elektrodiyaliz sistemi kullanilmistir. Bu sistem anolit ve
katolit olmak (zere iki elektrolit (elektrot durulama sulari) ¢ozeltisinden, aritilmasi igin
sisteme verilen bir atik su (model atik su) ¢ozeltisinden, her ¢ozeltinin kesikli geri dongiilii
bir sekilde kendi i¢inde toplandig: ii¢ adet rezervuardan (depo), dolasim hattin1 saglayan
hortumlardan, ¢ozeltilerin hicre igine dolagimini saglayan iki adet peristaltik pompadan, ED
hlcresinden ve iyonlarin elektriksel alanda transferini saglayan dogru akim gii¢ kaynagindan
olugmaktadir. Deney diizenegi Sekil 6.1°de verilmistir.

Peristaltik pompa =20 rpm Peristaltik pompa = 24 rpm

(33,58 mL/dk debi) Dogru akim gii¢ kaynag (40,3 mL/dk debi)

Anolit ve katolit
cozeltiler

Besleme ¢ozeltisi (Sentetik
atik su)

Sekil 6.1 ED sistemi deney diizenegi.

6.2. Elektrodiyaliz Huicresi

Calismada kullanilan elektrodiyaliz hiicresi, ElectroCell A/S firmasindaki

Microflowcell model elektroliz modiilii baz alinarak tasarlanmis; teflon ve polietilen
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malzemelerden su jeti kullanilarak yerel bir firmada kestirilmistir. Hiicrede her ug¢ ¢ozelti
icin bir giris ve bir ¢ikis bulunmaktadir. Yani toplamda 6 adet siv1 giris ¢ikis bolmesi vardir.

ED hiicresinin gosterimi Sekil 6.2°de verilmistir.

L o ——
’ r‘,&f e | T

Y !

Sekil 6.2 ED hiicresi.

Hiicrenin en disindaki iki adet ¢erceve polietilenden, i¢ kisimda ¢ozeltinin gectigi
cerceveler teflondan ve her parcanin birbirinden ayrilmasini saglayan ve sizinti olmasini
engelleyen contalarda silikondan yapilmistir. Hiicrenin pargalar Sekil 6.3°te verilmistir.

Karbon Fiber
Anot

Katyon degisim Anyon degisim
membrant Cergeve membram Cergeve

Paslanmaz Celik
Katot

Katolit ¢iKis <= Q D) = Anolit gikis
oK 4 O . o . 1k su cikis
O
Katolit giris oI 7 ;

onta Conta Conta Conta

Ci
Dis Baslik

Sekil 6.3 Elektrodiyaliz hiicresinin pargalari.

Hiicredeki silikon conta, dis baslik ve ¢ergevelerin Ol¢iileri Sekil 6.4’te mm cinsinden
verilmistir. Paslanmaz celik elektrotun yiiksekligi 100 mm, genisligi ise 56 mm’dir. Anot ve
katot elektrotlarinin sivi ile temas eden kisimlari yani aktif alan 14 cm? (40 mm*35 mm) ve
paslanmaz celik elektrot kalinligi 0,15 mm’dir. Silikon contalar bazi noktalarda sivi
sizintisini 6nlemek amaciyla ikili olarak kullanilmistir. Hiicrede kullanilan yaklasik 0,15 mm
kalinligindaki contalarn genisligi 56 mm ve yiiksekligi 100 mm’dir ve sekiz adettir. Dig
kapaklar polietilenden yapilmis olup, yiiksekligi 135 mm, genisligi 95 mm ve kalinlig1 2,2
mm’dir ve iki adettir. Uc adet cergeve kullanilmis olup, malzemesi teflondur ve yiiksekligi
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100 mm, genisligi 56 mm ve kalinlig1 0,5 mm’dir. Sivinin iletilmesi i¢in acilan deliklerin

capt da 0,7 mm’dir.
95 mm
+—>
56 mm 56 mm
4 O 8,6 mm 0.7 mm 0,7 mm
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Dis Baglik Cergeve Conta

Sekil 6.4 Elektrodiyaliz hiicresi parcalarinin dlgtileri.

6.2.1. Pompalar

Besleme ¢ozeltisinin ve elektrolit sivilarmin hiicreye ulagabilmesi i¢in Heidolph
markali iki adet peristaltik pompa kullanilmistir. Bu pompa sayesinde elektrodiyaliz sistemi
kesikli geri dongiilii ¢alistirilmistir. Pompalar Sekil 6.5’teki gibidir. Sekil 6.5 (a)’da ki
pompa elektrolit ¢ozeltilerinin akisini saglar ve hiz1 20 dev/dk (33,58 mL/dk debi)’dir. Sekil
6.5 (b)’deki ise, orta bolmenin sisteme akigini saglayan pompadir ve hiz1 24 dev/dk (40,3

mL/dk debi)’dir.

(a) (b)

Sekil 6.5 Peristaltik pompalar.
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6.2.2. Gii¢ kaynag

Elektrodiyaliz  hiicresinin islevini  yapabilmesi i¢in iyonlarin  ayrilmasi
ger¢eklesmelidir. Bu iyon ayirimini saglayan asil parametre de akimdir. Hiicreye baglanan
dogru akim gii¢ kaynagi ile uygulanan gerilim sayesinde akimin elektrotlara iletilmesi ile
¢ozeltide var olan iyonlar anoda ya da katoda dogru hareket ederler. Gii¢ kaynagindaki
pozitif u¢ anoda, negatif ug ise katoda baglanir. Kullandigimiz gii¢ kaynagi en fazla 30 V/ 3
A’ e kadar ¢ikmaktadir ve sekli de asagidaki gibidir:

. —

Sekil 6.6 Gii¢ kaynag.

6.2.3. Iyon degisim membranlar

Deney surecinde, Sybron Chemicals firmasinin Urtinii olan, lonac MA 3475 anyon
degisim membrani ve Ionac MC 3470 katyon degisim membran1 kullanilmistir. Cizelge
6.1’de membranlarin 6zellikleri verilmistir. Membranlar 6n sartlandirilma i¢in yaklagik 30
dakika boyunca 80 °C’de damitik suda bekletildi. Ayrica her deneysel calismadan sonra, hem
bir sonraki deneyi etkilememek i¢in hem de membranlarin bozulmasini engellemek igin ED

hicresi bazen saf sudan bazen de stlfirik asitli sudan gegirilerek bekletilmistir.
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Cizelge 6.1 Membranlarin genel 6zellikleri (Karabacakoglu vd., 2014)

Membranlarin Genel Ozellikleri

Uretici Sybron Kimyasal
Membranlar MC 3470 MA 3475
Tard Heterojen Heterojen
Iyon hali Na* cr
Gegirgenlik segiciligi (%) 96 99
Elektrik direnci (Q2) 14 (0,1 N NaCl) 17 (0,1 N NaCl)

Iyon degisimi kapasitesi (miliesdeger

gram/gram kuru membran) 14 1
Kalinlik (mm) 0,50-0,52 0,50-0,52
Patlama guci (kpa) Min. 1,38 Min. 1,38

6.3. Calismada Kullamilan Araclar ve Kimyasal Malzemeler

Deneysel calismada ED sistemi i¢in kullanilan gii¢ kaynagi ve pompalar diginda
baska araclar da kullanilmistir. Hazirlanmak istenilen ¢ozeltiler i¢in gerekli kimyasallarin

tartimlar1 Sortorius CP 224 S marka hassas terazi ile yapilmistir. Sekil 6.7°de verilmistir.

N 7 ')

Sekil 6.7 Hassas terazi.

Cozelti pH degerleri Mettler Toledo marka pH metre ile yapilmis olup sekli asagidaki
gibidir.
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Sekil 6.8 pH metre.

Krom ve nikel igeren ¢ozeltilerin elektrodiyaliz ile ayirimlart gerceklestikten sonra giderim
miktarina  bakmak i¢in Aquamate marka ultraviyole-gorinir spektrofotometre

kullanilmistir. Sekil 6.9°da verilmistir.

Sekil 6.9 Ultraviyole-gorinar spektrofotometre.

Calisma ¢ozeltisi yani besleme ¢ozeltisi sentetik olarak hazirlanmistir. Krom (V1)
iceren dikromat ¢ozeltisi ((Cr.07)?) potasyum dikromat (K2Cr,07) kimyasalindan, nikel
(Ni%*) iyonu ise; nikel (11) nitrat heksahidrat (Ni(NO3)2.6H,0) kimyasalindan hazirlanmstir.
Iletkenlik arttiric1 yani destek elektrolit olarak sodyum siilfat (Na2SOs) kullaniimistir. Cr(V1)
ve Ni?* iyonlarinin analizinde indikator olarak sirasiyla difenilkarbazid (Ci3H14N4O) ve
dietilditiokarbamik asit (CsH10NNaS2.3H20, sodyum tuzu trihidrat) kullanildi. Cozelti pH
degerini ayarlamak icin stlfirik asit (H2SO4) ve amonyak (NH3) kullanildi. Ayrica krom
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analizinde difenilkarbazid c¢ozeltisini hazirlamak igin saf aseton (C3HsO) kullanildi.

Kullanilan tiim kimyasallar Merck markadir.

6.4. Krom Tayini

Krom tayini i¢in oncelikle 50 mg/L. derisiminde dikromat iyonu igeren ¢ozelti
potasyum dikromat kimyasalindan hazirlanmistir. Bu ¢6zeltiden 100 mL alinarak besleme
¢oOzeltisi olarak kullanilmistir. Besleme ¢ozeltisinin pH degeri 3’e ayarlanmistir ve i¢inde de
0,1 g sodyum siilfat eklenmistir. Elektrolit ¢ozeltileri de pH degeri 3 olan saf sudan 200 mL
olacak sekilde hazirlanmistir ve iglerine de 0,2 g sodyum siilfat eklenmistir. Daha sonra ED
sistemine peristaltik hortumlarla baglantilar1 yapilmistir. Dogru akim giic kaynagi da
calistirtlmigtir. Deney 90 dakika gergeklestirilmistir ve her 15 dk’da bir numune alinmustir.
Kromun tayini yapmak i¢in her 15 dakikada bir alinan 1 mL’lik humunenin Gzerine 1 mL
1/5 “lik (20 mL H2SO4/ (20 mL H2S04) + (80 mL su)) sulfirik asit ve 1 mL difenilkarbazid
cozeltisi (0,25 g difenilkarbazid 50 mL asetonda ¢6zuldu) eklenmistir ve damitik su ile 50
mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan analiz ¢ozeltilerinden alinip kiivetlere konularak 540 nm
dalga boyunda krom derisimlerine bakilmistir (Sandell, 1978). Analiz ¢ozeltileri Sekil
6.10°daki gibidir. Bunun haricinde 100 mg/L, 120 mg/L ve 150 mg/L icin de 1000mg/L
cOzeltiden alinarak istenilen derisime seyreltilmistir. 100 mg/L derisimin iistiindeki
miktarlar i¢in hazirlanan analiz ¢6zeltilerinden 5 mL alinmis ve ilizerine de 5 mL saf su
eklenmistir, UV cihazinda o sekilde bakilmistir. Cilinkii cihazin kalibrasyonu sadece 100
mg/L’ye kadardir. Bunun disinda bakilacak her parametre i¢in ayn1 prosediir uygulanmigtir.
Ayrica krom analizi i¢in var olan kalibrasyondan faydalanilarak kalibrasyon egrisi (derisime

karsilik absorbans degerleri) cizilmistir ve Sekil 6.11°de verilmistir.

» t=00.dk

Sekil 6.10 Krom analiz ¢ozeltileri.
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Sekil 6.11 Krom analizi igin kalibrasyon egrisi.

6.5. Nikel Tayini

Nikel analizi igin oncelikle kalibrasyon egrisini elde etmek icin kalibrasyon
cozeltileri hazirlanmistir. Nikel (11) nitrat heksahidrat (Ni(NOz)2.6H20) kimyasalindan 1000
mg/L N2 ¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra 50 mL’lik balon joje i¢cinde 20, 40, 60, 80 ve
100 mg/L’lik stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu  ¢ozeltileri  Ultraviyole-gorunur
spektrofotometresinde analiz edip kalibrasyon egrisi elde etmek i¢in 25 mL’lik balon

jojelerde analiz ¢ozeltileri hazirlanmistir ve kalibrasyon egrisi Sekil 6.12°de verilmistir.

0,6

y = 0,0055x - 0,0094
R2 =0,9886

o4 =

0,5

o3| iz

0,2

Absorbans

0,1

60 80 100

40

-0,1
Derisim (mg/L)

Sekil 6.12 Nikel analizi i¢in kalibrasyon egrisi.

Nikel tayini icin 50 mg/L derisiminde nikel (Ni?*) cozeltisi, nikel (1) nitrat
heksahidrat (Ni(NO3)2.6H20) kimyasalindan hazirlanmistir. Bu ¢6zeltiden 100 ml alinarak
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besleme ¢ozeltisi olarak kullanilmistir. Besleme ¢ozeltisinin pH degeri 3’e ayarlanmistir ve
icine de 0,1 g sodyum siilfat eklenmistir. Elektrolit ¢dzeltileri de pH degeri 3 olan saf sudan
200 mL olacak sekilde hazirlanmistir ve iglerine de 0,2 g sodyum siilfat eklenmistir. Daha
sonra ED sistemine peristaltik hortumlarla baglantilar1 yapilmistir. Dogru akim gii¢c kaynagi
da calistirilmistir. Deney 90 dakika gerceklestirilmistir ve her 15 dk’da bir numune
alinmistir. Nikel tayini yapmak i¢in her 15 dk’da bir alinan 1 mL’lik numunenin iizerine 20
mL 1,5 N amonyak (NH3) ve 1 mL %]1’lik dietilditiokarbamik asit (CsH1oNNaS,.3H-0,
sodyum tuzu trihidrat) eklenmistir ve damitik su ile 25 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan
cozeltilerden kuvetlere konularak 395 nm dalga boyunda nikel (Ni%*) derisimlerine
bakilmistir (Sandell, 1978). Analiz ¢ozeltileri Sekil 6.13°te verilmistir. Bunun haricinde 100
mg/L, 120 mg/L ve 150 mg/L i¢in de 1000mg/L ¢o6zeltiden alinarak istenilen derisime
seyreltilmistir. 100 mg/L derisimin listlindeki miktarlar i¢in hazirlanan analiz ¢6zeltilerinden
5 mL alinmis ve lizerine de 5 mL saf su eklenmistir, UV cihazinda o sekilde bakilmustir.
Ciinkii cihazin kalibrasyonu sadece 100 mg/L’ye kadardir. Bunun disinda bakilacak her

parametre i¢in ayni1 prosediir uygulanmastir.

Sekil 6.13 Nikel analiz ¢ozeltileri.
6.6. Elektrodiyaliz Hiicresinde Kesikli Geri Dongiilii Calisma
Elektrodiyaliz sisteminde kesikli geri dongiilii olarak c¢alisilmistir. Calisma

gozeltileri aym zamanda besleme atik suyu olarak dikromat ve nikel (Ni?*) iceren ¢ozeltiler

hazirlanmistir. Krom (VI) iyonunu igeren dikromat ((Cr207)%) stok ¢dzeltisini hazirlamak
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icin, 1 g krom (V1) iceren potasyum dikromat (K2Cr207) kimyasali 1 L damitik (saf) suda
¢oziilmiistiir. Nikel iyonu iceren stok ¢ozelti igin ise, 1 g nikel (Ni?*) iceren nikel (I1) nitrat
heksahidrat (Ni(NO3)..6H20) kimyasali 1 L damitik suda ¢ozilmiistiir.

Deneylerde 50 mg/L derisiminde metal iyonu igeren besleme ¢ozeltileri kullanilarak
pPH degisiminin, destek elektrolit ilavesinin, debi degisiminin ve geriliminin degisiminin
etkisi incelenmistir ve giderim miktarlarina bakilmistir. Cikan sonuglar dogrultusunda elde
edilen optimum degerler ile 100, 120 ve 150 mg/L derisimler i¢in giderim miktarlarina
bakilmistir. Ayrica sinirlayici akim yogunlugunu belirlemek igin gerilim degerleri kademeli

olarak artirtlarak hiicreden gegen akim degerlerine bakilmistir.

6.6.1. Krom

Krom (VI) iceren ¢ozelti istenilen derisimlerde ve pH degerinde hazirlandiktan sonra
ED sistemine yerlestirilmistir. Ayni1 sekilde elektrolit ¢ozeltileri de hazirlanip sisteme
yerlestirildikten sonra devreye baglanan dogru akim gii¢c kaynagi istenilen voltaj degerinde
calistirilarak akim degisim degerleri gozlenmistir. Deneyler ortam sicakliginda gerceklesmis
olup, elektrot ¢cozeltilerinin akis hizi sabittir. Krom (VI) aritimi igin hiicrenin nasil ¢alistigina
dair kesikli geri dongiilii galisma Sekil 6.14°te verildigi gibidir. Sisteme verilen voltaj ile (+)
ve (—) yukld iyonlar itici gii¢ olan potansiyel farkin etkisi ile anot ve katoda dogru yonelmeye
baglarlar. Besleme ¢ozeltisindeki dikromat iyonlari anyon degisim membranindan gecerek
anot kismina dogru ilerler ve anolit bolmede birikir. Ayrica besleme ¢ozeltisindeki sodyum,
stlfat ve hidrojen iyonlar1 da anoda ya da katoda dogru ilerlerler. Bu durumda kesikli geri
dongiilii islem ile orta bolmede seyreltilmis atik su (aritilmis su) elde edilir. Katolit normal
sartlar altinda siilfiirik asit bakimindan yogun hale gelir. Ama buradaki hidrojen iyonlari
katot yiizeyinde indirgenerek hidrojen gazi aciga ¢ikarirlar bu da ortam pH degerinin
artmasina yani asitligin azalmasina sebep olur. Anolit b6lmesi de kromca zengin hale gelir
ve burada suyun hidrolizi ile ac¢iga ¢ikan hidrojen iyonlarinin fazlaligindan ve ortamda

stilfiirik asitten gelen hidrojen iyonlarindan dolay1 pH azalir yani asitlik artar.
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Katolit Antilmis su Anolit (krom ve H,SO,
(Seyreltik bolme) bakimindan derigik bolme)

q) 1

H*
Na* 5Oy 2
—_— SO,
{ KDM —— ADM
sabit (-) yiik sabit (+) yiik
SO,? ((Cr,0,)»)
MC MA
Katot (-) 3470 3475 0.2 (+) Anot
Na® A
H Na® -
— b ((Cr,0,))
H' S0,?
H Na*
K™ K-
— —
Katolit Besleme Ani
. . ¢
H,0 + H,S0, (seyreltik) (Ky(Cr,0,)%) + H,S0, + nol
+ Na‘JSO H,0 + Na,SO, H,0 + H,S0, +
o Na,S0,

Sekil 6.14 Krom (VI) iyonlarimin elektrodiyaliz ile ayrilmasi.

Iyonlar ayrilirken anot elektrotta ve katot elektrotta gerceklesen tepkimeler asagidaki
gibidir. Anotta suyun elektrolizi gergeklesir, hidrojen iyonlari (H) ve oksijen gazi (O2) agi1a
cikar (Shen vd., 2016).

2H,0 > O2+4e +4H" (E°=1,299V; 25°C, 1 atm) 6.1

Katotta ise H* iyonlar1 indirgenerek, hidrojen gazi (H2) agiga ¢ikar (Shen vd., 2016).

H*+2e > H, (E°=0,000V;25°C, 1atm) 6.2

6.6.2. Nikel

Nikel (Ni?*) cozeltisi istenilen pH degerinde hazirlandiktan sonra ED hiicresine
verilir. Aymi sekilde elektrolit c¢ozeltileri de (elektrot durulama sulari) yerlerine
yerlestirildikten sonra sabit hizda ¢alisan pompalar ¢alistirilir ve sistem siviy1 aldiktan sonra
giic kaynag ile sisteme voltaj ve akim verilir. Akim sayesinde ortamdaki iyonlar anyon
degisim ve katyon degisim membranlarindan gecerek anota ve katota dogru ilerlerler. Bu

durumu anlatan nikele ait kesikli geri dongiilii sistem Sekil 6.15’te verilmistir.
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Katolit (Yogun nikel) Arntilmis su Anolit (H,SO, bakimindan
(Seyreltik bolme) derisik bolme)

g 1

o
Na* A -2
—p SO,*
{ KDM —— ADM
sabit (-) yiik sabit (+) yiik
SO;* (N0
MC MA
Katot (-) 3470 3475 ) (+) Anot
Na‘| = S S0,?
Nz
- Na' 2
] — ((NO,)?)
‘ SO,?
H X
H . - ." -— “
Ni** Ni2*
A p——
Katolit Besleme .
H,0 + H,S0, (seyreltik) ) (Ni(NO,),.6H,0) + H,SO, Anolit
+ Na,SO, +H,0 + Na,SO, H,0 + H,S0, +
o Na,SO,

Sekil 6.15 Nikel (Ni?*) iyonlarinin elektrodiyaliz ile ayrilmasi.

Iyonlar ayrilirken gergeklesen tepkimeler dogrultusunda hidrojen iyonlar1 ve
hidrojen gazi agiga ¢ikmasinin yaninda nikelin indirgenmesi de gerceklesir. Nikelin

indirgenme reaksiyonu asagidaki gibidir (Wesley, 1952).

Ni%* +2e” > Ni* (E°=0,24V; 25°C, 1 atm) 6.3

6.7. Deneysel Hesaplama Esitlikleri

Deney sonuclarinin nicel anlamda ED sistemini ve sistemin verimini nasil

etkiledigini gérmek i¢in giderim verimi, enerji tiiketimi ve akim verimi hesaplanmistir.

6.7.1. Giderim verimi (GV)

Giderim verimi (GV), ED hiicresine giren atik suyun yapilan deneyin sonunda

icindeki agir metalinin ne kadarimin giderildigini gérmek icin hesaplanan bir parametredir.

(Co-C)
C

0

GV (%)= x100 6.4
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Burada Co baslangi¢ asamasinda kullanilan metal miktar1 (mg/L), C belli bir zaman sonraki

derisim (mg/L).

6.7.2. Enerji tiiketimi (ET)

Elektrodiyaliz hiicresinde tiiketilen enerji, uygulanan volt, akim siddeti ve kullanilan
hacimsel miktarla iliskilidir. Deneydeki zaman dakika birimindedir, uygulanan akim da

amper birimindedir.

Wxt
\%

ET=

, W=Akim x Volt 6.5

Burada W glg¢ (watt), t zaman (saat) ve V hacimdir (L).

6.7.3. Akim verimi (AYV)

Akim verimi, ED sisteminin uygulanabilirliginin optimum araligin1 belirlemek
acisindan onemli bir parametredir. Akim verimi ayrica, ED siireci boyunca uygulanan akim

ile iyonlarin ne kadar etkili tagindigin1 da gostermektedir (Sadrzadeh ve Mohammadi, 2009)

zF Q; (G- Cp)
NI

AV (%)= x100 6.6

Burada Ci besleme derisimi (mol/m®), Co seyreltik derisim (mol/m?®), z iyon yiikii, F faraday
sabiti (96,485 (A.s/mol)), Qs seyreltik bolme akis hiz1 (m®/s), N hiicre ¢ifti sayisi, I akim.

6.7.4. Aki

Aki, belirli bir alandan belirli bir zamanda gegen (elektriksel, molar, hacimsel)
madde miktaridir. ED hiicresinin verimliligini karsilagtirmak i¢in aki da ¢ok 6nemli bir

parametredir (Arar vd., 2014).
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3 Q
=(G-Co 7 6.7

Burada J ak1 (mol/m?s), Ci baslangi¢ derisimi (mol/L), Ct seyreltik ¢ozeltideki ¢ikis derisimi
(mol/L), Q akis hiz1 (L/s), n hiicre ¢ifti sayisi, A membran alan1 (m?).
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Elektrodiyaliz ile, atik sudan agir metal giderimi i¢in yapilan bu deneyde krom (VI)
ve nikel (Ni**) iyonlar1 igeren model ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bakilan her parametrenin

sonucuna Ultraviyole-goriinur spektrofotometre ile atik sudaki son derigimlere bakilmuistir.

Krom (V1) ve Nikel (Ni?*) giderimi i¢in yapilan deneylerde baslangigta 50 mg/L igin
5,10, 15, 20, 25 ve 30 volt i¢in giderim ¢alismalar1 yapilmistir. Daha sonra bulunan en uygun
voltaj degeri i¢in besleme ¢ozeltisinde degisen miktarlarda iletkenlik arttirict sodyum siilfat
etkisi, degisen pH degerleri etkisi, akis hiz1 degisimi etkisi ve derisim degisimi etkisi
incelenmistir. Ayrica sinirlayict akim yogunlugunun altinda calisilip calisilmadigina
bakilmistir. Bunun i¢in belli zaman araliklarinda (yaklasik 5 dakika, akimin sabitlenmesini
bekleyerek) voltaj degistirilerek akim degerleri kaydedilmistir. Olgiimlerden alinan veriler
ile de giderim verimi, enerji tiikketimi, akim verimi ve aki hesaplanmistir ve grafiklerle

degerler gosterilmistir.

7.1. Bulgular

7.1.1. Krom (V1) ve nikel (Ni*) aritin

Bu deneyde uygulanan gerilimin, besleme c¢ozeltisi sodyum siilfat miktart
degisiminin, besleme ¢ozeltisi pH degeri degisiminin, besleme ¢ozeltisi akis hiz1 degisiminin
ve besleme ¢ozeltisi derisim miktar1 degisiminin, krom (VI) ve Nikel (Ni?*)’in giderim

yiizdesine, enerji tiiketimine, akim verimine ve akiya olan etkileri incelenmistir.

7.1.1.1. Gerilimin etkisi

Uygulanan voltaj degisimi sabit 50 mg/L Cr (VI) ve 50 mg/L Ni?* (baslangic
derisimi) derisimleri i¢in incelenmistir. Ayrica pH, elektrolitlerde ve besleme ¢ozeltisinde
her deneyde sabit olmakla birlikte 3’tiir. Akis hiz1 her deney boyunca sabit olmakla birlikte
elektrolit pompasindaki hiz 33,58 mL/dk debi (VEg, 20 dev/dk), Vs=40,3 mL/dk debi (24
dev/dk)’dir. Besleme cozeltisi icin 0,1 gram sodyum sulfat (Bna2sos), elektrolitler icin ise
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0,2’ser gram sodyum siilfat (Ena2so4) kullanilmistir. Cr (V1) icin gerilimin etkisine ait deney
sonuglar Cizelge 7.1, 7.2, 7.3, 7.4, 7.5 ve 7.6’da verilmistir. Zamana bagl olarak gerilim
degisiminin Sekil 7.1°de giderim verimine etkisi, Sekil 7.2’de enerji tiikketimine etkisi, Sekil
7.3’te akim verimine ve Sekil 7.4’te akiya olan etkisi verilmistir. Sekil 7.5°te gerilim
degisiminin 90. dakikada giderim verimi, enerji tiiketimi ve akim verimi ile iliskisi
verilmistir. Ni?* i¢in gerilimin etkisine ait deney sonuclar Cizelge 7.7, 7.8, 7.9, 7.10, 7.11
ve 7.12’de verilmistir. Zamana bagli olarak gerilim degisiminin Sekil 7.6’da giderim
verimine etkisi, Sekil 7.7°de enerji tiikketimine etkisi, Sekil 7.8’de akim verimine ve Sekil
7.9°da akiya olan etkisi verilmistir. Sekil 7.10°da gerilim degisiminin 90. dakikada giderim

verimi, enerji tiikketimi ve akim verimi ile iliskisi verilmistir.

Cizelge 7.1 5 Volt deney sonuglart (Co=50 mg/L Cr (VI), pH=3, Ena2s04=0,2 ¢, Bna2s04=0,1
g, Ve=33,58 mL/dk, Vg=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yogillrl?lgu D;?;m Giderim | Tuketimi \2 lﬁrr;ll Ak1*10°
0, 2
(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag:/vL) %) (mol/m?s)

0 0,01 0,714 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,01 0,714 39,075 21,851 0,125 65,561 2,43
30 0,01 0,714 39,183 21,634 0,250 64,910 2,40
45 0,02 0,893 31,681 36,638 0,469 87,942 4,07
60 0,02 1,000 32,113 35,775 0,700 76,670 3,97
75 0,02 1,071 32,142 35,717 0,938 71,443 3,96
90 0,02 1,122 28,734 | 42,533 1,179 81,210 4,72
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Cizelge 7.2 10 Volt deney sonuglart (Co=50 mg/L Cr (VI), pH=3, Ena2s04=0,2 g, Bna2s04=0,1
g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yogll(rllrl?lgu Dfr?snim Gicierim Tuketimi \‘/A; lﬁlrlnll Ak1*1(35

@) | A | oaremd | moly | @ Sa;\:/vl_) o) | (mol/m’s)
0 0,02 1,429 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,02 1,429 34,579 30,842 0,500 46,269 3,42
30 0,02 1,429 31,007 37,986 1,000 56,986 4,22
45 0,02 1,429 31,195 37,610 1,500 56,422 4,17
60 0,02 1,429 27,085 45,830 2,000 68,754 5,09
75 0,02 1,429 23,907 52,186 2,500 78,289 5,79
90 0,02 1,429 22,402 55,196 3,000 82,804 6,13

Cizelge 7.3 15 Volt deney sonuglari (Co=50 mg/L Cr (V1), pH=3, Ena2s04=0,2 g, Bna2s04=0,1
g, Ve=33,58 mL/dk, Vg=40,3 mL/dk)

Zaman | Akim Yoglll{rll?lllgu D;?;im Gicierim Tl‘IJE I?:trijrlni \‘;‘; lﬁrr;ll Akl*l?S

@) | @ | oaemd | maly | @ Sag\:x_) o) | (mol/m’s)
0 0,06 4,286 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,08 5,000 30,659 | 38,683 2,625 16,581 4,29
30 0,09 5,476 28,264 | 43,473 5,750 17,013 4,83
45 0,09 5,714 27,123 45,755 9,000 17,160 5,08
60 0,09 5,857 20,479 | 59,042 12,300 | 21,603 6,55
75 0,08 5,833 16,515 | 66,971 15,313 | 24,605 7,43
90 0,07 5,714 12,098 | 75,804 18,000 | 28,430 8,41
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Cizelge 7.4 20 Volt deney sonuglart (Co=50 mg/L Cr (VI), pH=3, Ena2s04=0,2 g, Bna2s04=0,1
g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yogll(rllrl?lgu Dfr?snim Gicierim Tuketimi \‘/A; lﬁlrlnll Ak1*1(35

@) | A | oaremd | moly | @ Sa;\:/vl_) o) | (mol/m’s)
0 0,09 6,429 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,12 7,500 43,514 12,973 5,250 3,707 1,44
30 0,12 7,857 34,392 31,216 11,000 8,515 3,46
45 0,11 7,857 28,510 42,981 16,500 11,724 4,77
60 0,10 7,714 19,671 60,659 21,600 16,582 6,73
75 0,09 7,500 13,821 72,358 26,250 20,676 8,03
90 0,07 7,143 5,585 88,830 30,000 26,652 9,86

Cizelge 7.5 25 Volt deney sonuglari (Co=50 mg/L Cr (V1), pH=3 Ena2504=0,2 ¢, Bna2s04=0,1
g, Ve=33,58 mL/dk, Vg=40,3 mL/dk)

Zaman | Akim Yoglll{rll?lllgu D;?;im Gicierim Tl‘IJE I?:trijrlni \‘;‘; lﬁrr;ll Akl*l?S

@) | @ | oaemd | maly | @ Sag\:x_) o) | (mol/m’s)
0 0,11 7,857 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,15 9,286 29,777 | 40,446 8,125 9,335 4,49
30 0,14 9,524 24,338 | 51,324 16,667 11,549 5,70
45 0,13 9,464 16,150 67,700 24,844 15,330 7,51
60 0,10 9,000 9,137 81,725 31,500 | 19,461 9,07
75 0,07 8,333 4,510 90,980 36,458 | 23,398 10,10
90 0,02 7,347 1,050 97,900 38,571 | 28,558 10,87
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Cizelge 7.6 30 Volt deney sonuglar1 (Co=50 mg/L Cr (VI), pH=3, Ena2s04=0,2 g, Bna2s04=0,1
g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Zaman | Akim Yoglll(;lrl?lgu Dfr?;m Gicierim TiI]E E:trijrlni \‘/A; lﬁlrlnll Ak1*1(35

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\:/vL) (%) (mol/m<s)
0 0,15 10,714 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,17 11,429 32,381 | 35,238 12,000 6,608 3,91
30 0,16 11,429 24,562 | 50,876 24,000 9,540 5,65
45 0,15 11,250 18,030 | 63,940 35,438 | 12,181 7,10
60 0,13 10,857 11,336 | 77,328 45,600 | 15,264 8,58
75 0,10 10,238 5,796 88,408 53,750 | 18,506 9,81
90 0,04 9,184 2,031 95,939 57,857 | 22,389 10,65

Cizelge 7.7 5 Volt deney sonuglar1 (Co=50 mg/L Ni?*, pH=3, Enazs04=0,2 g, Bnazso4=0,1 g,
VEe=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Zaman | Akim Yo‘gll;?;gu D;?;m Gidoerim Tiljzl?eetrij%i \‘/i lﬁrrﬁl Ak1*1(2)5

@) | A | oAy | oty | ) Sag\t/yl_) o) | (molim’s)
0 0,01 0,714 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,01 0,714 43,368 13,264 0,125 146,435 5,42
30 0,01 0,714 40,835 18,330 0,250 202,363 7,49
45 0,01 0,714 38,302 23,397 0,375 258,303 9,56
60 0,01 0,714 38,142 23,717 0,500 261,836 9,69
75 0,01 0,714 36,622 26,757 0,625 295,397 10,93
90 0,01 0,714 35,102 29,797 0,750 328,959 12,17
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Cizelge 7.8 10 Volt deney sonuglar1 (Co=50 mg/L Ni?*, pH=3, Ena2s04=0,2 ¢, Bnazs04=0,1 g,
Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dK)

Enerji

Za(;:lan AIXm Yogll;rl?lgu D:r?;m Gi(i/erim TUk\(j;[/iJmi \Z lirr;ll Ak1lj‘1(2)5

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sa;t/L) (%) (mol/m?<s)
0 0,02 1,429 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,02 1,429 41,500 17,000 0,500 93,840 6,94
30 0,03 1,667 39,223 21,554 1,167 101,981 8,80
45 0,03 1,786 36,340 27,320 1,875 120,645 11,16
60 0,03 1,857 29,676 40,649 2,600 172,602 16,61
75 0,03 1,905 26,940 46,120 3,333 190,937 18,84
90 0,03 1,939 24,571 50,858 4,071 206,858 20,78

Cizelge 7.9 15 Volt deney sonuglar1 (Co=50 mg/L Ni?*, pH=3, Ena2s04=0,2 ¢, Bnazs0s=0,1 g,
VEe=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Za(;rllan Al:m Yogll;lrl?lgu D;?;m Gi(i(/erim TUk\(j;[/iJmi \2 lirr;ll Aklljlgﬁ

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sa;t/L) (%) (mol/m’s)
0 0,06 4,286 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,05 3,929 33,707 | 32,587 2,063 65,411 13,31
30 0,04 3,571 27,980 | 44,041 3,750 97,243 17,99
45 0,04 3,393 23,551 | 52,898 5,344 122,946 21,61
60 0,04 3,286 17,680 | 64,640 6,900 155,136 26,41
75 0,04 3,214 16,362 | 67,277 8,438 165,053 27,48
90 0,04 3,163 12,160 | 75,681 9,964 188,665 30,92
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Cizelge 7.10 20 Volt deney sonuglar1 (Co=50 mg/L Ni?*, pH=3, Ena2s04=0,2 ¢, Bnazsos=0,1
g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Gicierim Tuketimi \‘;‘; lﬁrr;ll Ak1*125

@) | A | oAy | maly | ) sag\:yL) o) | (molim?s)
0 0,09 6,429 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,15 8,571 41,233 17,534 6,000 16,131 7,16
30 0,15 9,286 38,644 22,712 13,000 19,288 9,28
45 0,13 9,286 21,177 57,646 19,500 48,955 23,55
60 0,10 8,857 13,579 72,843 24,800 64,854 29,76
75 0,08 8,333 8,061 83,878 29,167 79,373 34,26
90 0,05 7,653 3,847 92,307 32,143 95,113 37,71

Cizelge 7.11 25 Volt deney sonuglar1 (Co=50 mg/L Ni?*, pH=3, Ena2s04=0,2 ¢, Bnazsos=0,1
g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Gi(ierim Tuketimi \?e lﬁrr;ll Ak1*1(35

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\':YL) %) (mol/m<s)
0 0,12 8,571 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,19 11,071 48,734 2,533 9,688 1,804 1,03
30 0,17 11,429 40,845 18,310 20,000 12,634 7,48
45 0,15 11,250 32,957 34,087 29,531 23,893 13,92
60 0,11 10,571 13,125 73,751 37,000 55,014 30,13
75 0,07 9,643 12,443 75,115 42,188 61,427 30,68
90 0,04 8,673 1,453 97,094 45,536 88,276 39,66
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Cizelge 7.12 30 Volt deney sonuglar1 (Co=50 mg/L Ni?*, pH=3, Ena2s04=0,2 ¢, Bnazsos=0,1
g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yo‘gll;rl?lgu Djr?;m Giderim | Tuketimi \I/Ae lﬁrr;ll Ak1*10°
dk A % W mol/m?3s
( ) ( ) (mA/CITIZ) (mg/L) ( 0) sag_t/L) (%) ( )
0 0,18 12,857 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,22 14,286 32,467 35,067 15,000 19,357 14,32
30 0,21 14,524 23,931 52,138 30,500 22,734 17,10
45 0,17 13,929 25,661 48,678 43,857 27,559 19,88
60 0,09 12,429 19,647 60,706 52,200 38,517 24,80
75 0,04 10,833 6,448 87,105 56,857 63,405 35,58
90 0,02 9,490 5,822 88,357 59,786 73,422 36,09
97,900
S 100,0
90,0
2 800 m5V
S 700 =10V
'S 600 mi5V
'q:) 50,0 20V
> ;‘8'8 m25V
% 500 30V
o 10,0
® 00
0 15 30 45 60 75 90
Zaman (dk)
Sekil 7.1 50 mg/L Cr (VI) - Zamanla gerilim degisiminin GV ye etkisi.
60,0 °
— &
g - 50,0 ° ——-5V
£ g 400 ——10V
b ]
== 300 —o—15V
5 @ 20,0 ——20V
L 10,0 ——25V
0,0 30V

40
Zaman (dk)

60

80

100

Sekil 7.2 50 mg/L Cr (VI) - Zamanla gerilim degisiminin ET’ye etkisi.
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150,0
Z 1300 =5y
S 100 “1ov
g %00 =15V
‘s 700
> 500 28,558 m20V
E 200 =25V
< 10,0 u30V

100 ° ¢ 15 30 45 60 75 90

Zaman (dk)
Sekil 7.3 50 mg/L Cr (VI) - Zamanla gerilim degisiminin AV’ye etkisi.
10,87

12,0
L 100 =SV
E 8,0 =10V
= 60 mi5V
L‘é 1
S =20V
:% ’ m25V

2,0 u30V
0,0

0 15 90

30 45 60
Zaman (dk)

Sekil 7.4 50 mg/L Cr (VI) - Zamanla gerilim degisiminin akiya etKisi.

= 1200 97,900 95,939
§ 100,0
% 80,0 57,857
é’ 60,0 = Giderim Verimi (GV)
= 400 = Enerji Tuketimi (ET)
g_ 20,0 B Akim Verimi (AV)
Q
£ 00

5 10 15 20 25 30

Gerilim (\Volt)

Sekil 7.5 50 mg/L Cr (VI) - Gerilim degisiminin 90. dakikada GV, ET ve AV’ye olan
etkisi.
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Sekil 7.6 50 mg/L Ni?* - Zamanla gerilim degisiminin GV’ye etKkisi.

70,0
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Enerji Tuketimi
(ET, W sa/L)
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/

20,0 32,143
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Zaman (dk)

Sekil 7.7 50 mg/L Ni?* - Zamanla gerilim degisiminin ET ye etkisi.
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Zaman (dk)

Sekil 7.8 50 mg/L Ni?* - Zamanla gerilim degisiminin AV’ye etkisi.
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45,00
= 40,00
oL 35,00
£ 3000 =5V
2 25,00 =10V
=~ 20,00 =15\
S 15,00
< 500 m25V

0,00 =30V
0 15 30 45 60 75 90
Zaman (dk)
Sekil 7.9 50 mg/L Ni?* - Zamanla gerilim degisiminin akiya etkisi.
g g g y
. 3497 B
=
o
= Z 199:7 9307 o N
E S 1497 32,143 45536 ®Giderim Verimi (GV)
>3 99 7 m Enerji Tuketimi (ET)
;2 49,7 ﬂ OAkim Verimi (AV)
-0,3
0,750 -/5 10 15 20 25 30
Gerilim (\Volt)

Sekil 7.10 50 mg/L Ni?* - Gerilim degisiminin 90. dakikada GV, ET ve AV ye olan etkisi.

7.1.1.2. Besleme ¢ozeltisi sodyum siilfat miktar: degisiminin etkileri

Iletkenlik arttirict olarak kullanilan sodyum siilfat (Na;SOa) baslangi¢ asamasinda
hem elektrot durulama cozeltilerine (elektrolit) hem de besleme ¢ozeltisine eklenmistir.
Daha sonra elektrolitlerdeki sodyum siilfat miktar sabit tutularak, besleme c¢ozeltisindeki
degistirilmistir ve gozlenmistir. Bunun ig¢in besleme c¢ozeltisine belirlenen voltaj, pH
degerinde 0,05; 0,1; 0,2 ve 0,3 g sodyum siilfat konularak giderim miktarlar1 incelenmistir
ve gerekli parametreler hesaplanarak karsilagtirilmistir. Krom (V1) iyonu besleme ¢ozeltisi
sodyum siilfat miktar1 degisimine ait deney sonuglar1 Cizelge 7.13, 7.14, 7.15 ve 7.16’da
verilmistir. Zamana bagli olarak sodyum siilfat degisiminin Sekil 7.11°de giderim verimine
etkisi, Sekil 7.12°de enerji tiiketimine etkisi, Sekil 7.13’te akim verimine etkisi ve Sekil
7.14’te akiya olan etkisi verilmistir. Besleme c¢ozeltisindeki sodyum siilfat miktari

degisiminin 90. dakikadaki giderim verimi, enerji tilketimi ve akim verimi degerleri Sekil
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7.15°te verilmistir. Nikel (Ni?*) iyonu besleme ¢ozeltisi sodyum siilfat miktar1 degisimine
ait deney sonuglar1 Cizelge 7.17, 7.18, 7.19 ve 7.20’de verilmistir. Zamana bagli olarak
sodyum siilfat degisiminin Sekil 7.16’da giderim verimine etkisi, Sekil 7.17°de enerji
tiketimine etkisi, Sekil 7.18’de akim verimine etkisi ve Sekil 7.19°da akiya olan etkisi
verilmistir. Sekil 7.20°de besleme ¢ozeltisi sodyum siilfat degisimi ile 90.dakikadaki giderim

verimi, enerji tliketimi ve akim verimi degerleri verilmistir.

Cizelge 7.13 Bna2s04=0,05 g deney sonuglart (25 volt, Co=50 mg/L Cr (VI), pH=3,
Ena2s04=0,2 g, VE=33,58 mL/dk, Vg=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Giderim | Tuketimi \?e lﬁrr;ll Ak1*10°
0, 2
(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\'ZYL) %) (mol/m?s)

0 0,09 6,429 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,10 6,789 31,413 | 37,174 5,938 11,741 4,13
30 0,09 6,667 23,413 | 53,174 11,667 17,094 5,90
45 0,09 6,607 17,031 | 65,938 17,344 21,388 7,32
60 0,08 6,429 12,210 | 75,580 22,500 25,197 8,39
75 0,07 6,190 7,676 84,648 27,083 29,305 9,40
90 0,06 5,918 3,629 92,742 31,071 33,583 10,29

Cizelge 7.14 Bna2so4=0,1 g deney sonuglari (25 volt, Co=50 mg/L Cr (VI), pH=3,
Ena2s04=0,2 g, VE=33,58 mL/dk, Vg=40,3 mL/dk)

Enerji
Zaman | Akim Yogillqu?lgu D;?;m Giderim | Tiketimi \2 lﬁrr;ll Ak1*10°
0, 2
(dk) (A) (mA/cm?) (mg/L) (%) sag\'ZYL) %) (mol/m<s)

0 0,11 7,857 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,15 9,286 29,777 | 40,446 8,125 9,335 4,49
30 0,14 9,524 24,338 | 51,324 16,667 11,549 5,70
45 0,13 9,464 16,150 | 67,700 24,844 15,330 7,51
60 0,10 9,000 9,137 81,725 31,500 19,461 9,07
75 0,07 8,333 4,510 90,980 36,458 23,398 10,10
90 0,02 7,347 1,050 97,900 38,571 28,558 10,87
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Cizelge 7.15 Bna2sos=0,2 g deney sonuglart (25 volt, Co=50 mg/L Cr (VI), pH=3,
Ena2s04=0,2 g, VE=33,58 mL/dk, V=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Gicierim Tuketimi \‘Z E:rr;ll Ak1*1(35

@) | A | oAy | maly | ) sag\:yL) o) | (molim?s)
0 0,13 9,286 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,19 11,333 34,112 31,776 9,922 6,006 3,53
30 0,19 12,048 27,396 45,208 21,083 8,042 5,02
45 0,18 12,321 21,093 57,814 32,344 10,056 6,42
60 0,17 12,264 14,628 70,744 42,925 12,362 7,85
75 0,15 11,964 10,185 79,631 52,344 14,264 8,84
90 0,11 11,423 6,028 87,944 59,973 16,499 9,76

Cizelge 7.16 Bna2sos=0,3 g deney sonuglart (25 volt, Co=50 mg/L Cr (VI), pH=3,
ENa2s04=0,2 g, Ve=33,58 mL/dk, Vg=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Gi(ierim Tuketimi \?e lﬁg]ll Ak1*1(35

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\':YL) %) (mol/m<s)
0 0,14 10,000 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,17 11,071 35,204 29,592 9,688 5,728 3,28
30 0,17 11,429 26,398 47,204 20,000 8,852 5,24
45 0,17 11,607 18,255 63,490 30,469 11,723 7,05
60 0,16 11,571 14,808 70,384 40,500 13,036 7,81
75 0,15 11,429 10,211 79,578 50,000 14,923 8,83
90 0,14 11,224 6,608 86,784 58,929 16,570 9,63
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Cizelge 7.17 Bnazsos=0,05 g deney sonuglar (20 volt, Co=50 mg/L Ni**, pH=3, Ena2s04=0,2
g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Gicierim Tuketimi \‘;‘; lﬁrr;ll Ak1*125

@) | A | oAy | maly | ) sag\:yL) o) | (molim?s)
0 0,07 5,000 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,10 6,071 36,509 26,983 4,500 35,046 11,02
30 0,10 6,429 31,633 36,735 9,000 45,062 15,01
45 0,09 6,429 19,500 61,000 13,500 74,827 24,92
60 0,08 6,286 15,538 68,924 17,600 86,468 28,16
75 0,07 6,071 11,576 76,848 21,250 99,812 31,39
90 0,05 5,714 9,884 80,232 24,000 110,720 32,77

Cizelge 7.18 Bnazsos=0,1 g deney sonuglar1 (20 volt, Co=50 mg/L Ni?*, pH=3, Enazs04=0,2
g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Gi(ierim Tuketimi \?e lﬁrr;ll Ak1*1(35
(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\':YL) %) (mol/m<s)
0 0,09 6,429 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,15 8,571 41,233 17,534 6,000 16,131 7,16
30 0,15 9,286 38,644 22,712 13,000 19,288 9,28
45 0,13 9,286 21,177 57,646 19,500 48,955 23,55
60 0,10 8,857 13,579 72,843 24,800 64,854 29,76
75 0,08 8,333 8,061 83,878 29,167 79,373 34,26
90 0,05 7,653 3,847 92,307 32,143 95,113 37,71
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Cizelge 7.19 Bnazsos=0,2 g deney sonuglar1 (20 volt, Co=50 mg/L Ni?*, pH=3, Enazs04=0,2
0, Ve=33,58 mL/dk, Vg=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Gicierim Tuketimi \‘;‘; lﬁrr;ll Ak1*125

@) | A | oAy | maly | ) sag\:yL) o) | (molim?s)
0 | 009 | 6429 | 50000 | 0000 | 0000 | 0,000 0,00
15 0,12 7,500 39,283 21,435 5,250 22,537 8,76
30 0,13 8,095 34,385 31,230 11,333 30,422 12,76
45 0,12 8,214 33,042 33,917 17,250 32,560 13,86
60 0,12 8,286 31,699 36,603 23,200 34,836 14,95
75 0,12 8,333 28,465 43,070 29,167 40,757 17,59
90 0,11 8,265 20,732 58,536 34,714 55,848 23,91

Cizelge 7.20 Bnazso4=0,3 g deney sonuglar1 (20 volt, Co=50 mg/L Ni?*, pH=3, Enazs04=0,2
g, Ve=33,58 mL/dk, Ve=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Gi(ierim Tuketimi \?e lﬁrr;ll Ak1*1(35

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\':YL) %) (mol/m<s)
0 0,05 3,571 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,12 6,071 42,224 15,553 4,250 20,201 6,35
30 0,13 7,143 32,316 35,368 10,000 39,046 14,45
45 0,14 7,857 30,008 39,984 16,500 40,129 16,33
60 0,14 8,286 26,554 | 46,893 23,200 44,629 19,16
75 0,14 8,571 23,834 52,333 30,000 48,146 21,38
90 0,13 8,673 20,908 58,184 36,429 52,900 23,77
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Sekil 7.20 50 mg/L Ni?" - Bnazsos’nin 90. dakikada GV, ET ve AV’ye olan etkisi.

7.1.1.3. Besleme cozeltisi pH degisiminin etKisi

Deneylerin baslangi¢ asamasinda hem elektrolit ¢ozeltileri igin hem de besleme
cozeltisi icin pH=3 olarak ayarlanmistir. Daha sonra elektrolit ¢6zeltilerinin pH degeri 3
olarak sabit tutulmustur ve belirlenen voltaj ve sodyum stilfat miktar1 degerinde besleme
¢ozeltisi pH degeri degistirilerek gerekli parametreler incelenmistir. 50 mg/L krom (VI)
¢ozeltisinin pH degeri 4,59 olarak olgiilmistir. Krom (V1) iyonu besleme ¢ozeltisi pH
degisimine ait sonuglar Cizelge 7.21, 7.22, 7.23 ve 7.24’te verilmistir. Zamana bagl1 olarak
pH degisiminin Sekil 7.21°de giderim verimine etkisi, Sekil 7.22°de enerji tiketimine etkisi,
Sekil 7.23’te akim verimine etkisi ve Sekil 7.24’te akiya olan etkisi verilmistir. Sekil 7.25°te
de pH degisiminin giderim verimi, enerji tiikketimi ve akim verimi ile olan iligkisi verilmistir.
50 mg/L nikel (Ni?*) ¢ozeltisinin pH degeri 5,67 olarak 6l¢iilmiistiir. Nikel (Ni?*) iyonu
besleme ¢ozeltisi pH degisimine ait sonuglar Cizelge 7.25, 7.26, 7.27 ve 7.28’de verilmistir.
Zamana bagl olarak pH degisiminin Sekil 7.26’da giderim verimine etkisi, Sekil 7.27°de
enerji tiiketimine etkisi, Sekil 7.28’de akim verimine ve Sekil 7.29’da akiya olan etkisi
verilmistir. Sekil 7.30°da da pH degisiminin giderim verimi, enerji tiiketimi ve akim verimi

ile olan iligkisi verilmistir.
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Cizelge 7.21 pH=2 igin deney sonuglart (25 volt, Co=50 mg/L Cr (VI), Bna2sos=0,1 g,
Ena2s04=0,2 g, VE=33,58 mL/dk, V=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Gicierim Tuketimi \‘;‘; lﬁrr;ll Ak1*125

@) | A | oAy | maly | ) sag\:yL) o) | (molim?s)
0 0,10 7,143 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,12 7,857 31,550 36,900 6,875 10,065 4,10
30 0,12 8,095 29,552 40,896 14,167 10,827 4,54
45 0,12 8,214 25,930 48,140 21,563 12,560 5,34
60 0,11 8,143 19,954 60,092 28,500 15,816 6,67
75 0,11 8,095 16,544 66,912 35,417 17,714 7,43
90 0,10 7,959 14,770 70,460 41,786 18,972 7,82

Cizelge 7.22 pH=3 igin deney sonuglar1 (25 volt, Co=50 mg/L Cr (VI), Bna2sos=0,1 g,
Ena2s04=0,2 g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Gi(ierim Tuketimi \?e lﬁrr;ll Ak1*1(35

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\':YL) %) (mol/m<s)
0 0,11 7,857 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,15 9,286 29,777 40,446 8,125 9,335 4,49
30 0,14 9,524 24,338 51,324 16,667 11,549 5,70
45 0,13 9,464 16,150 67,700 24,844 15,330 7,51
60 0,10 9,000 9,137 81,725 31,500 19,461 9,07
75 0,07 8,333 4,510 90,980 36,458 23,398 10,10
90 0,02 7,347 1,050 97,900 38,571 28,558 10,87
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Cizelge 7.23 pH=3,75 i¢in deney sonuglar1 (25 volt, Co=50 mg/L Cr (V1), Bna2so4=0,1 g,
Ena2s04=0,2 g, VE=33,58 mL/dk, V=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Gicierim Tuketimi \‘;‘; lﬁrr;ll Ak1*125

@) | A | oAy | maly | ) sag\:yL) o) | (molim?s)
0 0,12 8,571 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,11 8,214 32,587 34,826 7,188 9,086 3,87
30 0,10 7,857 26,954 | 46,092 13,750 12,572 512
45 0,10 7,679 23,994 52,012 20,156 14,517 577
60 0,09 7,429 20,347 59,306 26,000 17,110 6,58
75 0,09 7,262 13,028 73,944 31,771 21,822 8,21
90 0,08 7,041 11,404 77,192 36,964 23,496 8,57

Cizelge 7.24 pH=4,59 i¢in deney sonuglar1 (25 volt, Co=50 mg/L Cr (VI), Bna2so4=0,1 g,
Ena2s04=0,2 g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Gi(ierim Tuketimi \?e lﬁrr;ll Ak1*1(35

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\':YL) %) (mol/m<s)
0 0,11 7,857 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,10 7,500 32,125 37,750 6,563 10,216 3,97
30 0,09 7,143 26,380 47,240 12,500 14,174 5,24
45 0,09 6,964 25,099 49,802 18,281 15,326 5,53
60 0,08 6,714 19,154 61,692 23,500 19,691 6,85
75 0,08 6,548 13,859 72,282 28,646 23,659 8,02
90 0,07 6,327 9,731 80,539 33,214 27,283 8,94
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Cizelge 7.25 pH=2 igin deney sonuglar1 (20 volt, Co=50 mg/L Ni?**, Bnazsos=0,1 g,
Ena2s04=0,2 g, VE=33,58 mL/dk, V=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Gicierim Tuketimi \‘;‘; lﬁrr;ll Ak1*125

@) | A | oAy | maly | ) sag\:yL) o) | (molim?s)
0 0,20 14,286 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,23 15,357 31,594 36,812 10,750 18,903 15,04
30 0,23 15,714 29,929 40,142 22,000 20,144 16,40
45 0,23 15,893 27,812 44,377 33,375 22,019 18,13
60 0,23 16,000 22,086 55,829 44,800 27,516 22,81
75 0,22 15,952 18,183 63,634 55,833 31,456 25,99
90 0,22 15,918 14,414 71,173 66,857 35,258 29,07

Cizelge 7.26 pH=3 i¢in deney sonuglar1 (20 volt, Co=50 mg/L Ni?**, Bnazsos=0,1 g,
Ena2s04=0,2 g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Gi(ierim Tuketimi \?e lﬁrr;ll Ak1*1(35

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\':YL) %) (mol/m<s)
0 0,09 6,429 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,15 8,571 41,233 17,534 6,000 16,131 7,16
30 0,15 9,286 38,644 22,712 13,000 19,288 9,28
45 0,13 9,286 21,177 57,646 19,500 48,955 23,55
60 0,10 8,857 13,579 72,843 24,800 64,854 29,76
75 0,08 8,333 8,061 83,878 29,167 79,373 34,26
90 0,05 7,653 3,847 92,307 32,143 95,113 37,71
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Cizelge 7.27 pH=4 igin deney sonuglar1 (20 volt, Co=50 mg/L Ni?**, Bnasos=0,1 g,
Ena2s04=0,2 g, VE=33,58 mL/dk, V=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Gicierim Tuketimi \‘;‘; lﬁrr;ll Ak1*125

@) | A | oAy | maly | ) sag\:yL) o) | (molim?s)
0 0,09 6,429 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,11 7,143 37,373 | 25,255 5,000 27,882 10,32
30 0,11 7,262 33,335 | 33,330 10,167 36,193 13,62
45 0,10 7,232 29,692 | 40,617 15,188 44,287 16,59
60 0,09 7,071 25,822 | 48,357 19,800 53,925 19,75
75 0,09 6,905 22,416 | 55,169 24,167 63,007 22,54
90 0,08 6,684 12,334 | 75,332 28,071 88,880 30,77

Cizelge 7.28 pH=5,67 icin deney sonuglarr (20 volt, Co=50 mg/L Ni?*, Bnazsos=0,1 g,
Ena2s04=0,2 g, VE=33,58 mL/dk, V=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Gi(ierim Tuketimi \?e lﬁrr;ll Ak1*1(35

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\':YL) %) (mol/m<s)
0 0,08 5,714 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,11 6,786 40,831 18,339 4,750 21,312 7,49
30 0,10 6,905 35,845 28,310 9,667 32,332 11,56
45 0,09 6,786 31,365 37,270 14,250 43,312 15,22
60 0,08 6,571 28,385 43,231 18,400 51,877 17,66
75 0,07 6,310 17,647 64,707 22,083 80,872 26,43
90 0,05 5,918 15,973 68,054 24,857 90,676 27,80
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40,0
35,0
30,0
25,0
20,0
15,0
10,0

5,0

0,0

Ak1*10° (mol/m?2s)

0 15 30 45 60
Zaman (dk)

Sekil 7.29 50 mg/L Ni?" - pH degisiminin akiya etkisi.
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Sekil 7.30 50 mg/L Ni?* - pH degisiminin GV, ET ve AV’ye olan etKkisi.

7.1.1.4. Besleme cozeltisinin hi1z degisiminin (debi) etkisi

Besleme ¢ozeltisine baglanan pompanin en disik hizi 40,3 mL/dk debi (24
dev/dk)’dir. Degisimin etkisini gormek i¢in Vp=50,375 mL/dk debide (30 dev/dk)
calistirildi. Ve=33,58 mL/dk debide (20 dev/dk) sabit tutuldu. Bu deney icin 20 voltta
calistlmigtir. 50 mg/L krom (V1) iyonu besleme ¢ozeltisi hiz degisimine ait deney sonuglari
Cizelge 7.29 ve 7.30°da verilmistir. Hiz degisiminin giderim verimine etkisi Sekil 7.31’de,
enerji tiketimine etkisi Sekil 7.32’de, akim verimine etkisi Sekil 7.33’te, akiya etkisi Sekil
7.34’te verilmistir. Sekil 7.35’te de besleme ¢ozeltisi debi degisiminin giderim verimi, enerji

tikketimi ve akim verimi ile olan iligkisi verilmistir.

50 mg/L nikel (Ni?*) iyonu besleme ¢ozeltisi hiz degisimine ait deney sonugclari
Cizelge 7.31 ve 7.32°de verilmistir. Hiz degisiminin giderim verimine etkisi Sekil 7.36°da,
enerji tiiketimine etkisi Sekil 7.37°de, akim verimine etkisi Sekil 7.38’de, akiya etkisi Sekil
7.39°da verilmistir. Sekil 7.40’ta da besleme ¢ozeltisi debi degisiminin giderim verimi, enerji

tiikketimi ve akim verimi ile olan iligkisi verilmistir.
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Cizelge 7.29 Vg=40,3 mL/dk debi i¢in deney sonuglari (20 volt, Co=50 mg/L Cr (VI), pH=3,
Bna2s04=0,1 g, Ena2s04=0,2 g, VE=33,58 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Gicierim Tuketimi \‘;‘; lﬁrr;ll Ak1*125

@) | A | oAy | maly | ) sag\:yL) o) | (molim?s)
0 0,09 6,429 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,12 7,500 43,514 12,973 5,250 3,707 1,44
30 0,12 7,857 34,392 31,216 11,000 8,515 3,46
45 0,11 7,857 28,510 42,981 16,500 11,724 4,77
60 0,10 7,714 19,671 60,659 21,600 16,582 6,73
75 0,09 7,500 13,821 72,358 26,250 20,676 8,03
90 0,07 7,143 5,585 88,830 30,000 26,652 9,86

Cizelge 7.30 Vg=50,375 mL/dk debi i¢in deney sonuglar1 (20 volt, Co=50 mg/L Cr (VI),

PH=3, Bna2s04=0,1 g, Ena2s04=0,2 g, VE=33,58 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Gi(ierim Tuketimi \?e lﬁrr;ll Ak1*1(35

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\':YL) %) (mol/m<s)
0 0,04 2,857 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,05 3,214 35,460 29,080 2,250 19,389 3,23
30 0,05 3,333 29,277 41,446 4,667 26,647 4,60
45 0,04 3,214 25,668 48,664 6,750 32,447 5,40
60 0,04 3,143 21,546 56,908 8,800 38,806 6,32
75 0,03 2,976 17,025 65,950 10,417 47,490 7,32
90 0,03 2,857 16,119 67,762 12,000 50,828 7,52
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Cizelge 7.31 Vp=40,3 mL/dk debi igin deney sonuglar1 (20 volt, Co=50 mg/L Ni?*, pH=3,
Bna2s04=0,1 g, Ena2s04=0,2 g, VE=33,58 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Gicierim Tuketimi \‘;‘; E:ml Ak1*125

@) | A | oAy | maly | ) sag\:yL) o) | (molim?s)
0 0,09 6,429 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,15 8,571 41,233 17,534 6,000 16,131 7,16
30 0,15 9,286 38,644 22,712 13,000 19,288 9,28
45 0,13 9,286 21,177 57,646 19,500 48,955 23,55
60 0,10 8,857 13,579 72,843 24,800 64,854 29,76
75 0,08 8,333 8,061 83,878 29,167 79,373 34,26
90 0,05 7,653 3,847 92,307 32,143 95,113 37,71

Cizelge 7.32 Vs=50,375 mL/dk debi igin deney sonuglari (20 volt, Co=50 mg/L Ni?*, pH=3,
Bna2s04=0,1 g, Ena2s04=0,2 g, VE=33,58 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Gi(ierim Tuketimi \?e lﬁrr;ll Ak1*1(35

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\':YL) %) (mol/m<s)
0 0,07 5,000 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,14 7,500 43,411 13,178 5,250 13,856 5,38
30 0,13 8,095 38,797 22,406 11,333 21,826 9,15
45 0,13 8,393 30,272 39,456 17,625 37,072 16,12
60 0,12 8,429 17,816 64,368 23,600 60,222 26,29
75 0,10 8,214 9,272 81,457 28,750 78,199 33,28
90 0,07 7,755 5,265 89,470 32,571 90,977 36,55
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Sekil 7.35 50 mg/L Cr (V1) - Debi degisiminin GV, ET ve AV’ye olan etkisi.
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Sekil 7.36 50 mg/L Ni?" - Debi degisiminin GV’ye etKkisi.
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Sekil 7.37 50 mg/L Ni?" - Debi degisiminin ET ye etkisi.
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Sekil 7.38 50 mg/L Ni?" - Debi degisiminin AV’ye etkisi.
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Sekil 7.39 50 mg/L Ni?* - Debi degisiminin akiya etkisi.
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S 1000 92,307 95,113 89,470 90,977

3

> 80,0

=

g 600

= m Giderim Verimi (GV)
= 40,0 ® Enerji Tuketimi (ET)
i‘ 20,0 E Akim Verimi (AV)
@ 00

o\ 1

40,300 50,375
Debi (mL/dk)

Sekil 7.40 50 mg/L Ni?" - Debi degisiminin GV, ET ve AV’ye olan etkisi.

7.1.1.5. Besleme cozeltisi derisim degisiminin etkisi

Besleme ¢ozeltisi derisim degisiminin etkisini incelemek i¢in, 50, 100, 120 ve 150
mg/L derisim degerlerinde ¢alisilmistir ve gerekli parametreler hesaplanmistir. Bu deneyler
belirlenen voltaj (krom i¢in 25; nikel icin 20), pH (3), sodyum silfat (Ena2s04=0,2 g;
Bna2s04=0,1 g) ve hiz (40,3 mL/dk debi (24 dev/dk)) degerlerinde yapilarak incelenmistir.
Krom (V1) besleme ¢6zeltisi derisim degisiminin etkisine ait deney sonuglar1 Cizelge 7.33,
7.34, 7.35 ve 7.36’da verilmistir. Sekil 7.41°de 50 mg/L Cr (VI) derisiminin giderim
verimine, enerji tiilketimine, akim verimine olan etkisi tek bir grafikte gosterilmistir. 100
mg/L Cr (VI) derisiminin giderim verimine etkisi, enerji tiiketimine etkisi ve akim verimine
etkisi tek bir grafikte Sekil 7.42°de, akiya etkisi Sekil 7.43’te verilmistir. 120 mg/L Cr (V1)
derisiminin giderim verimine etkisi, enerji tiiketimine etkisi ve akim verimine etkisi tek bir
grafikte Sekil 7.44°te, akiya etkisi Sekil 7.45’te verilmistir. 150 mg/L Cr (V1) derisiminin
giderim verimine etkisi, enerji tiiketimine etkisi ve akim verimine etkisi tek bir grafikte Sekil
7.46°da, akiya etkisi Sekil 7.47°de verilmistir. Derisim degisiminin giderim verimi, enerji
tiiketimi ve akim verimi ile olan iliskisi Sekil 7.48’de verilmistir. Nikel (Ni?*) besleme
cozeltisi derisim degisiminin etkisine ait deney sonuglar1 Cizelge 7.37, 7.38, 7.39 ve 7.40’ta
verilmistir. Sekil 7.49°da 50 mg/L Ni?* derisiminin giderim verimine, enerji tiiketimine,
akim verimine olan etkisi tek bir grafikte gosterilmistir. 100 mg/L Ni?* derisiminin giderim
verimine etkisi, enerji tiikketimine etkisi ve akim verimine etkisi tek bir grafikte Sekil 7.50°de,
akiya etkisi Sekil 7.51°de verilmistir. 120 mg/L Ni?" derisiminin giderim verimine etkisi,
enerji tiiketimine etkisi ve akim verimine etkisi tek bir grafikte Sekil 7.52°de, akiya etkisi

Sekil 7.53’te verilmistir. 150 mg/L Ni?* derisiminin giderim verimine etkisi, enerji
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tilketimine etkisi ve akim verimine etkisi tek bir grafikte Sekil 7.54’°te, akiya etkisi Sekil
7.55’te verilmistir. Derigim degisiminin giderim verimi, enerji tiiketimi ve akim verimi ile

olan iliskisi Sekil 7.56’da verilmistir.

Cizelge 7.33 Co=50 mg/L Cr (VI) deney sonuglar1 (25 Volt, pH=3, Ena2s0s=0,2 g,
Bna2s04=0,1 g, Ve=33,58 mL/dk, Vg=40,3 mL/dk)

Enerji
Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Giderim | Tiketimi \‘;‘; lﬁrr;ll Ak1*10°
[0) 2
@) | A | maemd | moL) | @ Sag\t/yl_) o) | (molim’s)

0 0,11 7,857 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,15 9,286 29,777 | 40,446 8,125 9,335 4,49
30 0,14 9,524 24,338 | 51,324 16,667 11,549 5,70
45 0,13 9,464 16,150 | 67,700 24,844 15,330 7,51
60 0,10 9,000 9,137 81,725 31,500 19,461 9,07
75 0,07 8,333 4,510 90,980 36,458 23,398 10,10
90 0,02 7,347 1,050 97,900 38,571 28,558 10,87

Cizelge 7.34 Co=100 mg/L Cr (VI) deney sonuglari (25 Volt, pH=3, Ena2s04=0,2 g,
Bna2so0s=0,1 g, VE=33,58 mL/dk, Ve=40,3 mL/dk)

Enerji
Zaman | Akim Yo‘gll;rl?lgu D;?;m Giderim | Tiketimi \2 lﬁrr;ll Ak1*10°
0, 2
@) | A | maemy | mo) | @ Sag\t/yl_) o) | (molim’s)

0 0,12 8,571 100,000 | 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,15 9,643 73,666 | 26,334 8,438 11,705 5,85
30 0,15 10,000 55,047 | 44,953 17,500 19,268 9,98
45 0,14 10,000 48,347 | 51,653 26,250 22,140 11,47
60 0,12 9,714 37,080 | 62,920 34,000 27,762 13,97
75 0,10 9,286 16,274 | 83,726 40,625 38,648 18,59
90 0,09 8,878 12,281 | 87,719 46,607 42,352 19,47
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Cizelge 7.35 Co=120 mg/L Cr (VI) deney sonuglar1 (25 Volt, pH=3, Ena2s04=0,2 @,
Bna2s04=0,1 g, Ve=33,58 mL/dk, Vg=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Gicierim Tuketimi \‘;‘; lﬁrr;ll Ak1*125

@) | A | oAy | maly | ) sag\:yL) o) | (molim?s)
0 0,11 7,857 120,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,15 9,286 87,384 27,180 8,125 15,055 7,24
30 0,14 9,524 62,436 47,970 16,667 25,907 12,78
45 0,13 9,464 49,205 58,996 24,844 32,062 15,72
60 0,12 9,286 38,342 68,048 32,500 37,693 18,13
75 0,11 9,048 29,971 75,024 39,583 42,651 19,99
90 0,10 8,776 22,110 81,575 46,071 47,813 21,73

Cizelge 7.36 Co=150 mg/L Cr (VI) deney sonuglar1 (25 Volt, pH=3, Ena2s04=0,2 g,
Bna2s04=0,1 g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Gi(ierim Tuketimi \?e lﬁrr;ll Ak1*1(35

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\':YL) %) (mol/m<s)
0 0,12 8,571 150,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,13 8,929 102,807 | 31,462 7,813 22,655 10,48
30 0,14 9,286 83,216 44,523 16,250 30,827 14,83
45 0,13 9,286 68,967 54,022 24,375 37,405 17,99
60 0,13 9,286 62,301 58,466 32,500 40,482 19,47
75 0,12 9,167 52,775 64,817 40,104 45,462 21,58
90 0,11 8,980 40,596 72,936 47,143 52,222 24,29
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Cizelge 7.37 Co=50 mg/L Ni?* deney sonuglari (20 Volt, pH=3, Ena2s04=0,2 ¢, Bnazsos=0,1
g, Ve=33,58 mL/dk, V&=40,3 mL/dK)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Gicierim Tuketimi \‘;‘; lﬁrr;ll Ak1*125

@) | A | oAy | maly | ) sag\:yL) o) | (molim?s)
0 0,09 6,429 50,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,15 8,571 41,233 17,534 6,000 16,131 7,16
30 0,15 9,286 38,644 22,712 13,000 19,288 9,28
45 0,13 9,286 21,177 57,646 19,500 48,955 23,55
60 0,10 8,857 13,579 72,843 24,800 64,854 29,76
75 0,08 8,333 8,061 83,878 29,167 79,373 34,26
90 0,05 7,653 3,847 92,307 32,143 95,113 37,71

Cizelge 7.38 Co=100 mg/L Ni?* deney sonuglari (20 Volt, pH=3, Enazs04=0,2 ¢, Bnazsos=0,1
g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Gi(ierim Tuketimi \?e lﬁrr;ll Ak1*1(35

(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\':YL) %) (mol/m<s)
0 0,10 7,143 100,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,15 8,929 98,128 1,872 6,250 3,307 1,53
30 0,14 9,286 96,257 3,743 13,000 6,357 3,06
45 0,13 9,286 70,461 29,539 19,500 50,171 24,13
60 0,11 9,000 56,537 43,463 25,200 76,164 35,51
75 0,08 8,452 41,114 58,886 29,583 109,876 48,11
90 0,05 7,755 23,001 76,999 32,571 156,592 62,91
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Cizelge 7.39 Co=120 mg/L Ni?* deney sonuglari (20 Volt, pH=3, Enazs04=0,2 g, Bnazsos=0,1
g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll{rllll?lgu D;?;m Gicierim Tuketimi \‘Z E:rr;ll Ak1*1(35

@) | A | oAy | maly | ) sag\:yL) o) | (molim?s)
0 0,07 5,000 120,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,11 6,429 101,671 | 15,274 4,000 44,967 14,97
30 0,11 6,905 82,498 31,252 9,667 85,661 30,64
45 0,10 6,964 71,935 40,054 14,625 108,848 39,27
60 0,10 7,000 64,546 46,212 19,600 124,942 45,31
75 0,10 7,024 50,131 58,224 24,583 156,885 57,08
90 0,09 6,939 33,650 71,958 29,143 196,268 70,55

Cizelge 7.40 Co=150 mg/L Ni?* deney sonuglar1 (20 Volt, pH=3, Enazs04=0,2 g, Bnazsos=0,1
g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Enerji

Zaman | Akim Yoglll(llqu?lgu D;?;im Gi(ierim Tuketimi \?e lﬁg]ll Ak1*1(35
(dk) (A) (mA/cm?) | (mg/L) (%) sag\':YL) %) (mol/m<s)
0 0,08 5,714 150,000 0,000 0,000 0,000 0,00
15 0,14 7,857 146,468 2,355 5,500 7,091 2,89
30 0,14 8,571 142,934 4,711 12,000 13,002 5,77
45 0,13 8,750 107,685 | 28,210 18,375 76,271 34,57
60 0,12 8,714 72,438 51,708 24,400 140,375 63,37
75 0,10 8,452 58,223 61,185 29,583 171,249 74,98
90 0,08 8,061 44,007 70,662 33,857 207,371 86,60
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Sekil 7.42 100 mg/L Cr (V1) — GV, ET ve AV’ye etkisi.
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Sekil 7.43 100 mg/L Cr (VI) - Akiya etkisi.
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Sekil 7.46 150 mg/L Cr (VI) — GV, ET ve AV’ye etKisi.
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Sekil 7.48 Cr(V1) igin Derigsim degisiminin GV, ET ve AV ile iliskisi.
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Sekil 7.49 50 mg/L Ni* - GV, ET ve AV’ye etkisi.
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Sekil 7.52 120 mg/L Ni?* - GV, ET ve AV’ye etKisi.
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Sekil 7.55 150 mg/L Ni?* - Akiya etkisi.
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Sekil 7.56 Ni?* i¢in derisim degisiminin GV, ET ve AV ile iliskisi.

7.1.1.6. Smirlayic1 akim yogunlugu

Sinirlayict akim yogunlugunu bulmak veya sinirlayict akim yogunlugunun altinda
mu1 iistiinde mi ¢alisildigin1 gérmek i¢in 5 dakikada bir 5 voltan baglayarak gerilim 2’ser 2’ser
artirtldi ve o andaki akim degerleri kaydedildi. Sinirlayic1 akim yogunluguna 50 mg/L Cr
(VI) derisimi ve 50 mg/L Ni?* derisimi icin belirlenen voltaj, pH (3), sodyum slfat
(ENa2s04=0,2 @; BNa2sos=0,1 g) ve hiz (40,3 mL/dakika debi (24 dev/dk)) degerlerinde
yapilarak bakilmistir. Cr (V1) model ¢ozeltisine ait veriler Cizelge 7.41°de, grafik ise Sekil
7.57°de; Ni?* model ¢ozeltisine ait veriler Cizelge 7.42°de, grafik ise Sekil 7.58°de

verilmistir.

Cizelge 7.41 Sinirlayict akim yogunlugu deney sonuglari (Co=50 mg/L Cr (VI), pH=3,
ENa2s04=0,2 g, Bna2sos=0,1 g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Gerilim

Volt) 5 7 9 11 13 15 17 19 21
Akim o610 501 002 004 005 006 007 008 0,09
(Amper)

Gerilim

Volt) 23 25 27 29 30

Akim o000 595 013 014 015

(Amper)
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Cizelge 7.42 Sinirlayici akim yogunlugu deney sonuglari (Co=50 mg/L Ni%*, pH=3,
ENa2s04=0,2 g, Bna2sos=0,1 g, Ve=33,58 mL/dk, Vs=40,3 mL/dk)

Gerilim
(Volt)
Akim

(Amper)

Gerilim
(\Volt)
Akim

(Amper)

5 7 9 11 13 15 17 19 21

001 002 003 004 005 007 009 010 0,12

23 25 27 29 30

0,14 0,15 017 0,19 0,19

0,16
0,14
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

Akim (A)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Voltaj (V)

Sekil 7.57 Sinirlayict akim yogunlugu; akim-voltaj egrisi, 50 mg/L Cr (VI) derigimi.

0,25
0,20

0,15

Akim (A)

0,10

0,05

0,00

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32
\oltaj (V)

Sekil 7.58 Smirlayict akim yogunlugu; akim-voltaj egrisi, 50 mg/L Ni?* derisimi.
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7.2. Tartisma

Bu calismada, agir metal giderim ydntemlerinden biri olan iyon degistirme
membranlarinin kullanildig: elektrodiyaliz ile model ¢ozeltilerden Cr (VI) ve Nikel (Ni?*)’in
uzaklastirilmasini saglamaktir. Bu noktada giderim verimi ¢ok onemlidir. Agir metalleri
uzaklastirma siirecinde diisiik enerji tiiketimi, yiiksek akim verimi, yiiksek bir giderim

ylizdesi, yliksek aki ve uygun bir zaman aralig1 incelenmesi gereken parametrelerdir.

Elektrodiyaliz ile yapilan bu deneyde model ¢ozelti olarak krom (VI) iyonunu igeren
potasyum dikromattan hazirlanan dikromat ¢ozeltisi (Cr.07)? ve Nikel (11) nitrat heksahidrat
(Ni(NO3),.6H20) kimyasalindan elde edilen Ni?* kullanilmistr.

Kullanilan model ¢ozeltiler ile yapilan deneyde, uygulanan gerilimin, Bna2sos
degisiminin, besleme ¢o6zeltisi pH degeri degisiminin, Vg degisiminin ve besleme ¢ozeltisi
derisim miktar1 degisiminin, krom (VI) ve Nikel (Ni?*)’nin giderim yiizdesine, enerji
tiiketimine, akim verimine ve akiya olan etkileri incelenmistir. Elektrodiyaliz yonteminin
agir metal gideriminde uygulanabilirligini arastirmak hedeflenmistir. Ayrica sinirlayict akim

yogunlugunu goérmek i¢in gerekli veriler toplanmistir

7.2.1. Simirlayici1 akim yogunlugunun saptanmasi

Smirlayict  akim  yogunlugu elektrodiyaliz  sistemi  prensibinin  6nemli
parametrelerinden biridir. Ciinkii akim miktar1 ve elektriksel direng ile ilgili bilgi sunar.
Deneyin baglangi¢ asamasinda hali hazirda iyon miktari fazla oldugu i¢in, sisteme uygulanan
voltaj ile akim miktar1 artmaya baglar ve iyon gogii gerceklesir. Artik iyon gogunin
gerceklesmedigi durum ise sistemin siir akim yogunluguna ulastigi durumdur. Bu durumda
gerilim ne kadar artarsa artsin artik bir iyon go¢ii olmaz ve akim sabit duruma gelir. Bu
deneyde de sinirlayic1 akim yogunlugunu saptamak i¢in Cr (VI) ve Ni?* model ¢ozeltilerine
5 voltan baglanarak 5 dakikada bir ikiser ikiser arttirilarak 30 volta kadar bakilmistir ve her
voltajda akim degerleri kaydedilmistir. 30 volta kadar yapilan bu deneyde kiigiik
dalgalanmalar olsa bile sinirlayici akim degerine ulagiimamaistir. Bunun sebebi Sekil 7.57 ve
Sekil 7.58°de goriildiigii gibi grafigin lineere yakin olmasindan da anlasilabilir. Grafiklerin

lineer olmasindan yola g¢ikarak akim-gerilim egrilerinin ohmik bdlgede oldugunu



150

sOyleyebiliriz (Gherasim vd., 2014). Sonug olarak akim yogunlugu 0-30 volt gerilim

araliginda bu ED hiicresi i¢in sinirlayicit akim yogunluguna ulagsmaz.

7.2.2. Gerilimin etkisi

Elektrodiyaliz yonteminin itici glcl elektriksel potansiyel farktir. Sistemdeki guc
kaynag ile degistirilen gerilim sayesinde akim degerleri Olgulmekte ve iyon gideriminin

verimliligi gdzlenmektedir.

Gerilimin etkisi 50 mg/L derisimde krom (VI) ve Ni?* iyonlarinin giderimi igin 5, 10,
15, 20, 25 ve 30 volt degerlerinde incelenmistir ve gerekli parametreler hesaplanmistir. Cr
(V1) ve Nikel (Ni?*) iyonunun giderim verimi hafif dalgalanmalar olsa da gerilimin artistyla
artmistir. Ancak 25 volt itibari ile bir diislis s6z konusudur. Cr (VI) giderimi i¢in en uygun
gerilim degerinin 25 volt oldugu gézlenmektedir ama 30 volt degerindeki giderimde gayet
iyidir. Nikel iyonu icinse 20 ve 25 volt degerlerinde giderim verimi yiiksektir (Bkz. Sekil
7.1, Sekil 7.6). Bu beklenen bir durumdur ¢iinkii ¢ozeltideki iyon yiikii hali hazirda ¢oktur.
Membrandan tasinan iyonlarin miktar1 da akim yogunlugu ya da elektrik akimi ile dogru
orantilidir. Bu nedenle gerilimin artmasiyla beraber, akim yogunlugu da artar. Artam akim
yogunlugu da tasinan iyonlarin sayisini yani akiyr arttirir. Bu yiizden zamanla gerilim
artisiyla beraber giderimin artmas1 normaldir (Mulder, 1991). Ayrica elektriksel potansiyelin
etkisi, yiik, hidratl yarigcap ya da iyonik hareketlilik gibi 6zelliklere dayanarak iyonlara gore
degisiklik gosterebilir. Ornegin mobilitesi yiiksek olan iyonun giderim verimi diisiik olana
gore ayni1 gerilim degerinde daha yuksek olabilir (Aliaskari ve Schafer, 2021). Nikel ile krom
arasinda boyle bir durum s6z konusudur. Kromun giderimi 25 volt degerinde nikele gore
daha yuksektir. Her iki iyon i¢inde ED hiicresinin segiciliginin belli bir gerilim degerinden

sonra azaldig1 gorilmiistiir.

Enerji tiikketimine bakildig1 zaman onda da voltaj ile diizenli bir artis s6z konusudur.
Krom (VI) iyonu igin en iyi giderim verimini elde ettigimiz 25 ve 30 volt degerlerinde ve
nikel iyonu i¢inde 20 ve 25 volt degerlerinde enerji tiikketimi agisindan aralarinda fazla bir
fark oldugu goziikmektedir. Ayirma sistemlerinde iyi bir giderim verimi ile birlikte maliyet
acisindan da diisiik enerji tiiketimi istenir bu nedenle krom giderimi i¢in 25 volt, nikel
giderimi igin de 20 volt her iki durumu da saglamaktadir (Bkz. Sekil 7.2, Sekil 7.7). Artan
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gerilim degerine bagli olarak akimin artmasiyla birlikte tiiketilen enerjide artmistir. Gerilim
artigina bagl olarak enerji tiiketiminin arttigin1 Kabay vd., Abou-Shady vd., Gherasim vd.,

gibi bir¢ok ¢alismada gorebiliriz.

Diisiik enerji tiiketimi yaninda yiiksek akim verimi de ¢ok 6nemlidir. Cr (V1) ve nikel
iyonlarinin giderimi i¢in disiik gerilim degerlerinde yiiksek akim verimi gozlenmistir.
Gerilim arttikca da akim verimi diismektedir. 5 ve 10 volt degerlerinde en yiiksek akim
verimi gozlenmistir (Bkz. Sekil 7.3, Sekil 7.8). Akim verimindeki bu diisiis derisim
polarizasyonundan kaynaklantyor olabilir. Derisim polarizasyonu ile birlikte besleme
cozeltisinde pH degisikligi gerceklesir. Su iyonlarina ayristigi i¢in, hidroksil iyonlart anyon
degisim membranindan ve hidrojen iyonlar1 ise, katyon degisim membranindan gecmeye
baslar. Elektrodiyaliz sonucunda konsantre olan bdlmede OH’ iyonlari, katyonlarla
birlesebilme 6zelligine sahip oldugundan dolayr ED sisteminde kirlenmeler meydana
gelebilir (AWWA, 1995). Konsantrasyon polarizasyonundan dolay1 iyon degisim
membranlarinin direnci az da olsa diisiik olur iken, diisiik iyon derisimine Sahip olan
seyreltik bolmede direng yiiksektir. Yani seyreltik bélmede derisimin diisiik olmasinin
sebebi, derisim polarizasyonudur ve buna bagli olarak olusan yiiksek direnctir (Beier, 2014).
Bu yuksek direncin beraberinde getirdigi tikanikliktan dolayi akim verimi azalabilir ve buna
bagli olarak da yiiksek gerilim degerlerinde giderim azalmasinda diisiis yasanabilir. Buna ek
olarak sabit gerilim altinda, az olan iyon derisimi de akim veriminin yiiksek olmasinda etken
olabilir (Nataraj vd., 2007). Bunlarin hepsi gbz oniine alindiginda 20, 25 ve 30 volt
degerlerinde krom iyonu igin en yiiksek akim verimi 25 voltta elde edilmistir. Nikel
tyonunun gideriminde %100’iin lizerinde akim verimi degerleri elde edilmistir. Bu durum
elektrodiyaliz yonteminin nikel iyonu gideriminde sadece potansiyel fark itici giicii ile degil
derisim farki kontrolii ile de ¢alistigin1 gostermektedir. Bu da gbz 6niinde bulundurularak
nikel iyonunun gideriminde 20 volt degerinde yiiksek akim verimi elde edildigini

sOyleyebiliriz (Bkz. Sekil 7.8).

Anot ve katot bolmesine iyon aktarimindan dolayr aki miktarinin da artmasi
beklenmektedir ki nitekim gerilim degeri arttikga her iki iyon i¢in de akiin da arttig
gozlenmistir (Bkz. Sekil 7.4, Sekil 7.9). Sinirlayict akim yogunluguna ulagilmadigi icin

akida bir disiis gozlenmemistir. Cilinkii sinirlayici akim yogunluguna ulasildigi zaman
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ortamda taginacak iyon kalmadigindan dolay1 gerilimin artmasi ya da akimin ¢ogalmasi bir

anlam ifade etmeyecektir (Bkz. Sekil 7.57, Sekil 7.58).

Sonugta, hepsi bir bltin olarak incelendigi zaman 25 ve 30 volt iyi bir giderim verimi
saglamistir ancak 30 volttaki giderim verimi 25 volttan daha diistik, 30 volttaki enerji
tiiketimi 25 volttan daha yiiksek ve 30 volttaki akim verimi 25 volttaki degerinden daha
diisiik oldugu i¢in, 90 dakikalik sure icerisinde 50 mg/L Cr (V1) iyonunun 25 volt ile giderimi
yapilabilecegi gozlenmistir. Nikel iyonu icin ise, 90 dakikalik siire igerisinde yiksek giderim
verimi, diisiik enerji tiiketimi ve yiiksek akim verimi saglayan 20 volt gerilim degerinin

kullanilabilecegi gozlemlenmistir.

7.2.3. Besleme ¢ozeltisi sodyum silfat miktarimn etkisi

Elektrodiyaliz yonteminde, iyonlarin gegisi sz konusu oldugu i¢in, istenmeyen
durumlarda (membran kirlenmesine bagli olarak direng artisi, rekabet halindeki iyonlarin
etkisi gibi) iyon gecisinin daha rahat ve hizli olmasi igin iletkenlik arttirici kimyasallar
kullanilabilir. Bunlar sodyum siilfat, sodyum perklorat ve sodyum nitrat, giimiis siilfat gibi
tuzlar olabilir. Glimiis siilfatin sodyum siilfata goére iyonik iletkenligi biiyliik olmasina
ragmen suda ¢ok az ¢Ozilinlir. Bazi tuzlarin derisime gore iletkenlikleri Sekil 7.59°da
verilmistir (Wu vd., 2015). Iyonik gii¢ ile elektriksel iletkenlik dogru orantilidir. Bir
maddenin 1yonik giicii ne kadar yiiksek ise elektriksel olarak o kadar iletken olur ve iyonlarin
gecisini hizlandirir. Buna gére 1 molar NaCl tuzunun iyonik gict 1 iken, 1 M NaxSO4
tuzunun iyonik glicii de 3’tiir. Yani sodyum stilfat tuzunun elektriksel iletkenligi de NaCl’ye
gore daha iyidir (Van Oss, 2008).
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Bu ¢alismada iletkenlik arttirict olarak sodyum siilfat kullanilmistir. Sodyum siilfatin
etkisi 50 mg/L derisimde krom (VI) ve Ni?* iyonlarmin giderimi i¢in 25 volt degerlerinde
incelenmistir ve gerekli parametreler hesaplanmistir. Cr (VI) iyonunun sodyum stlfat
degisiminin giderim verimine etkisi Sekil 7.15’te, Ni?* iyonunun giderim verimine etkisi
Sekil 7.20’de verilmigtir. Grafikte de goriildigii gibi her iki iyon iginde sodyum sulfat
miktar1 0,05 g’dan 0,1’e ¢ikinca giderim artmistir ama 0,1’den 0,3’e kadar giderimde bir
azalma goziikmektedir. Bunun sebebi suna dayanmaktadir. Baslangigta ortamda yuksek
miktarda iyon bulunmaktadir ve iletkenlik artis1 ile iyonlarin giderimi s6z konusudur. Ancak
sodyum siilfattan dolay1 ortamda sodyum ve siilfat iyonlar1 da bulunmaktadir ve ortamdaki
akim sadece krom iyonlarini degil onunla rekabet eden siilfat iyonlarini da tasimaktadir.
Dolayisiyla iletkenlik arttirict kimyasalin arttirilmas1 sadece gereksiz bir kullanim
olmaktadir. Ciinkii ortamdaki siilfat iyonu artigt kromun taginmasini engellemektedir. Ayrica
bu ¢alisgmada besleme ¢6zeltisi igin 0,05 g (0,035M); 0,1 g (0,0070M); 0,2 g (0,0141M) ve
0,3 g (0,0211M) sodyum siilfat kullanilmistir. Sekil 7.59°deki grafikten de anlasildigi gibi 2
M’dan sonra iletkenlik artis hiz1 azalmistir. Bu da sistemdeki Cr (V1) ve Ni?* iyonlarmin

giderimini etkilemektedir.

Cr (VI) ve Nikel iyonlarinin gideriminde bu g¢alismada enerji tiiketiminin yine
orantilt bir sekilde arttigi goriilmektedir. En uygun enerji tiiketim miktariin kromda ve
nikelde 0,05 ve 0,1 g sodyum siilfat miktarlarinda oldugu gériilmiistiir (Bkz. Sekil 7.15, Sekil
7.20). Bunun yaninda akim verimi de bu degerlerde daha yiiksektir (Bkz. Sekil 7.15, Sekil
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7.20). Akim yogunlugu degerleri de iletkenlik arttiricinin artigina baglh olarak artan akim
degerleri ile artmistir. Birim zamanda birim alandan giderilen iyon miktar1 (ak1), giderimi

veriminin yiiksekligi ile orantili olarak degistigi gozlenmistir (Bkz. Sekil 7.14, Sekil 7.19).

Giderim verimi, Enerji tiiketimi, akim verimi ve aki géz Oniinde bulunduruldugu
zaman Cr (V1) ve Ni** iyonlarinmn ED sistemiyle gideriminde iletkenlik arttirict olarak

besleme ¢ozeltisine 0,1 g sodyum stilfat kullaniminin uygunlugu goriilmiistiir.

7.2.4. Besleme ¢ozeltisi pH degisiminin etkisi

50 mg/L derisime sahip Cr (VI) ve Ni%* iyonlar1 i¢in yapilan besleme ¢ozeltisi pH
degisikligi deneyinde krom iyonu i¢in pH=2; 3; 3,75 ve 4,59 (orijinal pH) degeri i¢in, nikel

iyonu i¢inse pH=2; 3; 4 ve 5,67 (orijinal pH) degerleri i¢in incelemeler yapilmistir.

Giderim verimi grafigine bakildigi zaman pH’in artmasiyla birlikte genel olarak
giderimde bir artis goéziikkmektedir ancak pH=3 degerinde maximum bir giderime
ulagilmistir. pH degerinin 2 oldugu deneyde 90.dakikada pH degeri 2,28’¢ ¢ikmais; 3 oldugu
durumda 90.dakika sonra pH degeri 2,27’ye diismiis; 3,75 oldugu durumda 90.dakikada pH
degeri 2,48 e diismiis; 4,59 oldugu durumda pH degeri 2,59a diismiistiir. pH=3 degerinde
besleme c¢Ozeltisinde hidrojen iyonlarinin varligi daha fazladir. Yani bu durumda H*
iyonlarinin degil de Cr (VI) iyonlarinin daha fazla tasgindiginin gostergesidir (Bkz. Sekil
7.21). Zaten akim verimi grafigine bakildigi zaman bu durum da dogrulanmaktadir. pH
degerinin 3 oldugu deneyde akim verimi en yiiksek seviyededir (Bkz. Sekil 7.23) ve enerji
tilketimi de ortalama bir seviyede olmakla birlikte pH degerinin 3,75 ve 4,59 oldugu
durumdakine yakin ama pH=2 degerinden de daha disiiktiir (Bkz. Sekil 7.22). Giderim
veriminin en yiiksek oldugu pH=3 degerinde aki da dogal olarak en iist seviyededir. pH
degisimiyle giderim miktarinin degisimindeki farklilik hidrojen iyonundan kaynakli olabilir.
Ciinkii pH ayarlamak i¢in sisteme asit yiiklemesi yapilmaktadir ve bu durumda hidrojen
iyonunun miktariin degiskenlik gostermesine yol a¢cmakla birlikte iletkenligi de
etkilemektedir. Bunun sonucunda pH degisikliklerinde sadece krom ve nikel iyonlar1 degil
hidrojen iyonlar1 da taginabilmektedir ve boylece giderim verimi artig ya da azalis1 farklilik
gostermektedir. Bunun haricinde dikromat turlerinin varligi da sistemi etkileyebilmektedir.

Farkli krom (V1) tiirleri vardir ve bunlar belli pH degerlerinden ve redoks tepkimelerinden
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etkilenmektedirler. Krom (V1) sadece yliksek pH degerlerinde mevcuttur. Sekil 7.60°ta krom
(V) tiirleri verilmistir (Unceta vd., 2010). Krom (VI) sulu ¢ozeltilerde kromat (CrO4>),
dikromat ((Cr.07)%), hidrojen kromat (HCrOx4), dihidrojen kromat (kromik asit, H.CrO4),
hidrojen dikromat (HCr.O7), trikromat (CrsO10®) ve tetrakromat (CrsO13*) formlarinda
bulunur. Hidrojen dikromat (HCr.07), trikromat (CrsO10%) ve tetrakromat (CrsO13%), krom
derisiminin 1 molariteden biiyiik oldugu ve pH degerinin sifirdan kiigiik oldugu ¢ozeltilerde
bulunurlar (Tandon vd., 1984). Dikromat ((Cr.07)*) ve hidrojen kromat (HCrOs4) ikisi
birlikte, bir kaynaga gére pH=2-6 arasinda (Tandon vd., 1984), baska bir kaynaga gore de
pH=0,7-6,5 arasinda bulunur (Unceta vd., 2010) (Bkz. Sekil 7.60). Buna gore pH=3
degerinde maximum olan krom (VI) iyonunun gideriminin pH=4,59 degerine kadar azalip
artmasin1 (Bkz. Sekil 7.25) Sekil 7.60’ta da gosterildigi gibi krom (VI) formlarinin varligina
baglayabiliriz. Dolayisiyla pH=3-4,59 araliginda ortamda hidrojen kromat iyonlar1 da
bulunabilir. Asagidaki denklemler ile bu durum agiklanabilir. Besleme ¢ozeltisine konulan
stilfiirik asit suda ¢ozlindiigii zaman Denklem (7.1)’de gosterildigi gibi hidronyum iyonu
aciga cikar. Asit ortaminda da dikromat iyonu hidronyum iyonunda ¢oziinerek Denklem
(7.2)’de verildigi gibi kromik asit (H2CrOs) agiga ¢ikar (Anonim, 2021). Kromik asitin
denge reaksiyonu asagida gosterildigi (Denklem (7.3) ve (7.4)) gibi iki agsamada gergeklesir.
Denge reaksiyonlarinin pKa degerleri de yaninda verilmistir (Sanchez-Hachair ve Hofmann,
2018). Henderson-Hasselbalch denklemine gore pH degerinin hesabi Denklem (7.3) igin
Denklem (7.5)’te verilmistir (Symons vd., 2017). Denkleme gére iiriinlerin derigiminin
girenlerin derisimine orant maximum 1 ya da minimum -1 olmak durumundadir (Anonim,
2021). Sonug olarak bu durumda Denklem (7.3)’0in pH degeri 2 ye yakindir. pH degerinin
diisiik olmasi1 da ortamdaki hidrojen dikromat iyonunun ¢oklugunu temsil etmektedir. Bu da
Unceta vd., ve Tandon vd.’nin da demis oldugu pH araligini dogrulamaktadir. Yani dikromat
iyonu ile hidrojen kromat iyonu ayni pH araliginda birlikte bulunmaktadirlar. Besleme
cozeltisinden alinan numune ile yapilan analizlerde degisen pH degerlerinde dikromat
iyonun azalip artmasi hidrojen kromatin varlifindan kaynaklanabilir. Daha ayrintili
aciklamak gerekirse difenilkarbazid metodu krom (V1) tiiriine bagl olmaksizin sadece Cr®*
ile kompleks olusturmaktadir. Krom (V1) asit varliginda 1,5-difenilkarbazid ile birleserek,
Cr3* - difenilkarbazone kompleksi olusuyor ve mor renkli bir ¢dzelti meydana geliyor. Bu
durum sadece krom (V1) varliginda oluyor (Sandell, 1978). Sonug olarak, pH=3 degerinde
yuksek olan giderim veriminin pH=4"te azalip, pH=4,59 degerinde az da olsa artmasinin bir

diger sebebi ortamda bulunan diger bir krom (VI) tiirii olan hidrojen kromat olabilir.
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Nikel iyonu igin de benzer durumdan s6z edilebilir. Her pH degeri i¢in zamanla
giderim miktar1 artmistir (Bkz. Sekil 7.26). Enerji tiikketimi ve akim verimi de yine her pH
degeri i¢in zamana bagli olarak artmustir. Cilinkii her pH degerinde kendi i¢inde de pH degeri
degistigi icin ortamdaki iyon hareketliligi kullanilan enerji ve olusan akim verimini
etkilemektedir (Bkz. Sekil 7.27, Sekil 28). Enerji tiiketiminin azalan pH degeri ile arttigi
gozlenmistir. Diisiik pH degerlerinde ortamdaki hidrojen iyonundan dolay1 da iletkenlik
fazladir. letkenligin fazlali§1 akimin artmasia sebep olmustur. Sabit gerilim altinda artan
akim da kullanilan enerji miktarint arttirmigtir. pH diistiikce akim veriminin azaldigi
gbzlenmistir. Bunun sebebi de diisen pH ile birlikte asitligin artmasi yani yine hidrojen
iyonlart miktarinin artmasi ve akimin biiyiik c¢ogunlugunun bu iyon tarafindan
kullanilmasidir (Gering ve Scamehorn, 1988). Ayrica her iki iyonda da akim verimliliginin
azalmasinin bir diger sebebi diisiik pH degerlerinde ¢6zeltiye eklenen siilfiirik asitten dolay1
ortamda H* ve SO4? iyonlarmin da varlik gostermesi ve buna bagli olarak akim degerlerinin

yuksek ¢ikmasidir. pH=3 degeri en yiiksek giderim verimini gostermektedir. Enerji tiikketimi,
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pH=4 ve 5,67 degerlerinde diisiik olsa bile giderim verimindeki yiiksek farkliliktan dolay1
pH=3"lin en uygun deger oldugu gozlenmistir (Bkz. Sekil 7.30). Optimum deger olan pH=3
degerinden sonra giderimde bir diisiis olmustur. Diisiik pH degerlerinde hidrojen iyonlar1 da
daha fazla bulunmaktadir. Bu nedenle, ortadaki Ni?* iyonlar1 hidrojen iyonlariyla rekabet
halinde oldugu i¢in diisiik pH degerinde giderim daha azdir (Li vd., 2021). Ayrica hidrojen
iyonunun mobilitesi (3,756) metal iyonlaridan (Ni%* = 0,267; Cr®" = 0,240; Cu®* = 0,288)
¢ok daha fazla oldugu i¢in pH azaldik¢a membrandan ge¢isi de daha kolaydir (Kreysa vd.,
2014). Bernardes vd., sentetik atiklarin pH degerlerinin ED hiicresinde aritarak
degerlendirdikleri testlerde de nikel iyonlarmin disik pH degerlerinde hidrojenle
rekabetlerinden dolay1 ayrimlarinin daha az oldugunu vurgulamiglardir. Bunlara ek olarak
pH degeri 5 olan atik sularda nikel ¢okelmesi olma ihtimaline karsilik manyetik karistirici

ile calkalama dnerilmektedir (Bernardes vd., 2014).

Nikel (Ni?*) iyonunun katotta belli miktarlarda bulundugu goriilmiistiir (6zellikle pH
3 degerinde 48 mg/L). pH parametresine bakmak i¢in katot bolmesinin pH degerleri
Olciildiiglinde 10 ve iizerinde degerler gbzlenmistir. Bazik ortamda katotta su molekiiliiniin
indirgenmesiyle OH- iyonu agiga ¢ikar. Katota gecen nikel (II) iyonlari hidroksit ile
birleserek ¢oker (Brett ve Brett, 1993). Nikel iyonu bazik ortamda olusan hidroksit iyonu ile
reaksiyona girerek ¢cokelme olusturabilir ve bunun sonucunda nikel indirgenmek yerine nikel
(IT) hidroksit olusturabilir. Nikel indirgenmek yerine ¢oziintirliik sinirlarin1 agan hidroksit
(OH) iyonu ile birlesmis olabilir. Sekil 7.61°de verilen 25 °C'de nikel-su sistemi icin
potansiyel pH denge diyagrami nikel (Ni%*) iyonunun 6-7 araliginda, Ni (OH2) kimyasalinin
da 9-12 pH araliginda var oldugunu gostermektedir (Anderson vd., 2016).
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Sekil 7.61 25 °C'de nikel-su sistemi igin potansiyel pH denge diyagrami.

Sonug olarak pH=3 degerine bakildigi zaman giderim verimi, enerji tilketimi ve akim
verimi agisindan karsilastirilinca krom ve nikel iyonlarmin giderimi igin uygulanabilirlik

acisindan en uygun deger oldugu gozlenmistir.

7.2.5. Besleme ¢ozeltisi hiz degisiminin (debi) etkisi

Besleme ¢ozeltisi hiz degisiminin etkisine 50 mg/L Cr (VI) ve Ni?" iyonlar igin
bakilmistir. Sonuglara bakildig1 zaman her iyonda da iki farkli hiz degisimi i¢in zamanla
giderim veriminde artis gozlenmistir (Bkz. Sekil 7.31, Sekil 7.36). Enerji tiketimi de zamana
bagli olarak artmuistir (Bkz. Sekil 7.32, Sekil 7.37). Nikel iyonunda her iki hiz i¢in giderim
verimi arasindaki fark ¢ok olmadigi igin enerji tiikketimi de birbirine yakindir. Ancak kromda
diisiik debide daha ytiksek bir enerji elde edilmistir. Her iki iyonda da giderim verimi debi
artis1 ile birlikte azalmistir (Bkz. Sekil 7.35, Sekil 7.40). Akis hizi ¢ozeltinin sistem
icerisinde kalma siiresini ifade eder. Debi (akis hizi) arttik¢a iyonlarin igeride tutulma
stireleri azalacagindan dolayr membranlar arasinda iyon transferi olmadan sivi oldugu gibi
cikar. Bu nedenle de ayrilamayan iyonlar giderim veriminin azalmasina sebep olur
(Sadrzadeh vd., 2007; Sadrzadeh ve Mohammadi, 2008). Iyonlarin sudaki difiizyonu da bu
durumu etkileyebilir. Nikeli sudaki difiizyonu 0,661x10° m?/s, kromatin sudaki difiizyonu
da 1,132x10° m?/s (Kreysa vd., 2014). Dikromat iyonunun sudaki difiizyonu da kromat

iyonu gibi diisiikkse su yorum da yapilabilir. Cozeltinin hiicre igerisinde kalma siiresi
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ifadesiyle baglantili olarak diyebiliriz ki diisiik difiizyon konsantre bolmeye aktarimi azaltir.
Bunun tam tersi olarak yliksek difiizyona sahip iyonlar (nitrat, floriir gibi) membranda kalig
siiresini avantaja cevirebilirler (Aliaskari ve Schéfer, 2021). Hiz artisiyla beraber azalan
akim ile beraber akim yogunlugundaki artis derisim polarizasyonu olayini az da olsa

azalttigini gostermektedir (Gherasim vd., 2014).

Enerji tiiketimi nikel gideriminde artan akim yogunluguna bagli olarak (Gherasim
vd., 2014) hiz artisiyla beraber artmistir (Bkz. Sekil 7.40). Bunun tam tersi olarak krom
gideriminde ise, azalan akim yogunluguna (Gherasim vd., 2014) bagli olarak azalmistir
(Bkz. Sekil 7.35).

Akim verimi de nikel iyonunda debinin artmasiyla azalirken, krom iyonunda
artmistir. Bu durumda da iyon transferindeki artisin akim yogunlugundaki artisa oranla daha

fazla ya da daha az olmasindan kaynaklaniyor olabilir (Gherasim vd., 2014).

Krom igin en yuksek giderim 40,3 mL/dk debide gozlenmistir ancak 50,38 mL/dk
debide enerji tiikketimi daha diisiik ve akim verimi daha yiiksektir. Bu durumda optimum
calisma hiz1 50,38 mL/dk olarak gdzikmektedir. Her ne kadar 40,3 mL/dk debide giderim
verimi yiiksek olsa da siire artirilarak 20 volt ve 50,38 mL/dk debi ile iyi bir giderim elde
edilebilir. Nikel iyonu iginse 40,3 mL/dk debi uygun gozikmektedir.

7.2.6. Besleme ¢0zeltisi derisim degisiminin etkisi

Derisimin etkisi Cr (VI) ve Ni?* ¢ozeltileri icin 50, 100, 120 ve 150 mg/L degerleri

igin incelenmistir.

Sonuglara gore Cr (V1) ve nikel iyonlar1 ¢ozeltilerine 100 mg/L derisimde zamana
bagli olarak giderim verimi, enerji tiiketimi ve akim verimi artmistir (Bkz. Sekil 7.42, Sekil
7.50). Aki da dogal olarak zaman bagl bir sekilde artmistir (Bkz. Sekil 7.43, Sekil 7.51).
Diger derisim degerleri iginde her iki iyon i¢in ayni durumlar gézlenmistir. Ancak derisim
miktart arttikca giderim veriminde azalma goziikmektedir, akim veriminde ve enerji
tliketiminde artis goziikmektedir. Bunun nedeni ortamdaki Cr (VI) iyonlarinin ¢ok olmasi
ile agiklanabilir. Akim veriminin yliksekligi de ortamdaki iyonun c¢ok oldugunu

gostermektedir. Iyonlar akimi tasidig1 i¢in akim verimi de yiiksek ¢ikmaktadir. Bu deney
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icin kullanilan 90 dakikalik deneyde derisimin yiiksek olmasinin verimi etkiledigi
gorilmektedir. Derisimin artmasi iletkenligin arttigini da gostermektedir ancak buna ragmen
giderim verimi azalmistir. Derisim polarizasyonu da giderim veriminin azalmasinda etkili
olabilir. Membranlarin sinirli ayirma kapasitesi de bu durumu etkileyebilir. Cilinkii derisim
arttik¢a iyon fazlalig1 direng olusturarak kirlilige sebebiyet verebilir ve bu durumda da ED
hiicresinde ters etki olugarak membranlarda birikme ve tabakalasma olusabilir ve giderim
verimi azalir (Bkz. Sekil 7.48, 7.56) (Sadrzadeh ve Mohammadi, 2008). Bunun yaninda
derisim artmasiyla beraber kars1 iyon rekabeti olusumu da artmistir. Ortamdaki iyon ¢coklugu
ve bunun yaninda da diger iyonlarin varligindan dolay1 asil giderilmesi gereken iyonlar
yerine karsi iyon tasinimi giderim verimini azaltmis olabilir. Li vd., yapmis oldugu
calismada da Sekil 7.62°de gosterildigi gibi kars1 iyonlarin varligindan dolay1 giderim verimi
azalmustir (Li vd., 2021). Natarj vd., krom (V1) gideriminin elektrodiyaliz yéntemiyle kesikli
geri dongiilii bir sekilde yapmis olduklari ¢aligmada da artan derisim degerleri ile giderimin
azaldig1 gozikkmektedir (Nataraj vd., 2007). Yani nikel ve krom farketmeksizin diisiik

derisimlerde giderim verimi ¢ok daha yiiksektir.

100
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707 6536, ¢,
% 60
Giderim Verimi
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40 35.6535.19

pH 4 (5 ppm) pH 4 (30 ppm)

Sekil 7.62 Derisim degisiminin giderim verimine etkisi.

Her ne kadar tiiketilen enerji her iki iyonda da 120 mg/L derisimde diisiik de olsa
derigsimin artistyla kullanilan enerjide artmaktadir. Derisim arttik¢a ortamda yogun bir iyon
s0z konusudur. Ayrica akim yogunlugu da derisim ile birlikte artmistir. Bu durumda bu
iyonlar1 uzaklastirmak i¢in gereginden fazla enerji harcanmasi beklenen bir durumdur.

Bir¢ok calismada da derisim miktari artisi ile enerji tiiketimi artis1 gozlenmistir (Kabay vd.,
2008; Gherasim vd., 2014).
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Akim verimi her iki iyon i¢inde derisimin artmasiyla artmistir. Bu durumda
cozeltilerin elektriksel direncinin azalmasi akim verimini arttirmis olabilir. Bunlara ek olarak
50 mg/L — 150 mg/L derisimleri i¢in iyon transferindeki artis miktar1 akim yogunlugundaki
artis miktarindan ¢ok daha fazladir (Bkz. Cizelge 7.33 — Cizelge 7.40). Bunun bir sonucu

olarak akim verimi artmis olabilir (Gherasim vd., 2014).
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Modern diinyanin getirdigi kosullar neticesinde siirekli degisim iginde olan
endustride yeni bir yontem olan elektrodiyaliz siireci onemli bir alan kaplamaktadir.
Elektrodiyaliz, dogru akim uygulanmasi ile olusan potansiyel farkin ve bunun yaninda
derisim farkinin etkisi ile icerdigi anyon ve katyon degisim membranlar1 yardimiyla
iyonlarin kazanilmasinda ya da giderilmesinde uygulanan membran bazli bir siiregtir.
Elektrodiyaliz sisteminde, iyonlarin taginimi, pH, derisim, sicaklik, iletkenlik, aki, akim
yogunlugu, akim, gerilim gibi degiskenlere baghidir (Nataraj vd., 2007). Gunimuzde igme
suyu tiiretilmesinden, agir metal giderimine kadar birgok uygulamalarda kullanilmaktadir.
Elektrodiyaliz ile ilgili de ¢ok fazla ¢alismalar yapilmistir. Her ¢alisma kendi igerisinde
farkli durumlardaki parametreleri inceleyerek karsilagtirmalar yapmistir. Bunun sonucunda
da bu siirecin hangi durumlarda daha verimli uygulanabilecegine dair Onerilerde
bulunulmustur. Bu tez ¢alismasinda da krom (VI) ve nikel (Ni?*) iyonlarindan olusan
sentetik atik suyun elektrodiyaliz yontemiyle kesikli geri dongiilii sistemle aritila bilirlikleri
incelenmistir. Bu baglamda gerilimin etkisi, besleme c¢ozeltisi sodyum siilfat miktar
degisiminin etkisi, besleme ¢ozeltisi pH degisiminin etkisi, besleme ¢ozeltisi hiz (debi)
degisiminin etkisi ve besleme ¢ozeltisi derisim degisiminin etkisi incelenmistir. Cikan
sonuglar dogrultusunda bazi hesaplamalar yapilarak optimum parametreler altinda

elektrodiyaliz yonteminin uygulanabilirligi arastirilmistir.

Smurlayict akim yogunlugu, elektrodiyaliz siirecinin ¢alisma stiresine ve kosullarina
gore degisiklik gosterir (Nataraj vd., 2007). Onemli bir parametredir, ¢iinkii bize akim ve
iyon tasinimu ile ilgili bilgiler sunar. Sinirlayict akim yogunlugunu gérmek i¢in belli gerilim
degerlerinde akim degerleri dlctlilmiistiir ama galistigimiz gerilim degeri maksimum 30 volt

icin siurlayict akim degeri saptanmamistir (Bkz. Sekil 7.57, Sekil 7.58).

Elektriksel potansiyel fark elektrodiyaliz sureci icin 6nemli bir parametredir. Zamana
bagli olarak uygulanan gerilim degerleri 5-30 volt araligindadir ve beser beser arttirilmistir.
Her iki iyon i¢in baglangi¢ derisim degeri 50 mg/L’dir. Gerilimin artmasiyla 25 volta kadar
giderim artmis daha sonra azalmistir. Bu sonuca gore 25 volttan sonra iletkenligin fazla

oldugunu soyleyebilir, ¢linkii akim degerleri yiiksek ve deiyonizasyon diistiktiir. Krom iyonu
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icin 25 volt gerilim uygulanmast ED siireci i¢in uygun bulunmustur. Bu degerde enerji
tiketimi de disiiktir. Nikel iyonu icin ise, 25 voltta giderim verimi ylksek olsa bile enerji
tiketimi ¢ok fazla oldugu i¢in 20 volt gerilim uygulanmasi daha dogrudur. Bunlarla birlikte
ayirma icin uygulanacak siire de 6nemli bir parametredir. Bu ¢alismada her iki iyon i¢inde
%100 bir verim elde edilmedigi gozlenmistir. Bu nedenle ayni gerilim degerleri ile 90
dakikadan daha fazla bir siire uygulanirsa krom ve nikel iyonlar1 ile sudaki diger safsizliklar
da daha verimli bir sekilde giderilebilir. Ayrica sistemimiz potansiyostatik (sabit voltaj)
yontem ile ¢alistirllmistir. Disardan baglanan gii¢ kaynagi ile sabit gerilim altinda karsilik
gelen akim degerleri kaydedilmistir. Diger bir metot olan galvanostatik (sabit akim) yontem
de kullanilabilirdi. Yani sabit akim altinda gerilim degerleri kaydedilirdi. Ancak
galvanostatik yontemde cok diisiik derisimlerde yiiksek voltajlarin gelismesine izin
vermeyebilir. Bu nedenle potansiyostatik yontem daha uygun ve givenilirdir (Gherasim vd.,
2014).

Besleme c¢ozeltisi pH degisiminin etkisi her iki iyon i¢in farkli degerlerde
incelenmistir. Grafiklerde her ne kadar diizenli bir artis ya da azalis olmasa bile azalan pH
degerlerinde giderim verimi iyi ¢ok yliksek pH degerlerinde ortamdaki hidrojen iyonunun
fazlaligindan dolay1 daha azdir. Yine de her iki iyonun optimum bir pH degerinde ¢alistig1
gbzlenmistir. Ayrica iki iyonda pH degisiminden etkilenmektedirler. Ancak kendi kimyasal
ozelliklerinden dolay1 her pH degerinde farkli durumlar sergilemislerdir. Kromun karmagik
¢ozelti kimyasi1 ve farkli kararl tiirleri mevcuttur. Bu tiirlerin bulundugu belli pH araliklar
vardir (Nataraj vd., 2007). Nikel iyonu ise sahip oldugu diisiik mobilite ve difiizyon
katsayisindan dolay1 sudaki hareketi ortam pH’indan etkilenebilmektedir. Ciinkii belli pH
degerlerindeki kars1 iyonlarin varligi verimi etkiledigi i¢in nikel iyonlarinin sudaki yavas
hareketi giderimlerini azaltmaktadir. Sonug olarak pH degisimi bu iyonlarin gideriminde ve
enerji tilketiminde ¢ok etkilidir. Anotta ve katotta gézlenen pH degisiklikleri de bu durumu
goz Oniine sermektedir. Bu durumda pH degerlerinin her bdlmede belli bir seviyede
tutulmasi belki giderim verimini arttirabilir. Bunun i¢in ED hiicresinin krom (VI) ve nikel
(Ni%") iyonlarmin giderimi icin diisiik ya da yiiksek pH degerlerinde degil, optimum bir pH
degerinde (3) ¢alistirilmasi daha uygundur. Bunun i¢inde krom ve nikelin kimyalarina gore

pH kosullar1 6nceden ayarlanabilir ve her bélme istenilen pH degerlerinde tutulabilir.
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Gerek elektrolit tipi olarak gerekse iletkenlik arttirici olarak kullanilan kimyasallarla
ilgili ¢cok fazla bir calisma gozlenmemistir. Sodyum siilfat kimyasalinin elektrolitlerde ve
sentetik atik suda kullanilarak yapilan ¢alismalarda iletkenligi biiyiik 6l¢iide arttirdigi akim
degerlerinden de anlasilmaktadir ancak yiiksek dozajlarda kullanilmasinin ¢ok biiyiik etkisi
olmadigi gézlenmistir. Bunun haricinde daha net veriler sunmak igin sodyum siilfat disinda
baska kimyasal kullaniminin etkisi arastirilabilir. Yapilan bir ¢aligmada NaCl (sodyum
Klorlr), Na2SOa4, H2SO4 (sulfurik asit) ve NaNOs (sodyum nitrat) kimyasallarinin elektrolit
olarak kullanimlarinin etkisi arastirilmistir. Secilen islem siiresinde sodyum siilfatin diger
ticiine gore daha etkili bir sekilde nitratt ayirdigr ve diisiik enerji tiiketimi sagladig:

gbzlenmigtir (Mohammadi vd., 2021).

Debi (hiz), elektrodiyaliz yonteminde 6nemli parametrelerden biridir. Membranlarda
maddelerin birikiminden dolayr meydana gelen derisim polarizasyonu olgusunu azaltip
verimi arttirabildigi gibi, membranlarda tutulma siiresini azaltarak giderim verimi olumsuz
da etkileyebilir. Bu nedenle kullanilan debinin ayar1 ¢ok énemlidir. Her iyonun 6zelligine
gore debide degisiklik gostermektedir. Krom (VI) (dikromat) iyonunun mobilitesi nikele
gore daha yliksek oldugu icin diisiik hizlarda kromun giderim veriminin daha yiiksek oldugu
gbzlenmistir. Yine bu yorumdan yola ¢ikarak debi arttikga kromun giderim verimi nikele
gore daha az olmustur. Iyon hareketliligi yiiksek olan krom membranda daha az tutunarak
ortamdan uzaklagmistir. Nikel ise bu durumun tam tersi hareket etmistir. Enerji tiiketimi,
akim verimi ve giderim verimi goz oniine alindiginda nikel iyonunun uzaklastirilmasi i¢in
gerekli olan optimum debi 40,3 mL/dk olarak gozlenmistir. Krom iyonunda ise, diisiik
hizdaki ytiksek enerji tiiketiminden ve diisiik akim veriminden dolay: siire daha fazla

tutularak 50,38 mL/dk debi kullanilabilecegi gézlenmistir.

Krom ve nikel iyonlar1 endiistride bir¢ok alanda farkli derisimlerde kullanilirlar. Bu
nedenle her iki iyon i¢in de 50, 100, 120 ve 150 mg/L derisim degerlerinde besleme ¢ozeltisi
kullanilarak aragtirma yapilmistir. Artan derisim ile birlikte giderim veriminin azaldigi
gozlenmistir. Yiiksek derisimlerde ya ortamdaki iyon fazlaligindan (iletkenlik de fazla) ya
da derisim polarizasyonundan dolay1 iyonlarin giderimi sikintili olmakla birlikte verim
azalmaktadir. Bunun yaninda ortamdaki iyon ¢oklugundan dolay1 giderimi saglamak i¢in
siire uzun tutulmakta ve bunun yaninda da enerji tiiketimi artmaktadir. Bu da istenmeyen bir

durumdur gerek laboratuvar olcekli sistemlerde gerekse endiistriyel faaliyetlerde. Yapilan
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deney sonuglarina gore (nikelde her ne kadar elektriksel potansiyelin yaninda derisim farki
s0z konusu olsa bile) 50 mg/L her iki iyon i¢inde uygundur. Literatiir calismalari
incelendiginde 10 mg/L derisimde nerdeyse %100 bir giderim verimi gozlenmistir (Nataraj
vd., 2021; Li vd., 2021; Sadrzadeh vd., 2007). Sonug olarak 50 mg/L’den daha diisiik (5
mg/L, 10 mg/L, 20 mg/L) degerlerde de calisilabilecegi gézlenmistir.

Elektrodiyaliz islemi sonrasi aritilan su ¢evreye bosaltilabilir nitelikte olmali ve
bunun yaninda diistik enerji tiikketimi ve yiliksek akim verimi saglamalidir (Gherasim vd.,
2014). Elektrodiyaliz siirecinin uygulanabilirligi i¢in yapilan ¢alismalar dogrultusunda,
baslangigta kullanilan sentetik atik suyun kalitesi ilk kosullara gore iyilestirilmistir. Anyon
ve katyon degisim membraninda meydana gelen kirlilikler bazi olgulari etkilemis olabilir.
Bunun sonucu olarak giderim verimi azalmistir. Gerilimin artmasi optimum degere kadar
sistemi olumsuz etkilememistir. pH olgusunun etkisi her iki iyon i¢inde ¢ok 6nemlidir ve
optimum bir degerde olmalidir. Bunun icin pH ayarlanmas1 yapilabilir. iletkenlik arttirict
olarak kullanilan sodyum siilfatin yiiksek miktarlarda kullanimmin gereksiz oldugu
goriilmiistiir. Debide her iyon i¢in optimum olmalidir. Derisim konsantrasyonu artist giderim
verimini olumsuz etkilemistir. Disiikk derisimlerde ¢alisilmasinin daha uygun oldugu
gOriilmiistiir. Bunlarin haricinde farkli 6zelliklere sahip membranlar denenerek ED siirecinin
islevselligi arastirilabilir. Ayrica birden fazla membran ¢ifti kullanilarak giderim verimi
gozlemlenebilir. Bunlara ek olarak elektrodiyaliz siirecinden 6nce kimyasal ¢cokeltme gibi
geleneksel yontemin uygulanmasiyla verimin nasil olacagi gozlenebilir. Yine de krom (V1)
ve nikel (Ni?") iyonlarinin giderimi i¢in elektrodiyaliz yénteminin optimum kosullar altinda

kullaniminin uygunlugu gézlenmistir.

Bu calismada Cr (VI) ve Ni?" icin giderim verimi ve enerji tiiketimi Gzerinde
uygulanan gerilim, besleme akis hizi, pH, derisim ve destek elektrolit miktarlarinin etkisi

incelenmis ve en etkili parametrenin uygulanan gerilim oldugu belirlenmistir.

Sonug¢ olarak elektrodiyaliz ile agir metallerin uzaklastirilmas: i¢in yapilan bu
calismada 50 mg/L Cr (VI) iyonunun 90 dakikalik siire igerinde gideriminde diisiik enerji
tiiketimi ve yiiksek akim verimi agisindan en uygun degerler gerilim 25 volt, pH=3, besleme
¢ozeltisi sodyum siilfat miktar1 0,1 g, elektrolit ¢ozeltileri sodyum stilfat miktarlar1 0,2 g,

elektrolit ¢ozeltileri akis hiz1 33,58 mL/dk debi, besleme ¢6zeltisi akis hiz1 50,38 mL/dk debi
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olarak gozlenmistir. Krom iyonunda 38,571 Wxsa/L enerji tiketimi ile %97,9 giderim
olmustur. 50 mg/L Ni?* iyonu iginse, gerilim 20 volt, pH=3, besleme ¢zeltisi sodyum siilfat
miktar1 0,1 g, elektrolit ¢ozeltileri sodyum siilfat miktarlar1 0,2 g, elektrolit ¢ozeltileri akis
hiz1 33,58 mL/dk debi, besleme ¢ozeltisi akis hiz1 40,3 mL/dk debi olarak gozlenmistir.
Nikel iyonunda 32,143 Wxsa/L enerji tiiketimi ile %92,307 giderim olmustur.
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EK ACIKLAMALAR

Ek Agiklamalar-A: Ornek Hesaplamalar

Geri kazanim yuzdesi:

Cizelge 7.5’ten alman 50 mg/L Cr (VI) ¢ozeltisi i¢in, 25 volt gerilim uygulandigi
zaman 90.dakikadaki giderim verimi denklem (6.3) ile hesaplanmistir. Ornek hesaplama

asagidaki gibidir.
% Giderim Verimi (GV)=""2*100
0

(50,000-1,050) ,, 100=

7 GV=""15

% 97,9

Enerji tiketimi:

Cizelge 7.5’ten alinan 50 mg/L Cr (VI) ¢ozeltisi icin, 25 volt gerilim uygulandigi
zaman 90.dakikadaki enerji tliketimi denklem (6.4) ile hesaplanmistir. Akim degerlerinin

ortalamasi alimmistir. Ornek hesaplama asagidaki gibidir.

watt*saat __ akim*gerilim __ i*V
hacim(L) hacim L

Enerji Tiiketimi (ET)= WT*t:

. 0,11+0,15+0,14+0,13+0,10+0,07+0,02
i (Akim ortalama51)=( . )=0,10286 amper

1 saat

0,10286 amper*25 (V)*90 dk* watt*saat
ET= w 1L W0k =38,571 —
100 mL*eer

Akim Verimi:
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Cizelge 7.5’ten alman 50 mg/L Cr (VI) ¢ozeltisi i¢in, 25 volt gerilim uygulandigi
zaman 90.dakikadaki akim verimi denklem (6.5) ile hesaplanmistir. Akim degerlerinin

ortalamas1 alimistir. Ornek hesaplama asagidaki gibidir.

zF Qg (Ci- Co)

Akim Verimi (% AV)= T

*100

0,11+0,15+0,14+0,13+0,10+0,07+0,02

I (akim ortalamasi)= - =0,10286 amper
Q40,33 100y k6 s 10
I1mL  60s
- (50-1,050)mg %« L 4 dikromat _ m_ol
Ci-Co L 0,001m3 1m01215,992g 1000 mg =0,2265

-7
As *10 m mol
(2)(96485—mo )(6 72 )(0 2265°3)

% AV=

*100=28,558
(1)(0,10286 amper)

Aka:

Cizelge 7.5’ten alinan 50 mg/L Cr (VI) ¢ozeltisi i¢in, 25 volt gerilim uygulandigi
zaman 90.dakikadaki akim verimi denklem (6.6) ile hesaplanmistir. Ornek hesaplama

asagidaki gibidir.

_ Q
J= (G —=Cp =

a _ (50-1,050)mg dikromat _ %1 (—4 mol
Ci-Cy= == # 1 mol o+ 2 -2,266*10

—40.3 ML 5 1L - %104
Q=40,3 m 1000mL ~ =6,7167*10~ ()

moly , 6.7167410°4(%) mol
J= ((2 266*10° L)*m ~0,0108 2



