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Yasadigimiz ¢evrede agir metal seviyelerinin artmasi insan sagligi, dogal kaynaklar ve
ekolojik sistemler i¢in onemli bir tehdit olusturmaktadir. Toksik etki gosteren agir metaller,
suda diisiik derisimlerde bile insan saghigina zarar vermekte, hatta Oliimlere yol
acabilmektedir. Sulu ortamlardan agwr metal uzaklastirilmasmin iki ana nedeni vardir.
Bunlardan birincisi toksisitenin azaltilmasi, digeri ise ekonomik degeri olan metallerin geri
kazanimidir. Son yillarda ozellikle seyreltik ¢ozeltilerden kadmiyumun giderilmesinde
elektrodiyaliz (ED) ve destekli sivi membran (DSM) sistemlerinin kullanilmasi diger
yontemlere gore daha fazla ilgi gormektedir. Her iki sisteminde avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Iyon segici membranlar kullanilarak dizayn edilen ED sistemleri verimli bir
sekilde katyon tagmimini gergeklestirebilir, ancak aywrmanin sonlarma dogru seyreltik
¢ozeltinin bulundugu bdlmede, iyonlarin derisik ¢ozelti bélmesine hareketi ile elektriksel
iletkenlik azalmaktadir. Bu nedenle ED hiicresinin elektriksel direncinin artmasiyla, sistemin
enerji ihtiyaci da artmaktadwr. Ayrica, elektrodiyalizin kimyasal iyon segiciligi sivi
membranlara oranla daha disiiktiir. DSM sistemleri ise igerdikleri tagiyicilar ile giderilmesi

istenilen iyonu yiiksek segicilik ve diisiik enerji kullanimi ile ayirmaktadir. Sistemin en



OZET (devam ediyor)

onemli dezavantaji membran kararliliginin diisiik olmasi ve siyirma ¢ozeltisinde metalin
istenilen oranda biriktirilememesidir. Bu ¢alismada DSM sisteminin yiiksek iyon segiciligi
ED sisteminin ise iyonlar1 konsantre edebilme 6zelliginden faydalanarak iki sistemin bir arada
kullanilmas ile tekli sistemde meydana gelen dezavantajlarin giderilmesi ve ayirma veriminin
arttirilmasi amaglanmistir. Caligsmalarda diistik derisimlerde dahi yiiksek toksik etki gosteren
Cd(II) kullanmilmustir. Ug asamada gergeklestirilen ¢alismada ilk olarak Cd(ll) i¢in DSM
optimizasyonu yapilmistir. Destekli sivi membranda siyirma ¢ozeltisi tiirii, styirma ¢ozeltisi
derisimi, besleme ¢ozeltisi pH’1, besleme ¢ozeltisi asit derisimi, baslangig metal derigimi, akis
hiz1 ve tastyic1 derisimi parametreleri incelenmistir. Ikinci asamada ED sistemi i¢in akis hizi,
baslangi¢ derisim, pH, uygulanan voltaj ve elektrolit ¢ozelti derisimi parametreleri igin
optimize degerler belirlenmistir. Son asamada DSM ve ED prosesleri birlikte ¢alistirilmustir.
Yapilan ¢alismalarda DSM i¢in en iyi Cd(Il) giderimine 0.01 M HCI siyirma ¢ozeltisi
derigimi, 2 M HCI’de 75 mg/L Cd(II) derisimi, pH=3, 80 mL/dk. akis hiz1 ve 0.05 M Toluen-
Aliquat336 membran ¢ozeltisi degerlerinde ulasilmistir. ED sisteminde optimum kosullar akis
hiz1 200 mL/dk., baslangig Cd(II) derisimi 5 mg/L, uygulanan voltaj 45 V, pH= 6, elektrolit
¢ozelti derigimi 0.1 M NaCl degerlerinde elde edilmistir. Hibrit sistem olusturularak yapilan
calismalarda ise en iyi giderim DSM bdéliimiinde 100 mg/L baslangic Cd(II) derisimi, 2 M
HCI besleme ¢ozeltisi asit derisimi ve 0.1 M Toluen/Aliquat336 membran ¢ozeltisi derisimi
degerinde, ED boliimiinde ise akis hiz1 200 mL/dk. ve uygulanan voltaj 45 Volt degerinde
elde edilmis ve optimum giderim verimi %70.99 olarak belirlenmistir. Hibrit sistem ile
styirma ¢ozeltisi ED prosesinden siirekli gegirilerek Cd(II) derisimi azaltilmis ve DSM igin
smirlayici bir isletme parametresi olan siyirma ¢ozeltisinde derisimin artmasi onlenmistir.
Ayrica ED prosesinin diisiik derisimlerde metal ayirma 6zelligi ile Cd(I1) konsantre edilmistir.
Sonug olarak hibrit sistemde DSM sistemi ED sistemi ile desteklenerek iki sistemin verimli

bir sekilde kullanimi gerceklestirilmis ve ayirma verimi arttirilmstur.

Anahtar Kelimeler: Destekli sivi membran, Elektrodiyaliz, Kadmiyum, Hibrit sistem

Bilim Kodu: 615.02.01
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In the environment we live in, increased levels of heavy metals is a major threat to human
health, natural resources and ecological systems. Even at low concentration in water, toxic
heavy metals can cause damage to human health and may even lead to death. There are two
main reasons for removal of heavy metals from aqueous environment. The first is reduction of
toxicity, other one is recovery of valuable metals. In recent years, especially in the removal of
cadmium from dilute solutions use of electrodialysis (ED) and supported liquid membrane
(SLM) systems sees more interest than other methods. Both systems have advantages and
disadvantages. ED systems that designed using ion selective membranes may perform cation
transport efficiently, but towards the end of the separation electrical conductivity in the
compartment containing the dilute solution is reduced with the movement of ions in the
concentrated solution compartment. Thus the energy requirements of the system with the
increase of electrical resistance of ED cells increases. Also, chemical ion selectivity of
electrodialysis is lower than liquid membranes. On the other side SLM systems remove the
desired ion with high selectivity and low energy use by the carriers that they contain. Major

disadvantages of the system are low stability of the membrane and cannot accumulate metal
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at desired rate in stripping solution. This study aimed to use of a combination of the two
systems in a one system to eliminate the disadvantages and increase separation efficiency with
taking advantage of high ion selectivity of SLM and ability to concentrate ion of ED systems.
Cd(I1) which shows highly toxic effect even at low concentration, is used in studies. Initially
SLM optimization for Cd(I1) carried out in this study that conducted in three stages. Stripping
solution type, concentration of the stripping solution, the pH of the feed solution, acid
concentration of feed solution, the initial metal concentration, flow rate and carrier
concentration parameters were examined. For the second stage optimized values for flow
rate, initial concentration, pH, applied voltage and electrolyte solution concentration
parameters were determined for electrodialysis system. SLM and ED processes were run
together in final stage. 0.05 M Toluen-Aliquat336 membrane solution, 2 M HCI 75 mg/L
Cd(Il) concentration, pH=3, 80 mL/min flow rate, 0.01 M HCI stripping solution values are
where most Cd(l1) removal obtained in SLM system. Optimal conditions for ED system are
200 mL/min flow rate, 5 mg/L initial Cd(Il) concentration, 45 Volt applied voltage, pH=6 and
0.1 M NaCl concentration of electrolyte solution values. In the studies, best removal obtained
with 100 mg/L initial Cd(I1) concentration, 2 M HCI feed solution acid concentration, 0.1 M
Toluen/Aliquat336 membrane solution concentration values at SLM side and 200 mL/min
flow rate, 45 Volt applied voltage values at ED side by creating hybrid systems and 70.99%
cadmium removal efficiency obtained. Cd(1l) concentration decreased by continuous transport
of stripping solution through ED process with consecutive run of system and increasing the
concentration of the stripping solution which is a limiting operating parameter for SLM
prevented. Also, Cd(Il) concentrated with metal separation ability in low concentrations of
ED process. As a result efficient use of the two systems was performed by supporting SLM

system with ED system and separation efficiency was increased.
Keywords: Supported liquid membrane, Electrodialysis, Cadmium, Hybrid system
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BOLUM 1

GIRIS

Cevre kirliligi, yiizyilmizin en 6nemli problemlerinden birini olusturmaktadir. Ozellikle
cesitli endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan agir metaller, ¢evre kirleticiler arasinda 6nemli
bir yer tutmaktadir. Atiksulardan agir metallerin segici olarak giderimi ve yeniden
kullanilmasi, hem desarj edilen atiksuyun toksisitesini azaltmasi hem de degerli metallerin

iiretim siirecine yeniden kazandirilmasi agisindan her zaman 6nem tagimaistir.

Kadmiyum endiistride sik¢a kullanilan ancak yiiksek toksisiteye sahip bir elementtir. Bu
nedenle su ve atiksulardan ayrilmasi lizerinde 6nemle durulan metallerden biridir. Kimyasal
cokeltme, adsorpsiyon, iyon degisimi, ters osmoz ve buharlastirma gibi cesitli ayirma
yontemleri ile su ve atiksulardan kadmiyumun giderilmesi onerilebilir. Ancak bu yontemler
ya ¢ok pahali ya da aritim sonucunda ¢ikan atiklar agisindan dezavantajlidir. Son yillarda sivi
membran ve elektrodiyaliz sistemleri seyreltik ¢ozeltilerden metal iyonlarmin gideriminde

iizerinde 6nemle durulan teknolojiler arasindadir.

S1vi membran tiirlerinden biri olan destekli sivi membranlar (DSM) tasiyici i¢eren organik
solventin, hidrofobik bir membranin bosluklar: i¢ine sabitlenmesi ile olusturulan sistemlerdir
(Boyadzhiev and Lazarova 1995). Yiiksek se¢icilik ve ekstraksiyon ile siyrma islemlerinin
tek bir fazda gerceklesmesi gibi 6nemli Ozelliklerinden dolayr degerli metal iyonlarinin
ekstraksiyonu ve giderimi i¢in umut veren teknolojilerden biri olmustur. Elektrodiyaliz (ED)
ise elektrik akimi uygulanmasiyla anyon ve katyon degistirici membranlar kullanilarak
¢ozeltinin hedeflenen bilesenlerinin ayrilmasi islemidir. ED sistemleri, enerjinin verimli bir
sekilde kullanilmasi, iyon degistirici recinelerde yapilan rejenerasyon asamasina gerek
duyulmamasi ve isletme kolaylig1 gibi bazi iistiinliikleri sebebi ile diger ayirma sistemlerine

alternatif bir sistem olarak ¢ogu alanda tercih edilebilmektedir (Ergiin 2008).

Iyon degistirici membranlar kullanilarak olusturulan ED sistemleri katyon tagmimmi verimli

bir sekilde gerceklestirebilir. Ancak elektrodiyaliz prosesinin sonlarma dogru iyonlarn derigik



cozelti bolmesine hareketi ile seyreltik ¢ozeltinin bulundugu bdlmenin elektriksel iletkenligi
azalmaktadir. Ayrica elektrodiyaliz hiicresinin elektriksel direncinin ve sistemin enerji
ihtiyact da artmaktadir. ED sistemlerinin sivi membranlara kiyasla kimyasal iyon seciciligi de
daha diisiiktiir. DSM sistemleri ise igerdikleri tasiyicilar ile giderilmesi istenilen iyonu yiiksek
secicilik ve diisiik enerji kullanimi ile ayirmaktadir. Destekli sivi membranlarin en 6nemli

dezavantaji ise styirma ¢ozeltisine metalin tasinmasinda istenilen degerlere ulagilamamasidir.

Literatlirde kadmiyumun tek bagina ED veya tek bagina DSM ile tasinimina ait ¢aligmalar
mevcuttur. Bu caligmalarda her bir proses i¢in sulu cozeltilerden kadmiyum gideriminde
cesitli isletim parametrelerinin sistem {izerine etkisi incelenmistir (Altin et al. 2011, Parhi et
al. 2009, Rathore et al. 2009, Lee 2011, Marder et al. 2004, Mortaheb et al. 2010, Breembroek
et al. 1998 a-b, Ali et al. 2014, Fontas et al. 2006, Choi et al. 2014).

Bu ¢alismada DSM ve ED sistemleri birlikte calistirilarak, seyreltik bir ¢ozeltiden Cd(11)
gideriminin gerceklestirildigi hibrit bir sistem olusturulmustur. Calismada oncelikle DSM ve
ED proseslerinin veriminde etkili olan parametreler ile optimum isletme kosullar:
belirlenmistir. Ardindan iki sistemin birlikte c¢alistirilmasi ile mevcut dezavantajlarinin

giderilerek ayirma veriminin arttirilmasi amaglanmaistir.



BOLUM 2

AGIR METALLER VE GIiDERIM YONTEMLERI

Son yillarda doganin ekolojik dengesinde meydana gelen degisikler, ¢cevreye verilen toksik
madde miktarlarinin artmasi nedeniyle olugsmaktadir. Antropojenik faaliyetlerin yogun oldugu
kentsel alanlardan ve c¢esitli endiistri kuruluslarindan dogal ortama yayilan toksik maddeler
cevre kirliligine neden olmaktadirlar. Meydana gelen bu kirliligin en 6nemli kaynaklarmdan
birini de agir metaller olusturmaktadir. Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan
bilesiklerdir ve yogunluklar1 5 g/cm3’den biiyiik olan elementlerin olusturdugu bir grup olarak
tanimlanmaktadir. Insan biinyesine eser miktarlarda besin zinciri, igme suyu ve hava yolu ile
girebilirler. iz elementler gibi bazi agir metaller (6rnegin bakir, selenyum, ¢inko) insan
viicudunun metabolizmasmi silirdiirmek i¢cin gerekli olmakla birlikte yiiksek derisimlerde

toksik olabilirler.

Agir metallerin ve bilesiklerinin iiretimi, kullanimi esnasinda olusan atiksular yiiksek
derisimde toksik agir metal ve bilesikleri olan kirleticileri igerirler. Bunlardan bakir, ¢inko,
nikel, mangan, kobalt ve molibden yiiksek derisimlerde tehlikelidirler. Civa, kadmiyum,

kursun ve krom ise ¢ok diisiik derisimlerde dahi toksiktir (Sezgin 2012).
2.1 KADMIiYUM ELEMENTI

Kadmiyum 1817 de Almanya’da Friedrich Strohmeyer tarafindan ¢inko karbonat (kalamin)
icerisinde kesfedilmistir (Maciel et al. 2003). Cinko iiretiminin bir yan tiriinii olan kadmiyum,
1920 yilindan itibaren c¢inko {iretiminin artist ile birlikte artmistir. Daha sonrasinda
kadmiyumun elektro-kaplama sanayinde kullanima girmesi kadmiyum tiretimini arttirmistir
(Tsalev 1993).

Kadmiyum genis yayilim gosteren bir ¢evresel kirletici olup, ¢esitli organlardaki toksisitesi ile
karakterize olan bir metaldir (Gunnarsson et al. 2003). Amerikan Cevre Koruma Orgiitii EPA

(Environmental Protection Agency, USA) tarafindan kadmiyum bilesikleri kanserojen



listesine almmustir (Huang et al. 1978, Gaballah and Kilbertus 1998, Brown et al. 1995).
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) i¢gme suyunda kadmiyumun izin verilen smir degerini 3 ppb
olarak bildirmistir (WHO 2011). Tiirk Standartlar1 Enstitiisii i¢in bu deger 0.005 mg/L’dir
(TSE 266). Cizelge 2.1°de bazi agir metallerin Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligi’nde bulunan
Kita I¢i Su Kaynaklarmin Smiflarma Gére Kalite Kriterleri yer almaktadir ve kadmiyum
civadan sonra ikinci agir metal olarak dikkat g¢ekmektedir (Anonim 2012). Tim bu
sebeplerden dolay1r kadmiyumun igme sularindan veya atiksu sistemlerinden uzaklastirilmasi

Onem tasimaktadir.

Cizelge 2.1 Kita i¢i su kaynaklarmmin siniflarina gore kalite kriterleri (Anonim 2012)

SU KALITE SINIFLARI

C) inorganik Kirlenme | 1| i \Y

Parametreleri

1) Civa (ug Hg/L) 0.1 0.5 2 >2

2) Kadmiyum (pg Cd/L) 3 5 10 >10
3) Kursun (pg Pb/L) 10 20 50 >50
4) Arsenik (ug As/L) 20 50 100 >100
5) Bakir (ng Cu/L 20 50 200 >200
6) Krom (toplam) (ug Cr/L) 20 50 200 >200

2.1.1 Kadmiyumun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kadmiyum periyodik cetvelde 2B grubunda bulunan, “Cd” simgesi ile gosterilen, yumusak,
biikiiliip sekil verilebilen giimiis gibi parlak renkli bir metaldir (Sekil 2.1). Kadmiyum, rolatif
olarak yiiksek buhar basincma sahiptir ve atmosfere hizla kadmiyum oksit olarak oksitlenir.
Kadmiyum siilfit, kadmiyum karbonat ve kadmiyum oksit gibi bazi kadmiyum bilesikleri
pratik olarak suda ¢oziinmezler. Bu suda ¢6ziinmeyen kadmiyum bilesikleri, dogada oksijen
ve asitlerin etkisi altinda, kadmiyum siilfat ve kadmiyum nitrat gibi suda ¢oziiniir bilesiklere
dontisebilirler (Tsalev 1993). Kadmiyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2°de

gosterilmektedir.



Sekil 2.1 Kadmiyum elementi (Yologlu 2012)

Kadmiyum metali ¢inko endiistrisinde bir yan iiriin olarak meydana gelir. Cinkonun elde

edilisi, yani destilasyonu ve indirgenmesi sirasinda kadmiyum da ¢inkoyla birlikte ayrilir.

Kadmiyum oksit (CdO) ¢inko oksitten (ZnO) daha kolay komiir ile indirgenebilen bir oksittir
ve metalik kadmiyum ¢inkodan daha ugucudur (Cd: k.n.: 767 °C , Zn: k.n.: 906 °C ). Bu

nedenle destilasyon sirasinda ilk ele gecen ¢inko yaninda kadmiyum daha c¢ok bulunur.

Destilasyonu yinelemekle saf kadmiyum ele gecer (Saglam 2002).

Cizelge 2.2 Kadmiyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Parametre Ozellik

Renk Gilimiis Beyazi
Atom Numarasi 48

Yogunluk 8.7 g/cm® at 20 °C
Kristal Yapist Hekzagonal
Yogunlugu 8.65 glcm®

Erime Noktas1 320.9°C
Kaynama Noktas1 765 °C

Spesifik Isis1
Buharlasma Gizli Isis1
Molar Hacmi
Buharlagma Entalpisi
Atomlagma Entalpisi

Erime Gizli Isis1

0.055 cal/g.°C
286.4 callg

13 mL/mol
100 kJ/mol
112 kJ/mol
13.2 cal/g




Kadmiyumun en 6nemli bilesikleri oksijenli, halojenli ve kiikiirtlii bilesiklerdir. Kadmiyum
bilesiklerinde +2 ve +1 degerlikli olur. Kadmiyum +1 degerlikli bilesikleri (Cd,O, Cd;(OH),
gibi) ¢ok kararsizdir. Bu nedenle en onemli degerligi +2° dir. Kadmiyumun Onemli

bilesiklerinin isimlendirilmesi Cizelge 2.3’te gdsterilmektedir (Saglam 2002).

Cizelge 2.3 Kadmiyumun 6nemli bilesikleri

Bilesik Yapisi Bilesik Formiilii Bilesik Formiilii Ismi
CdO Kadmiyum oksit
Oksijenli
Cd(OH), Kadmiyum hidroksit
CdF; Kadmiyum floriir
CdCl;, Kadmiyum kloriir
Halojenli
CdBr; Kadmiyum bromiir
Cdl; Kadmiyum iyodiir
Kiikiirtli Cds Kadmiyum siilfiir

2.1.2 Kadmiyum Kaynaklar

Cevre sorunu olusturan maddelerin en Onemlilerinden biri olan kadmiyumun atmosfere

yayillmasinda 6nemli rol oynayan kaynaklar asagida belirtilmektedir.

-Pb ve Zn rafinerileri (yan iiriin olarak),

-Petrokimya ve ¢elik endiistrileri,

-Glibre, insektisit ve antiparazitik liriin endiistrileri,

-Plastik renklendirme ve fotograf¢ilik islemleri,

-Seramik yapimi,

-Cu, Pb, Ag, Al gibi alagimlarin tiretimi,

-K6miir, petrol gibi fosil yakitlarin yanmasi,

-Motorlu ara¢ ve ucgak endiistrileri,

-Metal kaplama sanayileri (korozyonu 6nlemek amaciyla),

-Motorlu tasitlar (Cd, motorlu tasitlarin akiimiilatér ve karbiiratorlerinde alasim olarak
bulunur ve yanma iiriinii halinde disartya atilir. Ayrica motor yaginmn yanmasi ve

lastiklerin asinmas1 sonucu atmosfere yayilmaktadir) (Baygu and Onal 1992).



Kadmiyumun ek olarak, sigara dumani, rafine edilmis yiyecekler, su borulari, kahve, ¢ay,
kabuklu deniz iiriinleri, kadmiyum alagimli maddelerin kullanildig1 elektrik materyalleri, dis

materyalleri, depolama bataryalar1 gibi ¢esitli kaynaklar1 vardir (S6nmez 2011).

2.1.3 Kullanim Alanlari

Kadmiyum ozellikle deniz ve alkali ortam korozyonuna karst mukavemeti nedeniyle demir,
celik, piring ve aliiminyum kaplamasinda kullanilmaktadir. Kadmiyum kaplamalar1 elektrik,
elektronik, otomotiv ve uzay sanayisinde ¢ok yaygindir. Kadmiyumun en 6nemli kullanim
alan1 nikel-kadmiyum, giimiis—kadmiyum ve civa—kadmiyum pilleridir. Normal nikel-
kadmiyum pilleri giinliik hayatta kullanilan elektronik cihazlarda, biiytlik kapasiteli olanlari ise
ucak ve gemilerde genis bir tiiketim alan1 bulmustur. Kadmiyumun yogun olarak kullanildig:
diger bir alanda boya endiistrisidir. Kadmiyum bunlardan baska stabilizor olarak plastik ve
sentetik elyaf sanayinde, televizyon tiipleri ve florasan lamba imalinde, niikleer reaktor

kontrol sistemlerinde ve alagimlarda kullanim alan1 bulmustur (Usta Dikmen 2008).

2.1.4 Kadmiyumun Insan Saghgina Etkileri

Kadmiyum yeme, igme, teneffiis etme yoluyla ve ¢ogunlukla ¢inko ile birlikte viicuda alinir.
(Sonmez 2011). Diger agir metal toksisitelerinde oldugu gibi kadmiyum, hemen tiim sistemler
tizerinde toksik etkiye sahiptir. Giiniimiizde bu toksik etkilerin yelpazesi ve hangi

mekanizmalar ile gergeklestigi konusunda yogun arastirmalar yapilmaktadir.

Kronik kadmiyum toksisitesinin en Onemli hedef organlari; bobrekler ve akcigerlerdir.
Kadmiyum bobreklerde yogun olarak bulunmaktadir. Bu durum bobrek dokusuna zarar
verebilir ve hipertansiyonu meydana getirebilir. Bununla beraber bobrek taslarmin

biiyiimesine neden olabilir (Saglam 2002).

Kadmiyumun bazi bagisiklik fonksiyonlarini azalttigi bilinir. Bunun anlami ise bakteri ve
virlislere kars1 viicudun direnme giiciliniin azalmasidir. Boyle bir durumda kanser riski, belki
akciger ve prostat kanseri riski artabilir. Kadmiyum toksitesinin prostat biiyiimesine yol agtig1

karigtirilmamalidir (Saglam 2002).



Kadmiyum etkisiyle bobrek iistli bezi etkileri, kansizlik, kadin ve erkek yumurtaliklarinda
doku hasar1 (testis ve dverler de nekroz) ve indirgenmis hemoglobin diizeyleri gézlenmistir

(Imamoglu 1996).

Baliklarmm karaciger ve bobreklerinde yogun miktarda kadmiyum bulunur. Kadmiyum
zehirlenmesi sonucunda idrar yollarinda iltihaplanma ve idrarda siyahlik goriiliir. Kadmiyum
zehirlenmesi sonucu kalsiyum metabolizmasi etkilenir. Insan viicudu yaklasik 30 mg kadar

kadmiyum igerir ve normal olarak giinde 0.2- 0.5 mg kadmiyum 6ziimlenir (Imamoglu 1996).

2.2 AGIR METAL GIiDERME YONTEMLERI

Toksik agir metal igeren atiksularin aritilmadan alici ortama verilmesi ¢ok zararl ve kalici
cevresel etkiler meydana getirirler. Bu kirleticiler havadan suya ve topraga, atiksudan topraga
ve suya gegerler. Dogada kontrolsiiz olarak dagilmis agir metalleri ve bilesiklerini bertaraf
etmek cok zor ve pahalidir. Dolayisiyla bu tiir atiklar1 dogal ortamlara dagilmadan kontrol
etmek daha ekonomiktir. Bu nedenle agir metal iceren atiksular dogal ortama verilmeden 6nce

mutlaka aritilmahidirlar. (Sezgin 2012).

Metal kirliliginin madencilik, eritme, yakma, endiistriyel atiklar, komiir kullanimi1 ve pestisit
iretimi gibi pek cok kaynagi oldugu ve metallerin sucul ekosistemlere atmosferden,
endiistriyel atiklarindan, tarimsal ve kentsel atiklarmin bosaltilmasi ile gegtigi bilinmektedir.
Asit yagmurlar:1 ve asidik atiklar agir metallerin sucul ortamdaki etkisini artirmaktadir. (Kose
2012). Asagida atiksulardan agir metallerin giderimi i¢in uygulanan proseslerden bazilarina

kisaca deginilmistir.

2.2.1 Kimyasal Coktiirme

Atiksu aritiminda kimyasal ¢Oktlirme, c¢oziinmiis ve askida katilarin fiziksel durumunu
degistirmek ve sedimantasyonla giderimlerini kolaylastrmak i¢in kimyasallarin eklenmesini

kapsamaktadir (Tchobanoglous and Burton 1991).

Kimyasal ¢oktiirme isleminin, endiistriyel atiksu aritimmda en yaygin uygulamasi agir
metallerin giderilmesi amacina yoneliktir. Bu islemin hareket noktasi, atiksuda c¢oziiniir

bilesik halinde bulunan agir metallerin en az ¢dziiniir hale doniistiiriilmeleri; ya da atiksuda



bulunan kimyasal dengenin, ¢esitli kimyasal maddeler eklenerek bozulup yeni bir kimyasal

dengeye doniistiiriilmesidir (Gtirel 2005).

Tipik olarak g¢ozeltilerden metali ¢oktiirmek i¢in kullanilan form hidroksit formudur. Agir
metalin ¢oziiniirlik degerlerine gore yiiksek pH degerlerinde agir metaller genel olarak
¢Oziiniir olmayan yapiya doniismektedir ve hidroksitle ¢oktiirme islemi, uygun pH araliginda
agir metal hidroksitlerinin ¢oziiniirliigiiniin en diisiik olmasi esasina dayanir. Ciinkii agir
metallerin ¢oziiniirliigii ¢ok diisiikk olan bilesikleri, metal hidroksit (OH") bilesikleridir. Baz1
durumlarda metal karbonat (COs?) bilesikleri de olusmaktadir (Tiinay 2003, Benefield and
Morgan 1999, USEPA 2000). Kadmiyum hidroksitin ¢oziinlirliigliniin en diisiik oldugu pH
araligi1 10.0 ila 12.0 degerleri arasindadir.

Kimyasal ¢oktiirme ile agir metallerin giderimi en ekonomik yollardan biridir. Isletmesi
basittir. Kimyasal ¢Oktiirmenin dezavantaji ise c¢oktiirme sonucu asir1 miktarda camur

olusumudur.
2.2.2 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasinda ki ara yiizeyde
derisiminin artmasi1 ya da bir bagka ifadeyle molekiillerin, temas ettikleri yiizeydeki ¢ekme
kuvvetlerine bagli olarak o yiizeyle birlesmesi olarak tanimlanir. Adsorpsiyon olay1 maddenin
ara yiizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir ve ara
yiizeyde bir birikme olur. Derisimin artmasi halinde buna “pozitif’, azalmasi halinde ise

“negatif adsorpsiyon” denir.

Adsorpsiyon islemi fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak gerceklesebilmektedir. Fiziksel
adsorpsiyon elektrostatik kuvvetler araciligiyla ger¢eklesmekte olup, kimyasal bir baglanma
soz konusu degildir. Kimyasal adsorpsiyonda kirletici ve adsorplayici arasinda kimyasal bir
baglanma meydana gelmektedir. Biyolojik adsorpsiyonda ise canli veya 6lii halde bulunan
mikroorganizmalar, Kirleticileri fiziksel ve kimyasal olarak adsorplamaktadir (Giirel 2005).
Fiziksel adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyona karsi en biiyiik {istlinliigli tersinir olmasidir.
Yani fiziksel adsorbent rejenere edilip yeniden kullanilabilirken kimyasal adsorbent rejenere

edilebilirligi etkilesimde oldugu adsorbata gore degisir. Fiziksel adsorpsiyonda etkilesim hizli



gerceklesirken kimyasal adsorpsiyonda etkilesim hizi sicakliga bagl olarak degismektedir
(Senol 2025).

Adsorpsiyonda, adsorbentin 6zellikleri, yiizey etkilesimleri, sistemin ozellikleri, adsorbat ve
¢oziiciiniin 6zellikleri 6nemli etkenlerdir. Adsorbantin yiizey 6zellikleri arasinda adsorbsiyon
islemini etkileyen en 6nemli parametre ylizey alan degeridir ve artan yiizey alan degeri ile
adsorbsiyon miktar1 artig gosterir. Dolayisiyla gdzenekli malzemeler veya ¢ok ufak parcalara
bolinmiis katilar yiiksek adsorbsiyon kapasitesi saglamaktadirlar. Sik¢a kullanilan
adsorbentler arasinda aktif karbon, kitosin, zeolitler, killer, baz1 endiistriyel atiklar ve tarimsal
atiklar yer almaktadir. Bunlarin arasinda aktif karbon en ¢ok kullanilan adsorbenttir. Aktif
karbon, yapisinda agirlikli olarak karbon atomu bulunan (%85 — 9%95) gozenekli yiizeye

sahip, tabakali yapida ve insan saglig1 i¢in zararsiz bir maddedir (Senol 2015).

Adsorbsiyon verileri genellikle “adsorbsiyon izotermi” seklinde sunulur. Sabit sicaklikta
birim adsorbent miktar1 tarafindan adsorblanan miktarin denge ¢6zelti derisimi (veya basinci)
ile iliskisi “adsorbsiyon izotermi” olarak bilinir. Adsorpsiyon islemi sirasinda sistem dengeye
geldigi anda, adsorban maddenin birim kiitlesinin adsorpladigi madde miktari, sicaklik,
derisim, basing veya denge basmncmin bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermleri igin
Onerilen bazi matematiksel modeller vardir. Bunlardan bazilar1 Freundlich, Langmuir,
Polonyi, Sylgin-Frumkin, Hill, Temkin, Fowler ve BET (Brunauer, Emmett, Teller)
izotermleridir. Freundlich ve Langmuir izotermleri diger izotermlere gore daha c¢ok

kullanilmaktadir (Senol 2015).

Adsorbsiyon ile agir metal gideriminde iyi sonuglar elde edilmesine ragmen, pahali ekipman
ve takip sistemleri gerektirmesi, fazla kimyasal ve enerji thtiyacinin olmasi, toksik camur ve

diger atik iiriinler olusturmas gibi dezavantajlar1 vardir (Ozgiiven 2010).

2.2.3 Iyon Degistirme

Iyon degistirme, iyonlarm ¢dzeltiden kati bir yiizeye ya da kat1 bir yiizeyden ¢dzeltiye transfer
edildigi bir islemdir. Bu islem temelde c¢ozelti igerisindeki iyonlarin kat1 bir yiizeyde
elektrostatik giiglerle tutulan benzer yiiklii iyonlarla degistirilmesi esasma dayanir. Atiksu
icerisinde ¢Oziiniir halde bulunan agir metaller iyon degistirici biinyesinde bulunan katyonlar

(hidrojen, sodyum, potasyum gibi) ile yer degistirir. Boylece su fazinda ¢oziiniir halde
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bulunan agir metaller iyon degistirici biinyesine baglanirlar. Hidrojen iyonu (H") ise hidroksil
iyonunu (OH") nétralize ederek metal iyonlarin iyon degistiriciye baglanmasini saglar. Bu tiir

reaksiyonlar tersinir reaksiyonlardir (Rengaraj et al. 2003).

Atiksu i¢indeki bakir, kursun, kadmiyum, nikel, civa gibi agir metalleri gidermek i¢in uygun
iyon degistiriciler se¢ilmelidir. Agir metallerin giderilmesinde genel olarak kuvvetli asidik
katyonik iyon degistiriciler kullanilmaktadir. Genelde karsilagilan sentetik katyon
degistiriciler arasinda; sodyum silika aliiminatlar, siilfonlanmig karbonlu, fenolik ve
polistirenli maddeler, karboksilik maddeler, anyon degistiriciler arasinda; alifatik ve aromatik

poliaminler, toluen poliviniller sayilabilir (Altag 2002).

Agir metallerin iyon degistiriciler i¢in segicilik swralamasi, Pb(I1)> Cu(Il)> Cd(I1)> Zn(II)
olarak tespit edilmistir. Baz1 iyon degistiriciler i¢in secicilik siralamasi; Klinoptilolit icin Pb>
Cu> Cd> Zn> Cr> Co> Ni, Sabazit i¢in Pb> Cd> Zn> Co> Cu> Ni> Cr olarak tespit
edilmistir (Kurniawan et al. 2006).

Iyon degisimi yontemi, agir metal gideriminde etkin bir ydntem olmasma ragmen uygulama
ekonomik agidan smirlanmaktadir. Iyon degistirici reginelerin degistirme kapasiteleri
tamamlandiginda, tehlikeli atik kapsaminda diizenlenmesi gereken onemli miktarda atik
ortaya ¢ikmasi sistemin agir metal kullanimindaki en dnemli dezavantajidir (Ozgiiven 2010).
Ayrica iyon degistirme, metallik iyonlarin geri kazanimina olanak saglamakla birlikte,

pahalidir ve karmasik bir yapiya sahiptir (Taty-Costodes et al. 2003).
2.2.4 Ters Osmoz

Klasik aritim sistemlerinin yetersiz kaldig1 durumlarda uygulanan, suyun i¢indeki istenmeyen
tim organik ve inorganik maddeleri sudan ayiran, profesyonel su eldesine yonelik bir
membran filtrasyon islemidir. Ters osmoz isleminin ¢alisma prensibi, cihaz lizerinde bulunan
yari-gecirgen membranlar sayesindedir. Atiksu membranlar iizerinde bulunan 2x10° mm
capmdaki gozeneklerden, yiiksek basing altinda gegmeye zorlanwr (Sekil 2.2). Bu islem
esnasinda su molekiilleri ve bazi inorganik molekiiller bu gozeneklerden gecebilirken suyun
icindeki maddelerin ¢ogu bu gozeneklerden gecemez ve konsantre su olarak disari atilir
(Kasap 2007).
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Genelde kullanilan ters 0zmos membranlar1 asimetrik veya kompozit yapidadir. Ince, yogun
ve yiiksek direngli membran tabakasi kullanimindan dolay1 yiiksek basing (30-100 bar)
uygulamalarma dayanabilmektedir. Ayrica membranlarin yiiksek sicaklik, uzun g¢aligma
periyodu, yiiksek klor derisimi, kimyasal ve biyolojik etkilere ve genis 6lgiide degisen pH
araliklarma kars1 direngli olmas1 gerekmektedir. Ters Ozmos membranlarin gézenek gaplari
oldukga kii¢iik oldugundan tikanma riskleri yiiksektir. Tikanmay1 dnlemek adina ters 0smoz

oncesinde iyi bir 6n aritma gerekmektedir (Yazic1 2012).

Ters osmoz ilk olarak deniz ve kuyu suyu aritiminda kullamilmakla birlikte, tekstil
endiistrisinde renk gideriminde, elektro kaplama endiistrisinde metal geri kazanimi, mezbaa
atiksularmin aritimi, gida endiistrisinde geri kazanim, si1zint1 suyu aritimi, kagit endiistirisinde

renk giderimi ve madencilikte uygulanmaktadir (Yazic1 2012).

Yari Gegirgen
Membran

7
2
Z
] Cok Kirli Bélge Su Akig! Az Kirli Bolge
—
Drenaj

Sekil 2.2 Terz ozmos sistemi (Naharc1 2007)
Atik olarak camur {iiretilmemesi ve iyon degisim metodundan daha diisiik maliyetle yiiksek
geri kazanim elde edilmesi bu metodun avantajlaridir. Buna ragmen metal ayirimindaki diisiik
secicilik ve zar Omriiniin yeterince istenen seviyede olmamasi dezavantajlar1 arasinda yer
almaktadir (Sarikaya 2011).

2.2.5 Buharlastirma

Buharlastirma ¢6ziiciiniin kaynatilarak uzaklastirilmasi yolu ile ¢dzeltinin konsantre edilmesi

islemidir. Buharlastirma islemi ile c¢ozeltide bulunan kati1 maddenin derisimi arttikga
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cozeltinin viskozitesi ve yogunlugu da artar. Bu 1s1 transferi i¢in uygun olmayan bir
durumdur. Bazen doymus hale gelen ¢oOzelti daha da buharlastirilirsa kristal meydana
gelebilir. Bu durumda borunun tikanarak izole olma durumu meydana gelir (Kasap 2007).
Buharlagtirma yontemi ekonomik olmamakla birlikte geri kazanim i¢in zorunlu durumlarda

kullanilan metal giderme ydntemlerinden biridir (Ozgiiven 2010).

2.2.6 Destekli Stvi Membranlar

Destekli stvi membran sistemlerinde sivi film, bosluklu bir membranmn bosluklar1 i¢ginde
sabitlenmistir. Bosluklu membran; sivi film i¢in bir destek veya cerceve olarak gorev yapar.
Bu tip sivi membranlar hareketsizlestirilmis destekli membranlar veya destekli sivi
membranlar olarak adlandirilirlar. S6zii edilen membranlar hidrofobik, mikro gézenekli bir
membranin uygun organik ¢oziicii ile doyurulmasi ile kolaylikla hazirlanabilir. Stvi membran
faz aym zamanda tasiyict (komplekslestirici) tilirleri de icermelidir. Destekli sivi
membranlarin avantajlari; diisiik isletme maliyeti, tek adimda gerceklesmesi, sistemin
se¢iciligi ve esnekligi sayilabilir. Dezavantajlar1 arasinda solvent kayb1 meydana gelebilmesi,
basing farkiyla destegin bosluk yapisinin bozulmasi, yine basingtan dolayi tasiyicinin bosluklu
yapidan gecebilmesi, tasiyicinin kaybi olarak sayilabilir. Son yillarda tiim dezavantajlarin
giderilebilmesi ve teknigin gelistirilmesi amaciyla yapilan c¢alismalar hizla artmaktadir

(Sonmezoglu 2008). DSM prosesi detayli olarak Boliim 3’te anlatilmaktadir.

2.2.7 Elektrodiyaliz

Yar1 gegirgen membranlar kullanilarak iyonlarin bir ¢ozeltiden baska bir ¢ozeltiye elektrik
akimi  yardimiyla aktarilmasi islemidir. Elektrodiyalizin diger membran filtrasyon
yontemlerinden (ultrafiltrasyon, ters osmoz ve nanofiltrasyon) farki, partikiilleri boyutlaria
gore degil, elektriksel yiiklerine gére ayirmasidir. Elektrodiyaliz yonteminde iyon degisim
membranlar1 kullanilmaktadir. Bunlar; anyon degisim ve katyon degisim membranlar1 olmak
tizere iki tiptedir (Fu and Wang 2011). Anyon degisim membranlar1 katyonik gruplar1 igererek
katyonlar1 geri gevirirler ve sadece anyonlarmn gegisine izin verirler. Ayni sekilde katyon
degisim membranlari, anyonik gruplari icerirler ve sadece katyonlarin gegisine izin verirler.
Bu yontem, deniz suyundan i¢gme suyu eldesinde, endiistriyel atiksularm aritilmasinda ve
atiksulardaki yararli maddelerin geri kazaniminda oldukg¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir

(Sadrzadeha et al. 2009). Elektrodiyaliz prosesi detayli olarak Boliim 4’te anlatilmistir.
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BOLUM 3

SIVI MEMBRAN PROSESLERI VE DESTEKLI SIVI MEMBRANLAR

Bir onceki boliimde bahsedildigi gibi agir metallerin giderilmesi ve geri kazanilmasinda
bircok geleneksel yontem bulunmasina ragmen her birinin diisiik verim, hassas isletim
kosullari, camur tretimi, yliksek isletim ve yatirim maliyeti gibi kendine 6zel kisitlamalar:
mevcuttur. Bu yontemlere alternatif olarak son yillarda sivi membranlar sulu ¢ozeltilerden
agir metallerin giderilmesi ve kazanilmasi konularinda arastirmacilar tarafindan biiytik ilgi

gérmektedir (Parhi 2013).

Svi membranlar, sivi-sivi ekstraksiyon proseslerindeki ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon
adimlarmin tek bir adimda gergeklestirilmesi olarak basit¢e agiklanabilir (Zhang et al. 2003).
S1vi membran prosesinin esasi; iki homojen ve birbiri icinde tamamen karisabilen sivilarin
ticlinci bir sivi ile ayrilmasidir. Bu aymrict sivi diger iki sivi iginde ¢odziinmeyen ve

karismayan bir grup olup membran fazi olusturur (Puvvada 1999).

Sivi membran sistemleri Ozellikle; hidrokarbonlarin ayrilmasinda, alkali ve toprak alkali
metallerin ayrilmasinda, eser elementler ve radyoaktif maddelerin tutulmasinda, degerli
metallerin geriye kazanilmasinda, toksik maddelerin giderilmesinde, biyoteknolojide ve tibbi

uygulamalarda kullanilabilir (Puvvada 1999).

3.1 SIVI MEMBRANLARDA TASINIM

Stvi membran sistemlerinde kompleks olusumu tasgimim olaylarinda siklikla goriilen bir
olaydir. Kompleks olusumu bir veya daha fazla elektron bulunduran bir tiiriin metal iyonlar1
ile bag olusturma islemidir. Bir iyonun taginiminda sulu faz ile organik faz arasinda bir ara
yiizey olusur. Bu ara ylizeyde sulu fazdaki iyon organik fazdaki tasiyict molekiil ile kompleks
olugturarak organik faza difiizlenir. Organik fazdaki kompleks ikinci sivi  fazda
dekomplekslesme ile siyirma faza verilir ve taginim islemi tamamlanmig olur (Koyuncu

2005).
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Tasmim olaymin aslinda pasif ve kolaylastirilmis taginim olmak iizere iki 6nemli kategorisi
olmasma ragmen diflizyonu idare eden kurallarin igerisinde ayrica diflizyon olaymin da

anlagilmasi gereklidir. Bu nedenle taginim mekanizmalari {i¢ alt baslikta toplanabilir (Esen
Erden 2013).

1. Basit Difiizyon
2. Pasif Taginim
3. Kolaylastirilmis taginim

3.1.1 Basit Difiizyon

Diflizyon, herhangi bir maddenin molekiillerinin tek tek, bireysel ve rastgele hareketlerle
derisim farkina bagl olarak yogun olarak bulunduklar1 bir ortamdan daha az yogun olduklar1
baska bir ortama dogru hareket etmesidir. Molekiillerin difiizyonu kinetik bir olaydir ve Fick
kanunlar1 ile matematiksel olarak ifade edilir. Difiizyonun kolay veya zor olmas1 molekiillerin

karsilastiklar1 dirence baghdir (Tirnaksiz 2009).

Molekiillerin bir bélgeden diger bir bolgeye diflizyon hizina aki (J, flux) denir ve bu deger
birim zamanda (t) birim alandan (A) ge¢en madde miktarimi (C) gosterir. Diflizlenen kiitle (C)
gram veya mol olarak, enine kesit alani (A) cm? olarak ve zaman (t) saniye olarak almdiginda,

akimm birimi g/cm®.sn veya mol/cm?.sn olur (Esitlik 3.1).

J==5 (3.1)

T dtA

Fick’in birinci difiizyon yasasi
Aki degeri iki bolge arasindaki derisimle iliskilidir. Buna gore bu esitlik, derisim fark: esas
alinarak tekrar yazilirsa, Fick'in Birinci Kanunu olarak bilinen Esitlik 3.2 elde edilir (Flynn vd

1974). Bu esitlige gore, molekiil hareketi iki bolge arasinda derisim gradienti "sifir" oluncaya

kadar devam eder (Tirnaksiz 2009).

J=-D% (3.2)
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Bu kanun, difiizyonun denge durumu kosullarinda ger¢eklesmesi durumunda gecerlidir.
dC/dx, derisim gradyani olup, zamandan bagimsiz bir degerdir. Bu, diflizyonun gerceklestigi
bolgedeki her birim mesafede az yogun bolge ile ¢ok yogun bolge arasindaki derisim farkinin

zamanla degismedigi anlamina gelir

flgili esitlikte D, molekiiliin difiizyon katsayisimi (alan/zaman, cm%saniye); C, derisimi
(miktar/hacim, g/cm®) ve x, molekiiliin yiizeye paralel olarak kat ettigi mesafeyi (cm) gosterir.
D degeri, molekiiliin bulundugu ortamda birim zamanda ne kadarlik bir alan1 gecebildigi veya

n_n

ortamdan uzaklasma yetenegini gosterir. Esitlikteki isaret, molekiil hareketinin daha az
yogun bolgeye dogru oldugunu, yogun bdlgeden uzaklastikca derisimin azaldigini ve bu

nedenle aki degerinin herzaman “+” olacagmi ifade eder.

Bir molekiilin D degeri sabit olmayip, sicaklik, basing ve molekiiliin hareket ettigi
(difiizlendigi) ortamin o6zelliklerine bagli olarak degisir. 1 atm basing altinda calisildig:
zaman, basing degiskeninin D degerini etkilemedigi kabul edilir. Sonu¢ olarak D degeri
sicaklik veya ortam viskozitesine gore degisebilen bir deger olmasi nedeniyle, diflizyon sabiti

olarak degil, difiizyon katsayis1 olarak belirtilir.

Stokes-Einstein veya Sutherland-Einstein esitligi olarak bilinen esitlik, ¢ozelti ortaminda
bulunan kiiresel bir molekiiliin veya parcacigin difiizyon katsayisi ile sicaklik, ortam

viskozitesi ve pargacigm yarigapi arasindaki iliskiyi vermektedir.

p=2 (3.3)

" 6murN

Burada R, molar gaz sabiti (8.31 erg/mol.derece); T, mutlak sicaklik (°K); u, ¢ozeltinin
viskozitesi (g/cm.saniye); r, pargacigin yarigapi (cm) ve N, Avogadro sayisidir. Anlasilacagi
gibi sicaklik ve viskozitenin ayni olmasi durumunda molekiillerin diflizyon katsayisin1 sadece

molekiiliin boyutu etkilemektedir (Tirnaksiz 2009).

3.1.2 Pasif Tasinim

Pasif tasmmimda tasmacak maddenin derisim farkindan faydalanilarak membranin diger

tarafina taginmasi esas alimmaktadir (Sekil 3.1). Ancak bu tiir taginim ¢ok yavastir ve istenilen
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tasinim verimine ulagsmakta karsilasilan gii¢liikler nedeni ile tercih edilmemektedir. Basit
taginimda organik membran fazda bir tagiyict bulunmamaktadir. Besleme fazindaki bir M tiirii
organik fazda ¢oziiniirliglinlin bir sonucu olarak membran faza gecer. Baslangicta sityirma
fazinda M tiirlinlin derisimi sifirdir. Zamanla membran fazdaki M tiirliniin derigiminin
artmasiyla membran fazdan siyirma fazina ge¢gmeye baglar. M tiirlinlin besleme fazdan
membran faza ve membran fazdan siyrma fazina ge¢mesinin sebebi derisim farkidir. M
tiirliniin besleme fazdan siyirma fazina taginimi her iki fazdaki derisimlerin esitlenmesine
kadar devam eder. Basit tasimimda herhangi bir tiiriin taginiminin gergeklesmesi i¢in organik

coziiciide ¢oziinebilmesi gerekir. Aksi halde taginim gergeklesmez (Saf 2005).

Besleme Membran Siyirma

M+ @%—}- M+

Difizyon

Sekil 3.1 Pasif tasmim (Ozgiiven 2010)

3.1.3 Kolaylastirilmis Tasinim

Kolaylastirilmig tasinimda bir A tiiriniin tasmimin1 kolaylastirmak i¢in bu maddeyle
uygun kararhlikta (geri doniisiimlii) kompleks olusturan bir tasiyici organik faza eklenir.
Kolaylastirilmig tasinimda s1vi membranda A tiirliniin ¢éziinmemesi ve ¢dziinmesine bagl
olarak iki mekanizma verilebilir. A tiirii stvi membranda ¢oziinmiiyor ise tasinim sadece

tastyici vasitasiyla gergeklesir (Saf 2005).

Kolaylagtirilmig taginim mekanizmasi dort adimda gergeklesir (Sekil 3.2);

1. Besleme/membran arayiizeyinde tasiyict ve tasmmak istenilen madde arasinda
komplekslesme meydana gelir (kompleks olusumu).

2. Olusan tastyici- tasinan madde kompleksi membran boyunca taginir (taginim).
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3. Tasman  kompleks, = membran/siyrma  araylizeyine  ulastifinda  bozunur
(dekomplekslesme).
4. Kompleksin bozunmasi sonucu serbest kalan tasiyict madde yeniden

besleme/membran ara ylizeyine doner.

besleme membran

slyirma

Sekil 3.2 S1vi membranlarda kolaylastirilmis tasinim (Ozgiiven 2010)

A tirii sivi membranda ¢Oziiniiyor ise yukaridaki mekanizma ile birlikte basit tasmim
mekanizmasina gore de taginim islemi gerceklesebilir ve iki mekanizma ayni1 anda meydana

gelir.

Kolaylastirilmis tasinim tek yonli ve ¢ift yonlii olmak iizere iki sekilde gerceklesebilir. Tek
yonlii tasinimda A tiirliniin besleme fazdan almarak siymrma faza tasinimi gergeklesir. A
tagmacak tiirii ve L tasiyiciy1 gostermek iizere besleme/membran (B/M) ara yilizeyinde ve

membran/styirma M/S ara yiizeyinde asagidaki tepkimeler gerceklesir (Saf 2005).

A+L—LA (BM) (3.4)

LA — A+L (M/S) (3.5)

Bu iki tepkime es zamanli olarak gerceklestiginden tersinir bir komplekslesmedir ve agsagidaki

gibi gosterilebilir.
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A+L o LA (3.6)

Cift yonli tasimimda, A tiirliniin besleme fazindan alinarak siyrma fazmna tasmimi
gerceklesirken, B tiirlinlin de siyirma fazindan alinarak besleme fazina tagmimi gergeklesir
(Sekil 3.3). Bu tasinimda ama¢ A tiirliniin tagmimidir. Ancak, A tiirii besleme fazdan
alindiktan sonra bu fazin yiik denkligi i¢in ayni1 yiiklii olan B fazinin birakilmasi gereklidir. B
tiri de siyirma fazdan alinarak besleme faza birakilir. B/M ara yiizeylinde ve M/A ara

ylizeyinde asagidaki tepkimeler gerceklesir (Saf 2005).

A+LB — LA +B (M/B) (3.7)

B+LA — A +LB (M/S) (3.8)

Bu tepkime es zamanli olarak gerceklestiinden LB ve LA komplekslesmesi tersinir bir

tepkimedir ve asagidaki gibi gosterilebilir.

A+LB«< LA+B (3.9)

Tastyic1 molekiil, tasinmak istenilen madde ile segici, ayn1 zamanda da hem madde akisini
hem de segiciligi iyilestirmek igin tersinir bir reaksiyon vermelidir (Izatt et al. 1986). Aksi
halde tasman madde, tasiyicinin tamami ile kompleks olusturduktan sonra tasinim durur. Bu
nedenle sivi membran sistemlerinde kullanilacak tasiyicinin belirlenmesi sistemden yeterli
verimi alabilmek i¢cin ¢ok Onemlidir. Teorik olarak her madde kendi 6zel tasiyicisina
gereksinim duyar. Ancak pratikte bunu saglamak her zaman miimkiin olmaz. Tasmnmasi
istenilen maddenin 6zelligine (anyon veya katyon olmasi gibi) bagh olarak bazi tasiyici
maddeler tanimlanmistir (Noble and Koval 1989). Sivi membranlarda tasiyict kullanilmasimin

sistemin verimi tizerine olumlu etkileri asagida verilmistir (Izatt et al. 1986).

1. Tasiyicmin tasmma kapasitesinin etkisiyle sividaki difiizyon artar, dolayisiyla
membrandan gecen madde akis1 yiiksek olur.

2. Tastyict ile tutulmasi istenilen maddenin arasinda meydana gelen komplekslesme
reaksiyonunun secici yapisi, sadece ¢oziiniirliik ve diflizyonla saglanabildiginden ¢ok

daha iyi ayirimlar elde edilmesini saglar.
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3. Ciftli tasmim mekanizmast ile maddenin kendi derisim farkina karsi tasmnimi
saglanabilir.
4. Pahali ekstrantlarin kullanilmas1 durumunda, tasiyicinin diisiik miktarlar1 ile biiylik

verimler elde edilebileceginden gerekli ekstraktant hacmi oldukga azalabilir.

3.1.4 Sivi Membran Sistemlerinde Tasinimi Etkileyen Faktorler

S1vi membran sistemlerinde taginim olaymi etkileyen faktorler; tasiyici, membran solventi,
destek materyalinin tiirii ve kalinligi, siyirma ve besleme ¢ozeltilerinin 6zellikleri gibi bir¢ok

faktore baghdir.

Tasinan madde ile tasiyict arasinda kompleks olusurken, meydana gelen baglanma
reaksiyonlari, tasiyiciya bagl fonksiyonel gruplar, tasiyicinin zincir yapist ve sistemin
fizikokimyasal Ozellikleri tasmim verimini etkileyen faktorlerden bazilaridir (Noble and
Koval 1989, Calzado vd. 2001, Izatt vd. 1986). Uygun tasiyicinin belirlenmesi i¢in, birgok
tastyicinin denenmesi ve tastyicinin etkisini artirmak i¢in modifiyerler kullanilmasi ¢alisilan
sistem sartlarinda en iyi verime ulasabilmek icin gerekli olabilmektedir (Bansal et al. 2005,
Breembroek et al. 1998b).

S1vi membran sisteminde verimi etkileyen diger 6nemli bir bilesen ise membran sivis1 olarak
kullanilan organiktir. Membran sivisinin suda c¢oOziinlirliigii, yapisal farkliliklari, karbon
zincirinin uzunlugu, kullanilan tagiyiciyla ve tasinan madde ile etkilesimi, dielektrik sabitleri,
viskozitesi ve polarlig1 taginim verimi lizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Bu nedenle membran

stvisinin sistem verimi lizerine etkisi ayrintili olarak incelenmelidir.

Stvi membran sistemlerinde optimum tasinim verimine ulagmak i¢in, membran kalinliginin
minimum, membran temas yilizeyinin ise maksimum olmasi1 istenir. Ancak, bu durumda
membranin dayanimi ve kararliligi ile ilgili isletim problemleri ortaya c¢ikmaktadir.
Endiistriyel 6lgekli kullaniminin saglanmasi i¢in bu problemlerin ¢oziilmesi gerekmektedir.
Bu amacla bir¢ok teknik gelistirilmistir. Bu teknikler arasinda destekli stvi membranlara 6zel

bir 6nem verilmektedir (Mulder 1991, Boyadzhiev and Lazarova 1995).
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3.2 SIVI MEMBRAN TURLERI

Stvi membran sistemlerinde iki siviyr birbirinden ayirmak i¢in kullanilan membranin
minimumu kalinlikta olmasi, biiyiikk yiizey alani ihtiyaci ve kararhiligin saglanmasinda
kargilasilan zorluklar, sivilar arasindaki ayirmayr gilclestirmektedir. Bu nedenle sivi
membranlarin biiyiik boyutta kullanimi olduk¢a zordur. Ancak bu olumsuzluklara ragmen son
yirmi yildir, stvi membran tekniklerinin endistriyel alanda kullanimini saglamak i¢in cabalar

yogun bir sekilde devam etmektedir. Bu amagla bir ¢ok teknik gelistirilmistir (Noble 1989).

Yapilis sekillerine gore stvi membranlar {i¢ kisma ayrilabilirler:

a) Bulk tipi stvi membran
b) Emiilsiyon tipi sivi membranm

c) Destekli stvi membran

3.2.1 Bulk Tipi S1ivi Membran

Bulk tipi stvi membran Sekil 3.3’te goriilen sivi membran sistemleridir ve yapilmasi en basit
tasarimlardir. Bu yontemde membran reaktorii iki kisimdan olusur. Membran sivisini igeren
ortak bir boliim, diger kisimda ise gegirimsiz kati bir engel ile ayrilmus alic1 (A) ve verici faz
(V) ¢ozeltileri bulunmaktadir. Membran sivis1 (M) diger iki siviyla temas halindedir ve
bunlarin arasindaki tasmmay1 saglar. Alici ve verici sivilarin karismasii engelleyecek bir
hizda ii¢ fazda karistirilir. Sabit ara ylizey alanlari, sabit hidrodinamik kosullar, reaktorlerin
basit tasarimi ve kolay denetlenmesi, ucuz ve az miktarda madde kullanimi nedeniyle bu
sistemler laboratuvar ¢alismalarinda tercih edilir. Ancak diisiik ara yiizeye sahip olmasi, bu

yontemin laboratuvar kullanimiyla sinirlanmasma neden olmaktadir.

3.2.2 Emiilsiyon Tipi Sivi Membran

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon tip sivi membran ayirma sistemi
(Sekil 3.4) ii¢ fazdan olusan bir prosestir. Bu fazlar dis, mebran ve i¢ fazlardir. Dis faz
(besleme, siirekli ve ya kaynak faz) ekstrakte edilecek olan ¢oziinmiis maddeyi igerir.
Membran faz, fiziksel olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup emiilsiyon stabilitesini korumak

icin yiizey aktif madde icermektedir (Kasap 2007).
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dis sucul (surekli) faz membran faz

Sekil 3.4 Emiilsiyon tipi sivi membran (Ayyildiz Turan vd. 2004)

Bir emiilsiyon tipi sivi membran sistemi, birbirine karigmayan iki faz arasinda su-yag
emiilsiyonu gibi stabil bir emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu hazirlanan
emiilsiyonu ekstraksiyon i¢in karistirma islemiyle birlikte {igiincii bir siirekli faza dagitmak

suretiyle olusturulmaktadir (Kumbasar 2002). Atiksu ve emiilsiyon arasindaki temas
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sirasinda, ¢oziinmiis madde taginimi membran fazdan konsantre edildigi i¢ alict faza dogru
meydana gelir. Boylece ekstraksiyon ve tekrar ekstraksiyon (siyirma) tek bir adimda

yiiriitiilmiis olur (Kasap 2007).

Bu diizenekte ¢ok ince bir membran kullanilmasi ve genis bir yiizey alanina sahip olmasi
membranin taginma hizini arttirr. Kararliik hem membran ¢oziiciisiiniin hem de tasiyici
molekiiliin az da olsa hidrofobik olmasiyla saglanir (Saf 2005). Bu sistemin hepsi emiilsiyon
olusumuyla ilgili olmak iizere bir takim dezavantalara sahiptir. Emiilsiyon sivi membran
sistemlerinde pH parametresini kontrol etmek zordur. Eger herhangi bir nedenle islem
sirasinda membran bozulursa bu noktaya kadar yapilan ayirma islemi zarar gériir. I¢ sucul
faz1 geri kazanmak ve membran fazi tekrar doldurmak i¢in emiilsiyonu bozmak zorunda

kalinir (Pattillo 1995).
3.2.3 Destekli Sivi Membran
Destekli stvi membran (DSM), organik bir ¢6ziiciide ¢oziinmiis tasiyicidan olusan membran

stvisinin mikro gozenekli polimer destegin gozenekleri icerisine hapsedilmesiyle olusan

sistemlerdir (Manzak et al. 2006). Destekli s1ivi membran sistemi Sekil 3.5’te gosterilmistir.

Besleme Faz: Sivirma Fazi
/—-\/\,—-‘—\
ey

Lo, T e az '
’___—-/\/\J

Sekil 3.5 Destekli stvi membran (Sarikaya 2011)

Membran sistemi kendisine bitigik biri besleme ve digeri de siyirma ¢dzeltisi olan iki sulu
fazla temas halindedir. Bu tip membranlar yiiksek porozite, kii¢iik bosluk capi, ince tabaka,
hidrofobik materyal, dayanikli kimyasal polimer 6zelliklere sahip olmaldir (Acar ve Malkog
2000).
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Destekli sivi membran yonteminin en onemli avantaji; destek matriksinin olusmasi icin
gerekli olan membran sivisinin miktarinin ¢ok diisiik olmasidir. Ayrica diisiik isletme
maliyeti, sistemin seciciligi ve esnekligi de diger avantajlar olarak siralanabilir.
Dezavantajlar1 arasinda ise, destek i¢indeki ¢oziiclinlin sulu fazlara gegebilmesi, olugabilecek
basing farkiyla destegin deformasyonu sonucu tasiyicinin bosluklu yapidan kagabilmesi, geri
doniisiimsiiz ara yiizey reaksiyonlariyla tagiyicmin kaybi siralanabilir (Calzado et al. 2001,

Boyadzhiev and Lazarova 1995, lzatt et al. 1986).

3.3 DESTEKLIi SIVI MEMBRANLAR

3.3.1 Destekli Sivi Membran Tiirleri

Destekli sivi membranlar farkli geometride hazirlanabilmektedirler. Destekli sivi
membranlarda, membran sivisini igeren destek materyali, ince diiz levha (flat-sheet) veya
gozenekli fiber (hollow fiber) olarak segilebilir. Her iki destek materyali de genellikle

oleofilik ve membran sivisi tarafindan islatilabilen polimerlerden hazirlanirlar.

3.3.1.1 Diiz Levha (Flat Sheet) Destekli Sivi Membran

Diiz levha destekli stvi membran, s1tvi membranlarm en basit formudur ve mikro gozenekli
kat1 destekten olusur. Tasiyiciya batirilan kat1 destek, iki esit bolme olusturmak igin conta
yardimiyla hiicre arasma sikistirilmistir (Sekil 3.6). Bir bolmede besleme c¢ozeltisi diger
bolmede ise siymrma ¢oOzeltisi bulunmaktadir ve her iki faz mekanik Kkaristiricilarla
karistirilmaktadir (Parhi 2013). Diiz levha destekli sivi membran, basit olusundan, az
miktarlarda c¢oziicii ve tasiyict madde gerektirdiginden ve iyi tanimlanmis diflizyon
tabakasindan (membran kalinligi; 100 um) dolay1 elverisli bir sistemdir (Chrisstoffels et al.
1996).

Diiz levha destekli sivi membranlarda tasmim mekanizmas1 genel olarak asagidaki

basamaklar dizisinden olusur (Ozgiiven 2010):
a. Metal iyonu ve herhangi bir ¢6ziinen madde sulu fazdaki difiizyon tabakas1 boyunca

membran ara yiizeyine diflizlenir.

b. Tasiyici, besleme ara yiizeyindeki ¢dzlinen madde ile reaksiyona girer.
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c. (Coziinen madde ile kompleks yapan tastyici, membran boyunca difiizlenir.

d. Cozlinen madde ve tastyici styirma ara yiizeyinde serbest hale gecer.

e. Serbest hale gegen ¢oziinen madde (metal iyonu gibi) siyirma ara yiizeyinden sulu
fazdaki difiizyon tabakas1 boyunca kitlesel faza difiizlenir.

f. Tasiyici, ara yiizeyden membran boyunca geriye diflizlenir.

Organik sivi ve
tastyici iceren destek
membrani

V7777

0000

Besleme 3 '/
Fazl //// < Siyirma Fazi
/

, 000

==

000

Y

Sekil 3.6 Diiz levha destekli stvi membran (Parhi 2013)

3.3.1.2 Gozenekli Fiber (Hallow Fiber) Destekli S1vi Membran

Gozenekli fiber destekli sivi membranlarin dizayni genis bir elektrik kablosuna benzer. Bu
membranlarda gozeneksiz basit bir malzemeden olusan dig kabuk mevcuttur. Bu kabuk
boyunca icteki malzemeler digar1 tasinamazlar. Dis kabugun i¢ tarafinda kabuk boyunca pes

pese diizenli bir sekilde siralanmis olan ¢ok sayida ince fiber mevcuttur.

Besleme fazi sistem boyunca yukaridan asagiya dogru akar ve fiberlerin iizerindeki
gbzenekler organik faz ile doludur. Bu fazin i¢indeki tastyicilar (membran) besleme fazindan
alic1 faza transferi saglar ve fiberin i¢ kismi boyunca yukar1 dogru akan alic1 faz kabugun iist
kenarindan disar1 ¢ikar (Sekil 3.7). Gozenekli fiber destekli sivi membranlarin dezavatajlari,
hidrofobik membran c¢oziiclilerinin muhafaza edilmesindeki zorluklarin yanisira yiiksek

maliyetli olmalaridir (Eyice 2013).
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Sekil 3.7 Gozenekli fiber destekli sivi membran (Eyice 2013)

3.3.2 Destekli Sivi Membrani Olusturan Bilesenler

3.3.2.1 Destekler

S1vi membranda kat1 destek, yapisina gore heterojen ya da homojen, simetrik ya da asimetrik
ve yik bakimindan nétr, pozitif, negatif veya hem pozitif hem negatif yiike sahip
hidrofobik/hidrofilik bir polimerdir (Parhi 2013). Sivi membran kullanimina bagl olarak kati
destek cok cesitli materyal ve yapi icerir. Ancak Ozellikle DSM sisteminde kat1 destek yap1
olarak hidrofobik olmalidir, boylelikle kapiler hareketlerle membran bosluklarinda organik

cozeltinin tutulmasi saglanir.

Membran desteginin se¢iminde; destek maddesinin kalinligi, yiizey kimyasi, bosluk boyutu ve
boslugun gegirgenligi nemlidir (Noble and Koval 1989). Bir diger 6nemli husus ise besleme
ve siyrrma fazlara maruz kaldiginda ve ¢oziiciiye batirildiginda termal ve kimyasal olarak
stabil olmasidir. Destekli sivi membranmn hazirlanmasinda uygun birgok destek materyali
mevcuttur ve ticari olarak film ve boru sekilli olarak temin edilebilir (Boyadzhiev and

Lazarova 1995, Parhi 2013). Bircok destekli sivi membran ¢alismasinda PVDF
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(polivinildifloriir) veya PTFE (Politetrafloroetilen) membranlar kullanilmistir (Zhang et al.
2003, Bansal et al. 2005, Breembroek et al. 1998b). Ayrica hollow fiber kullanilan bazi
caligmalar da bulunmaktadir (Breembroek et al. 1998a, Marchese and Campderros 2004).

3.3.2.2 Tasiyicillar

Destekli stvi membran i¢in kullanilan tasiyicilar, besleme fazinda bulunan bilesenin seciciligi
temel alinarak kullanilan organik ¢oziictidiir (Parhi 2013). Destekli stvi membran sisteminde
metal iyonlarmin tagmimi i¢in siklikla kullanilan, TBP (Tribiitilfosfat), TOA (Trioktilamin),
TOPO (Trioktilfosfinoksid), D2EHPA (Di(2etilhekzil)fosforik asit) ve Aliquat336 (tricapryl
methyl ammonium chloride) komplekslestiricilerin yapisal formiilleri asagida verilmistir

(Sekil 3.8).

HyC O S| Y CoHyr

17 S\P/ CEH”G\\P// 17 E\\"N/

HiCe”” NGyl CHL077 NoH cll
TOPO DXEHPA TOA

HsCy

cha‘\\o// \\[/Es,Hg — S

TEP Aliguat3ié

Sekil 3.8 Metal komplekslestiricilerin yapisal formiilleri (Ozgiiven 2010)

3.3.2.3 Coziiciiler

S1vi membran sisteminde verimi etkileyen diger 6nemli bir bilesen ise membran s1vis1 olarak
kullanilan organiktir. Coziicliler genel olarak metal iyonlarmin ekstraksiyonu i¢in kullanilan
organik tasiyicilarin farkli derisimlerde hazirlanmasi i¢in kullanilirlar. Coziicli (solvent) ve
tastyic1 arasinda bulunan hem kimyasal hem de fiziksel etkilesimden dolayr metallerin

ekstraksiyonunda ¢oziiciiniin etkisi cok dnemlidir (Parhi 2013). Iyi bir tasinim i¢in dncelikle
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tastyicinin - solvent ile tepkimeye girmemesi gerekir. Solvent i¢inde tasiyiciin
¢cOziiniirliglinliin yiikksek olmasi, tasiyictyr daha fazla miktarda igerebilmesi agisindan
onemlidir. Boylece membran araylizeylerinde daha fazla kompleks olusabilir. Kompleksin
membranda hareketinin kolay olmasi i¢in, solventin viskositesi yiiksek olmamalidir. Ayrica
solventin dielektrik sabiti de tastyicinin iletimini saglayacak kadar biiyiik ve suda ¢oziiniirligii
cok diisiik olmalidir (Altin vd. 2009). Cizelge 3.1°de bazi solvent tiirlerinin fizikokimyasal

ozellikleri yer almaktadir.

Cizelge 3.1 Ekstraksiyon deneylerinde kullanilan solventlerin fizikokimyasal 6zellikleri
(Perry et al. 1999)

Molar Dipol Dielektrik

Kimyasal . Coziiniirlitk Viskozite o Yogunluk
Solvent Formiil Z‘/‘:;‘;SI’ moTent “gioomL  Cp(25°C) (;gbgg) glem®
Toluen C.H, 92.14 0.31 0.05 0.59 2.38 0.86
Kerosen ~ CH, . C(10-15) 2.71 1.8 0.78
C H
Dekanol 12) 2 158.28  1.80 0.37 14.1 8.1 0.82
Dilorometan  CH.,CL,  84.93 1.15 1.3 0.44 8.93 1.32
Kloroform  CHCL 1194 1.14 0.8 0.57 4.81 1.48

3.3.3 Destekli Sivi Membranlarda Tasimim Modeli

Destekli sivi membran proseslerinde kiitle tasinimini ortaya koymak i¢in farkli modelleme
caligmalar1 yapilmistir (Breembroek et al. 1998b, Zhang et al. 2002, Bansal et al. 2005,
Alhusseini and Ajbar 2000, Danesi et al. 1981, Alguacil et al. 2001, Marchese and
Campderros 2004, Ata 2005, Altin et al. 2011). Biiyiik 6l¢ekli tasinim prosesi modellemek
veya tasarlamak i¢in tagmim hizini belirleyici adimin bilinmesi ¢ok onemlidir. Destekli sivi
membranlarda iyonun permeabilitesini etkileyen birgok parametre bulunmaktadir. Besleme ve
styirma ¢Ozeltilerinin akis hizi, tasiyicinin tiirli ve konsantrasyonu, siyirma ¢ozeltisinin
ozelligi, modifiyer kullanimi, membran sivisinin 6zellikleri, membran materyalinin 6zellikleri
bunlardan bazilaridir. Bir¢ok arastrmaci tarafindan yapilan destekli sivi membranlarda

tasinim modelinin tanimlanmasi ¢aligmalarinda, iyonun membranda ki difizyonunu ortaya
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koymak igin Fick kanunu temel alinmistir. (Alhusseini and Ajbar 2000, Daniesi et al. 1981,
Alguacil et al. 2001, Marchese and Campderros 2004, Ata 2005).

3.3.3.1 Kararh Hal Kiitle Transfer Modeli (Fick’in Birinci Yasasi)

Difiizyonla tagimim yaklagimi uygulanirken bazi kabullerin yapilmasi gereklidir (Alguacil et
al. 2001, Sastre et al. 1998, Molinari et al. 2006).

1-

Metal-tasiyic1 kompleksinin organik fazdan tasinimi Fick yasasina uymaktadir. Bunun
bir sonucu olarak membran kalinlig1 ile derisim dagilimi lineer degisir.
Besleme-membran arayiizeyinde ve membran siyirma araylizeyinde tasiyicinin ve
rejenere olmus tastyicinin difizyonu ihmal edilebilir.

Besleme-membran arayiizeyinde ve membran-siyirma arayiizeyindeki reaksiyonlar
hizlidr.

Besleme-membran ve membran-siyirma taraflarinda membran yiizeyindeki metal
derisimleri sirastyla besleme ve siyirma sulu ¢ozeltilerindeki derigimler ile ayni1 kabul
edilir.

Sistemdeki madde tasinimmin smirlayict  adimi  membrandan kompleksin
difiizyonudur. Bu durumda sistemin akis1 asagidaki sekilde yazilabilir. Madde taginim

profili de Sekil 3.7°de verilmistir.

Aki= kf (Cf - Cﬁ) = P(Cfi— Csi): ks (Csi — Cs) (310)

Cﬁ: besleme fazi tarafindaki membran yiizeyindeki maddenin derigimi

C:
Sl

C:
S

C:
f

styirma fazi tarafindaki membran ylizeyindeki maddenin derigimi
styirma tarafindaki sulu ¢ozeltide madde derigimi

besleme tarafindaki sulu ¢ozeltide madde derisim

kf ve kS: kiitle transfer sabitleri

Cm: membrandaki madde derigsimi

P : Membranin Permeabilitesi
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Sekil 3.9 Destekli sivi membranda difiizyonla tagmim profili (Altin vd. 2009)

Destekli sivi membran sistemlerinde ky/k¢'nin ¢ok diisiik degerlere sahip ise sistemde lineer

derisim gradientleri ve kararl halin oldugu kabulii yapilir.

Kararli hal madde tasmiminda hiz smirlayict adim, membrandan difiizyondur ve Fick’in
birinci yasasi tarafindan agiklanmaktadir (Alguacil 2001, Sastre et al. 1998, Marchese et al.
1993, Molinari et al. 2006).

Kararli durumda, metal iyonlarmin tasinimmin ve derisim farklarmin (gradientleri) lineer
oldugu kabul edilir. Destekli sivi membran sistemlerinde kolaylastirilmis tasmimin akisi (J)

Fick’in birinci kanununun (diflizyon) uygun bir formiilasyonu ile verilir.

_ Vdef _

J =L =2(cr - Cy) (3.11)

Burada, V¢ sulu besleme fazinin hacmi, A membranin alani, D kompleksin difiizyon katsayisi,
L membran kalinligi, Cs besleme/membran arayiizeyindeki metal iyonlarinin derisimi ve Cs;
membran/styirma arayiizeyindeki metal iyonlarinin derisimidir. Verimli siyirma sartlari
altinda (Cs>> C ) olur ve bu durumda sulu sabit tabakadan diflizyon ihmal edildiginde (C¢~

Cri) yazilabilir. Esitlik 3.11 yeniden diizenlendiginde;

_ dCf _ DA,

= Cr (3.12)

dt LVy
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J=1In (C—f) _ DAy (3.13)
A, = Ae (3.14)
Esitlik 3.13’te; C;, t zamaninda sulu besleme fazindaki metal iyonlarinin derisimi ve Cso,

baslangic metal derigimidir. A, Esitlik 3.14’den belirlenen etkin membran alanidir. €,

membran materyalinin porozitesidir. Bu durumda Esitlik 3.13 asagidaki sekilde

diizenlenebilir.
_ S\ _ _4s
J=1In (cﬂ,) = —itpe (3.15)

c .. L . .
lnc—f— t grafiginin egiminden ortalama bir P (permeabilite katsayisi) bulunmasi
fo

miumkiindir.

Membrandan gegen kiitle akisi, besleme ve siyrma fazindaki derisimler yazilarak
belirlenebilir. Besleme ve siyirma taraflarindaki dispersiyon ithmal edilirse membrandan gecis
icin bulunan permeabilite bir kiitle transfer katsayisi gibi kabul edilebilir. Permeabilite bir¢ok
faktorii kapsayabilir. Permeabilite, membranin besleme tarafinda metalin adsorbsiyonu,
membrandan gegen eriyigin diflizyonu ve membranin diger tarafinda metalin desorbsiyonunu
icerir. Membranin bosluklu desteginin direnci de etkilidir. Destek materyalinin direnci tiim

membran direnci i¢inde verilmektedir (Altin vd. 2009).
3.3.4 Destekli Sivi Membranda Kadmiyum Tasimimi

Onceki boliimlerde bahsedildigi gibi sivi membran sistemlerinde kullanilan solvent ile
tastyicinin uyumlu olmasi tasinim ic¢in oldukca Onemlidir. Caligma kapsaminda Toluen-

Aliquat336 ile Kerosen-D2EHPA membran sivilari kullanilmistir.

Kerosen ve toluen apolar solventlerdir. D2EHPA anyonik, Aliquat336 ise katyonik tasiyicidir.
D2EHPA membran igerisinde ¢oziindiiglinde, membran solventinin tiiriine gore farkli
dimerlesme derecelerine sahiptir. Kerosen, D2EHPA’nin dimerizasyonu igin uygun bir

solvent oldugundan tasima etkinligi de daha yiiksektir (Ozgiiven 2010). Aliquat 336 ise apolar
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solventleri tercih etmesinin yanisira toluenin amin kompleksi barindiran halka yapisinda

[(1e-2]

bulunan “p” elektronlarinin etkilesimi, ¢dziinme iizerinde pozitif etkiye sahiptir. Dolayisiyla,
Aliquat336 toluen igerisinde oncelikli ekstraksiyon etkinligine sahiptir (Hasdemir et al. 2002).
Solventin dielektrik sabiti de kutuplasmay: etkilemektedir. Toluenin yiiksek dielektrik sabiti
(2.38) Aliquat336’nin ¢ézlinmesini olumlu etkilerken, kerosenin diisiik dielektrik sabiti (1.80)
D2EHPA’nin ¢dziinmesini kolaylastrmistir (Ozgiiven 2010). Literatiire bakildiginda da sivi
membran sistemlerinde, tasiyict olarak basarili bir sekilde Aliquat336 (Juang et al. 2004,
Wang et al. 2000) ve D2EHPA (Parhi et al. 2009) tasiyict tiirleri kullanildig1 goriilmektedir.

Kadmiyumun Aliquat336 ile gergeklestirdigi komplekslesme reaksiyonlar1 asagida yer

almaktadir.
Cd(II) iyonlar1 sulu fazda iyonize olur:

CdCl, & Cd* +2CI (3.16)

CdCl, sulu fazda ortamun asit ve kloriir igerigine bagh olarak CdCl,* kompleksini olusturdugu
belirlenmistir (Safavi et al. 1999).

H* + Cd*%+ 3 CI' & HCdCl; & CdCly+ H* (3.17)

2H" + Cd**+ 4 CI' & H,CdCl; & 2H*+ CdCl,> (3.18)

Olusan bu kompleks Aliquat336 (R4NCl) ile asagidaki tepkimeleri vermistir (He et al. 2000);

R4NC|org + CdC'g_ (=4 (NR4)CdCI30rg + CI_ (3.19)

2 R4NC|org + CdCI42_ (=4 (NR4)2CdCI40rg + ZCI_ (3.20)

Sekil 3.10’da kadmiyumun Aliquat336 solventi kullanilarak destekli s1tvi membranda taginimi

sematik olarak gdsterilmektedir.
Kuartener amonyum tuzu hem CdCls” hem de CdCl ile tepkimeye girebilmektedir. Her iki

kadmiyum kompleksi ile tepkime verebildigi i¢in ayrma islemlerinde, kuaterner amonyum

tuzlarmin kullanilmas1 kaynak ¢ozeltide uygun pH ve kloriir icerigi olmasi durumunda
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oldukea verimli olabilir (Altin et al. 2011). Ayrica yukaridaki tepkimelerde de goriildiigii gibi

kloriir bulunan ortamlarda Cd(II) farkl tiirlerde bulunmaktadir ve bu tiirlerin ortamda bulunan

farklt HCI derisimlerine gore dagilimi Sekil 3.11°de verilmistir.

Styirma Cozeltisi

Besleme Cozeltisi
Yiiksek [CI] Diisiik [C1]
Yiiksek [H'1 Diisiik [H+]
cd —>{(RNe ;
CdcCl;
.
H Cl H 2+
‘ Cl .
ca  CdcE—>{RNG) cd
: @ cl
o Cl 2R NCdCl \ H
‘ cdCiz-

Sekil 3.10 Kadmiyumun Aliquat336 ile destekli s1tvi membranda tasmimi (Ozgiiven 2010)
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Sekil 3.11 Farkli HCI derigsimlerinde Cd(II) tiirlerinin dagilimi (Choi vd. 2014)
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D2EHPA’nin polar olmayan solventlerde dimer formunda bulundugu (Wieczorek 1997)

dikkate alinarak, besleme/membran arayilizeyinde D2EHPA (HA)

arasindaki reaksiyon soyle ifade edilebilir:

(HA)2(0rq) © 2(HA) (org)

2(HA) © HA; + HY
Cd**+ HA, © CdHA,"

CAHA," + 2(HA) (org) © CAA(HA)(0rg) + H

Boylelikle tiim ekstraksiyon prosesi Esitlik 3.26°daki gibi ifade edilebilir:

Cd*™* g + 2(HA)20r) © CAA(HA)(0rg) + 2H"

ve Cd(II) iyonlar1

(3.21)

(3.22)
(3.23)
(3.24)

(3.25)

(3.26)

Sekil 3.12°de kadmiyumun D2EHPA solventi kullanilarak destekli sivi membranda tasinimi

sematik olarak gdsterilmektedir.

Besleme Fazi Membran Sivisi
H4 HA
Cdf1n)
Cr
Derigik Asit

Syirma Faz

H‘i’
cd(n)

Seyreltik Asit

Sekil 3.12 Kadmiyumun D2EHPA ile destekli stvi membranda tasinimi (Ozgiiven 2010)
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3.3.5 Destekli S1ivi Membranda Kadmiyum Tasimimini Etkileyen Parametreler

Destekli sivi membran sisteminde ayirma verimine etki eden parametreler besleme
cozeltisinde baslangic metal derisimi, pH, akis hizi, tagiyict derisimi, siyirma ¢ozeltisinin

Ozellikleri ve membran solventi olarak siralanabilir.

3.3.5.1 Besleme Cozeltisinde Baslangi¢c Metal Derisiminin Etkisi

Destekli sivi membran sistemlerinde besleme ¢ozeltisinde kadmiyum iyon derisiminin etkisini
gozlemlemek amaciyla literatiirde bircok calisma yapilmistir. Bazi calismalarda baslangic
derisimin artmasiyla giderilen kadmiyum derigiminin arttigi (Alonso et al. 2006), bazi
calismalarda ise baslangic kadmiyum derisiminin belirli bir degere kadar kadmiyum
tasginimin1  artirdigi, daha sonraki artislarda ise ya disirdigi ya da sabit kaldigi
gbzlemlenmistir (Breembroek et al. 1998, Parhi et al. 2009, Mortaheb et al. 2010, Alonso et
al. 2006). Bunun kadmiyum-tasiyict kompleksinin tamamen doygunluga ulagmasindan

kaynakli oldugu belirtilmistir.

3.3.5.2 Akis Hizinin Etkisi

Akis hizi, besleme- membran ara yiizeyinde, sivi film smir tabakasmi ve metal iyonlarmin
kalis siiresini etkilediginden metal iyonlarinin ekstraksiyonunda onemli hidrodinamik bir
faktordiir (Parhi et al. 2009). Destekli sivi membran sistemlerinde aki Fick’in birinci yasasina
gore belirlenmektedir. Esitlik 3.10°da goriilebilecegi gibi ks ve Ks katsayilar1 sira ile
besleme/membran ve membran/siyirma arayiizeylerinde sulu ¢ézeltinin membranin yiizeyi ile
temas halinde olan bulk kismindan gecis katsayilaridir. Bu katsayilarin biiyiik olmasi akiy1
olumlu yonde etkilemektedir. Bu katsayilar ise, membranin yiizeyi ile temas halinde olan bulk
kismin ince olmast ile artar. Cilinkii bu durumda Fick’in birinci yasasina gore de difiizyon, yol
ile ters orantili olarak gerceklestiginden bulk kisim i¢indeki madde derisimi sulu ¢ozeltideki
derisime ¢ok daha yakin olacak ve permeabilitesi de artacaktir. Bununla birlikte membranin
her iki tarafindaki arayiizey reaksiyonlarmin gerceklesebilmesi i¢cin membran kenarlarindaki
bulk tabakanin uygun bir kalinlikta olmasi da istenir (Altin vd. 2009). Literatiire bakildiginda
akis hiz1 parametresinin belirli bir degere kadar tasmimi olumlu etkiledigi, daha sonrasinda

verimin diistiigii bildirilmistir (Parhi et al.2009).
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3.3.5.3 Besleme Cozeltisinde pH Etkisi

Destekli sivi membran c¢aligmalarinda pH 6nemli parametrelerden biri olmustur. Literatiirde
pH ile ilgili farkli ¢alismalar ve sonuglar mevcuttur. Bazi ¢alismalarda pH 6.5 (Bhatluri et al.
2014), pH 7.5 (Parhi et al. 2009) degerlerinde maksimum Cd(II) tasmimi saglanirken bazi

caligmalarda pH’1n sistem tizerine herhangi bir etkisi goriilmemistir (Hoh et al. 1990).

3.3.5.4 Tasiyic1 Tiirii ve Konsantrasyonunun Etkisi

Tastyict derisimi destekli sivi membran prosesi ¢aligmalarinda 6nemle iizerinde durulan
konularindan biri olmustur. Bu konuda ¢alisma yapan arastirmacilarin biiyiik bir cogunlugu
tastyici derisiminin etkisini calismistir (Nowier et al. 2000, Azzoug et al. 2013, Mortaheb et
al. 2010, Parhi et al. 2009, Bahtluri vd. 2014, Breembroek et al. 1998, He et al. 2000, Alonso
et al. 2006).

Literatiire bakildiginda bazi calismalarda tasiyici derisimi arttikga metal i¢in giderim
ylizdelerinin arttig1 gézlemlenirken (Hoh vd. 1990), baz1 ¢alismalarda ise tasiyici derisiminin
artirilmasi taginim verimini once artirmakta ancak belli bir derisimin tizerine ¢ikildiginda ¢ok
fazla degistirmemekte veya diistirmektedir (Nowier et al. 2000, Azzoug et al. 2013, Mortaheb
et al. 2010, Parhi et al. 2009, Bhatluri et al. 2014). Cogu ¢alismada bu durumun yiiksek
organik faz viskozitesine ulasilmasindan kaynakli oldugu belirtilmistir (Azzoug et al. 2013,
Mortaheb et al. 2010, Bhatluri et al. 2014). Ayrica bu durum kullanilan tasiyicinin 6zellikleri,
membran sivisi olarak kullanilan solventin tasiyici ne kadar ¢6zebildigi veya ¢okelebilmesi,
tastyicinin derigimin artirilmasmin ortamin viskozitesini dolayisiyla hareketliligini ne kadar
etkiledigi veya tasiyicinin besleme ve siyrma ¢ozeltilerinin pH degerleri tizerinde ne gibi bir
etki yaptig1 ile ilgili olabilir (Nowier et al. 2000, Breembroek et al. 1998, He et al. 2000,
Alonso et al. 2006).

3.3.5.5 Siyirma Cozeltisi ve Derisiminin Etkisi

Destekli sivi membranlar ile metal iyonlarinm tasindigi deneylerde kullanilan siyirma
cozeltilerinin 6zellikleri de dnemli oranda bir etkiye sahiptirler. Bu yiizden ¢aligmalarda farkl
styirma ¢Ozeltileri kullanilmistir. Bunlar genellikle diisiik derigimli asitlerdir (HCl, H,SOy,
HsPO4 HNO3). Ancak birka¢ ¢alismada CH3OONH, (He vd. 2000), EDTA (Nowier et al.
2000, Altin et al. 2011) ve NaOH (Breembroek et al. 1998) kullanilmistir. Baz1 ¢aligmalarda
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da taginimi iyilestirmek i¢in siyirma fazina, tagian metale ilgisi olan yardimci iyonlar ilave
edilmistir. Yapilan ¢aligsmalarda belirli bir derisim degerine kadar artisin kadmiyum taginimini
arttirdig1 elde edilmistir (Parhi et al. 2009). Kadmiyum giderimi ile ilgili yapilan bir ¢aligmada
kullanilan siyirma ¢6zeltisi tiirleri ile CH3COOH> HCI> HNOj3 siralamas1 (Mortaheb 2010),
baska bir c¢alismada deiyonize su< H3PO;< H,SO,< HCI< EDTA (Altn vd. 2009)

siralamasini elde edilmistir.
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BOLUM 4
ELEKTRODIYALIZ

Bir elektrik alaninin etkisi altinda segici gecirgenlige sahip membranlar boyunca iyonlarin
aktarildig1 bir elektrokimyasal aywrma prosesi olan elektrodiyaliz (Perrez- Herranz et al.
2000), diyaliz ve elektrolizin bilesiminden olusan bir siiregtir. Bu iki siirecin birlikte kullanimi
ilk kez 1890 yilinda Maigrot ve Sabates tarafindan seker ¢ozeltisinin demineralizasyonunda
gerceklestirilmistir. Elektrodiyaliz hakkinda bilimsel bir dergide yayimlanan ilk makale ise
1903 yilinda Morse ve Pierce tarafindan yapilmistir (Shaposhnik and Kesore 1997).
Glinlimiize kadar pek c¢ok bilim insani tarafindan yapilan c¢alismalarla elektrodiyaliz
yonteminde Onemli ilerlemeler kaydedilmis ve iyon degisim membranlarindaki yenilikler
sayesinde bugiinlin en 6nemli siirecleri arasinda yerini almistir. Bir giderim mekanizmasi
olmas1 yani sira ED ayn1 zamanda geri kazanim prosesi olarak ¢ok daha yaygin bir kullanim
alan1 bulmustur. Elektrodiyaliz diinya ¢apinda islem goren sistemlerde kullanilan iyi gelismis
bir teknolojidir ve genis olarak saflastirmada, ayirmada, kimyasal, petrokimyasal ve
metaliirjik stireglerden degerli bilesenlerin geri kazaniminda kullanilir (Mishra and

Btattacharya 1984, Shah and Scamehorn 1987, Rockstraw and Scamehorn 1997).

Iyon segici membranlar1 kullanan elektrodiyaliz, genelde siiriicii kuvvet olarak hem elektriksel
potansiyel hem de derisim farkinin etkisi altinda ¢alismaktadir (Yazici1 2012). Anot ve katot
kutuplar1 arasmma anyon degistirici ve katyon degistirici membranlar yerlestirilerek
elektrodiyaliz diizenegi elde edilir. Kutuplar arasina belli bir potansiyel uygulanmasi halinde,
besleme c¢ozeltisindeki katyonlar katoda dogru, anyonlar ise anoda dogru hareket ederler.
Anyon degistiricic membranlar anyonlarm, katyon degistirici membranlar ise katyonlarin
gegmesine izin vererek, besleme ¢ozeltisindeki anyon ve katyonlar birbirinden ayrilmis yani
cozelti temizlenmis olur. Buna ilave olarak, ayrilmak istenen katyon ve anyon bakimindan
daha konsantre olan bir ¢6zelti de elektrodiyaliz islemi sonunda elde edilmektedir. Bu sekilde
geri kazanilmak istenilen iyonlar (6zellikle degerli metallerin iyonlar1) daha konsantre halde
ayrilirken besleme ¢ozeltisinin aritimi da gerceklestirilmis olmaktadir (Deveci 2007). Sekil

4.1 genel bir elektrodiyaliz hiicresindeki ayirma islemini gostermektedir.
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Sekil 4.1 Elektrodiyalizin prensibi (Mulder 1997)

Aritim proseslerinin atiksu tipine bagl olarak avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. ED
prosesi, bircok avantajla diger aritim proseslerinden siyrilmaktadir. ED prosesinin en fazla
karsilagtirildigi proses olan ters osmoza ve diger aritim yOntemlerine gore avantaj ve

dezavantajlarindan bazilar1 asagida verilmistir (Hayes 2004).

e Bu proses dncesinde kiiciik ve basit bir 6n aritim yeterli olabilmektedir.

e Diisiik basinglarda isletilebilir.

e Yiiksek basingli pompalara gerek olmamasinin yani sira proses ¢ok sessiz, basit ve
sorunsuzdur.

e Membran koruyucu (antiscalant) gerekli degildir.

e Esdeger proseslere oranla isletme ve bakim maliyeti daha diisiiktiir.

e Derigimi yliksek sularda da oldukga etkindir (10000 mg/L TDS).

e Ters osmoz gibi diger yontemlerin aksine Uriin miktar1 giris suyunun %9011
bulmaktadir. Ayni sekilde yine ters osmozun aksine konsantre kisim da %10 gibi
oldukga diisiik seviyelerde kalmaktadir.

e Ters osmoza oranla yaklasik 5 kat daha fazla uzun omiirliidiir (ters osmoz 1-2 yil, ED
ise 8-10 y1l).

e Ters osmoza oranla konsantre kismm iki ayr1 sekilde toplanabilmesi ve geri
kazanimin kolaylastirmasi s6z konusudur.

e Yiiklii bilesenler ici yliksek segicilik saglar.
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e Yiiksek {iriin geri kazanma oranina sahiptir.
e Besleme ¢ozeltisi i¢in kimyasal madde gerektirmez

e Besleme ¢ozeltisi bilesenlerini en az degisiklige ugratmaktadir (Yazic1 2012).

ED Prosesinin dezavantajlar1 ise asagida verildigi gibidir (Hayes 2004).

e Elektrik tiikketimi,
¢ Bu konuda yetigmis elemanin azlig1
e Mikroorganizmalar ve c¢ogu antropojenik organik kirleticiler {izerinde cok etkin

olmamasidir.

ED prosesi elektroliz prosesi ile iyon degistirme prosesinin birlikte kullanilmas1 esasina gore
calismaktadir. Elektrolizin iyonlar1 elektriksel itici kuvvet ile hareket ettirmesinden, iyon

degistirici membranlarn ise segiciliginden faydalanilir.

4.1 ELEKTROLIZ

Bir elektrolit i¢ine iki elektrot daldirilip, bu hiicreye distan bir akim uygulayarak elektrotlarda
kimyasal reaksiyonlar meydana getirilmesi olayma elektroliz denir. Elektrolizin meydana
gelmesi i¢in, hiicreye anot ve katot denge potansiyellerinin toplamindan daha biiyiik
potansiyelde bir dis akimmin uygulanmasi gerekir. Katotta yiiriiyecek olan indirgenme

reaksiyonlar1 i¢in elektrona ihtiyag¢ vardir. Bu elektronlar dig akim kaynagindan saglanir.

Asit, baz ve tuzlar ya da ¢ozeltileri elektrik akimmu iletirler. Elektrik akimini ileten bu sivilara
elektrolit denir. Elektrolit maddelerden, elektrik akimi gegirilirse bunlarin ¢ozeltilerinde
bulunan katyonlar indirgenerek katot elektrotunda, anyonlar yiikseltgenerek anot elektrotunda
toplanirlar. Elektroliz b6lmesinde birden fazla tiirde anyon ve katyon varsa; katyonlar sahip
olduklar1 indirgenme potansiyeline gore sirasiyla indirgenirken, anyonlar da sahip olduklar1
yiikseltgenme potansiyeline gore yiikseltgenme potansiyeli en biiyiik olan 6dnce olmak iizere

strastyla yiikseltgenirler (Koseoglu 2013). Sekil 4.2°de bir elektroliz hiicresi gosterilmistir.

Bir elektroliz hiicresinde akim hiicre disinda anottan katota dogru hiicre i¢inde ise, katottan

anota dogrudur. Hiicre igindeki elektrik akimini saglayabilmek igin anot tarafindaki su
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molekiilleri yiikseltgenirken, katot etrafindaki su molekiilleri indirgenir. Bunun bir sonucu

olarak anot etrafi bir miktar asidik ilen katot etrafi bazik 6zellik gosterir.

Katot
— + Katyon - —

Anyon

- 4—@

Anot_~

Elektron yonii
4—

>
Akim yonii

Sekil 4.2 Elektroliz hiicresi (Sahin 2006)

Katotta suyun indirgenmesi : 2 H,O + 2e" ->H, + 20H" 4.1)

Anotta suyun yiikseltgenmesi: H,O — % 02+ 2H" +2¢ (4.2)

Bir elektroliz olaymda kullanilan elektrik enerjisi ile yapilan kimyasal is arasindaki iliskiler
Faraday Kanunu ile belirlenmektedir. Bu nedenle Faraday kanunlarinin bilinmesi

elektrodiyaliz sistemlerinin proses performans degerlendirilmesinde 6nem arz etmektedir.

Elektroliz Yasalar1 (Faraday Kanunlary)

Elektrik ile maddesel degisiklikler arasindaki bagmntryr 1832-1833 yilinda ingiliz bilgin

Michael Faraday ortaya atmistir. Buna gore;

a) Elektrolizde elektrotlarda agiga ¢ikan madde miktari, devreden gegen yiikk miktarina
baglhidir. (96500 coulomb =1 F yiik=1 mol elektron yiikii=esdeger gram)

b) Elektroliz prosesinde ayni elektrik miktar1 gegirildiginde, elektrotlarda toplanan
maddelerin esdeger gram sayilari1 birbirine esittir. Devreden 1 mol elektron
gecirildiginde, anotta ve katotta 1 esdeger gram madde toplanir. (A/e) Elektrolizde

toplanan madde miktari:
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M = I.t.A (43)

n.96500

Burada; M: Elektrolizde toplanan madde miktar1 (gram), I: Akim siddeti (amper), t: zaman
(saniye), A: Metalin atom agirhigi, n: Metalin aldig1 degerlik (Koseoglu 2013).

4.2 ELEKTRODIYALIiZ PROSESININ BILESENLERI

Bir elektrodiyaliz hiicresi genellikle plaka ve cerceve tasarimina sahiptir. Hiicrenin igerisine
elektrik akimin uygulandigi iki elektrot, bu elektrotlar arasmna iyon de§isim membranlari
yerlestirilmistir. Membran tabakalar1 arasindaki uzaklik olabildigince kiiciik olmalidir.
Endiistride bulunan elektrodiyaliz hiicrelerindeki membran mesafeleri 0.5 ile 2 mm arasinda
degismektedir (Koparal 1996). Elektrodiyaliz sistemde anyon ve katyonlarin dogru transferini

saglayan elektriksel gerilimi ve akimi ayarlanabilen bir akim kaynagi mevcut olmalidir.

Tim membran esasl siireglerde oldugu gibi, uzun siireli kullanimda elektrodiyalizin verimi
iyon degisim membranlarinin kirlenmesi veya tikanmasi ile bozulmasindan etkilenebilir.
Cogu laboratuvar uygulamalarinda kirlenmis membran ve elektrotlarin yenileri ile

degistirilmesinin kolay olmas1 bakimindan kesikli igslemler tercih edilir. (Parulekar 1998).

4.2.1 Elektrotlar

Elektrokimyasal reaksiyonlar agisindan reaksiyonlarin ¢ikis noktasi olan elektrotlarin se¢imi
ve Ozellikleri biiylik 6nem tagimaktadir. Elektrodiyaliz hiicresi i¢inde kullanilan her iki
elektrot yeterli mekanik dayanikliliga, erozyona karsi direnglilige, tepkimeye girenler ve
irlinler tarafindan olusabilecek fiziksel etkilere dayanabilme ozelliklerine sahip olmalidir.
Inert elektrotlarm kimyasal etkilere kars1 direnci dnemlidir ve korozyon, istenilmeyen oksit,
hidriir veya istenilmeyen organik filmlerden hem islem kosullari altinda hem de pasif
durumlarda ka¢milmalidir. Tasarlanan ED hiicresine uygun fiziksel sekillerde elektrot se¢imi
hiicre bakim1 ve elektriksel baglantilar1 saglayabilmek acisindan 6nem arz etmektedir. Bir
elektrodun yiizey kosullar1 ve sekli, iirlin ayirimindaki gaz veya katilar gibi madde ¢esidine
bagli olarak dikkate alimmalidir. Ayrica, elektrot maliyeti diisiik olmali ve uzun siire verimli
bir sekilde kullanilabilmelidir (Walsh 1993). Elektrodiyaliz sistemlerinde kullanilan elektrot

malzemeleri Cizelge 4.1°de yer almaktadir.
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Elektrot malzemesinin se¢imi ¢alisilan prosese bagl olarak degismektedir. Bununla beraber
kullanilacak elektrotun se¢imi yapilirken yiiksek fiziksel dayaniklilik, yiiksek kimyasal
kararlilik, yiiksek elektriksel iletkenlik, uygun bir fiziksel bicime getirmek i¢in islem
kolayligi, uygun elektrokatalitik 6zellikler, uzun kullanim 6mri, kirlilik olugturmamasi, diisiik
maliyet, giivenlik, kolayca elde edilebilir ve onarilabilir olmasi gibi o6zelliklere dikkat

edilmesi 6nemlidir (Tezakil 2008).

Cizelge 4.1 En ¢ok kullanilan elektrot malzemeleri (Walsh and Pletcher 1993)

Katotlar Anotlar

Hg, Pb, Ni Pt, Pt/Ti, Ir/Ti, Pt-Ir, (Pt/Nb, Pt/Ta)

Grafit ve ¢ogu zaman polimerlerle, porozite,
yogunluk, korozyon direnci, nemliligi
tyilestirmek icin belli sicakliklarda iglem
gormiis karbonun diger sekilleri

Grafit veya karbonun diger sekilleri
(islenmis), Asit-siilfat ortaminda Pb, Ti-Nb
veya C iizerinde PbO,

Celikler Alkali ortamda Ni

Paslanmaz Celikler

Celik tizerinde diisiik Hy asir1 gerilim

materyalleri kaplamasi (Ni, Mo, Fe veya Ni, Boyutsal olarak kararli anotlar (T1 oksit

karisimi, Ti tizerinde O; igin IrO,)

Mo, Cr)
Ni, Mo, Fe veya Ni, Mo, Cr Fes04
TiOy [letken seramikte Ti4O

4.3.2 iyon Degistirici Membranlar

Bir elektrodiyaliz siirecinin en 6nemli kismi1 iyon degisim membranlar1 olup, 6zellikleri biiyiik
dlgiide siirecin teknik uygunlugunu ve ekonomisini belirler (Strathmann 1994). Iyon degisim
materyalleri katyonlar ve anyonlar arasinda bir ayirim saglayacak 6zellige sahiptir. Bunun
yaninda elektrokimyasal hiicrelerde anot ve katot siireclerinin ayrilmasi yiiksek verim ve
seciciligin yaninda islemin emniyetini de saglar. Bir elektrodiyaliz hiicresinde iyon degisim
membranlarmin iki iglevi vardir. Birincisi, bir bdlmeden digerine gegen anyon ve katyonlari
kontrol altinda tutmasi, ikincisi ise, bolmelerde pH degerini kontrol altinda tutmasidir.
Ornegin anyon degisim membraninin kullanimi anotta oksijen iiretimi sirasinda ortaya ¢ikan
H" iyonlarinm katot bdlmesine tasmimini engeller ve bdylece hiicreler arasinda pH farkinin

kurulmasina izin verir (Scott 1994).
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Iyon degistirici membranlar, katyon degistirici membranlar ve anyon degistirici membranlar
olmak iizere ikiye ayrilir. Hazirlanan iyon degistirici membranin katyon degistirici mi yoksa
anyon degistirici mi oldugunun belirlenmesi polimer matrisinin sabit yiikiine, fonksiyonel

grubun tiirli ve derisimine bagli olarak degisir.

Katyon degistirici membran hazirlamak i¢cin hemen hemen tim pH araliginda tamamen
ayrigabilen kuvvetli asit 6zelligi gosteren siilfonik asit (-SO3") gruplari ile zayif asit dzelligi
gosteren karboksilik asit (COQO") gruplar1 kullanilir. Anyon degistirici olarak ise cogunlukla
genis pH araliginda ayrisabilen kuaterner amonyum gruplar: kullanilir. Ayrica fosfonyum

gruplar1 da anyon degistirici membran hazirlamada kullanilan gruplar arasindadir.

Bir anyon degisim membraninin tipik yapisi Sekil 4.3’te gosterilmistir. Membran sabit pozitif
yiiklii gruplar igeren bir polimer matrisinden olusur. Bu pozitif yiiklii gruplar elektro-nétralligi
saglamak icin karsi-iyon olarak adlandirilan sabit negatif yiiklii katyonlarla karsilikli denge
halindedir. Es iyon olarak adlandirilan hareketli anyonlar sabit pozitif yiiklii gruplar ile ayni
yiikii tagidiklarindan elektrostatik kuvvetler tarafindan az ya da ¢ok itilirler. Bu siire¢ Donnan
itmesi olarak adlandirilir. Sabit negatif yiiklii gruplar tastyan bir katyon degisim membraninda
es iyonlarin itilmesi nedeniyle yalnizca katyonlarin gegisine izin verilir. Anyon degisim
membranlar1 ise polimer matrisinde sabit pozitif yiikler tasidigindan tiim katyonlar itilir ve

yalnizca anyonlarinin gegisine izin verilir (Scott 1994).

Polimer Zi =5 & iyen

=inairi iyon 'f_+:' _\

Sekil 4.3 Bir iyon degisim membraninin modeli (Mulder 1997)

Asagida iyon degistirici membranlarda bulunmasi gereken bazi 6zellikler verilmistir (Scott

1994, Strathmann 1994, Juarez-Islas et al. 1999).
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» Diisiik elektriksel direng: Elektrik potansiyel farkinin yiiriitiici kuvveti altinda
membrandaki enerji kayiplarini ve bdylece sistemin gii¢ gereksinimini azaltmak i¢in
miimkiin oldugunca diisiik olmalidir.

o VYiiksek secici gegirgenlik: Karsi-iyonlar igin ¢ok iyi geg¢irim saglarken, es-iyonlar,
iyonlasmamis molekiiller ve ¢oziiciiler i¢in gegirgen olmamalidir.

*  Membramin mekanik ozelliklerinin ve sekil kararliligimin derecesi: Membran
seyreltikten derigik iyonik ¢ozeltilere gegiste elektrolit ¢oziiciisii ile yiiksek derecede
sisme ve ozmotik etkiler nedeniyle biiziismeye karsi mekaniksel olarak dayanikli
olmalidir. Ancak membranda meydana gelebilecek kirisma veya gerilmeleri 6nlemek
icin membrani siirekli nemli tutmak énemlidir.

»  VYiiksek kimyasal kararliik: Membranin kararlilig1 siirecin basarisi i¢in en 6nemlisidir.
Yiiksek maliyetleri nedeniyle membran materyalleri birkac yil siireyle islem gormeyi
gerektirir. Iyon degisim membranlar1 yiikseltgeyici ajanlarin varhiginda genis bir pH
araliginda ve genis sicaklik araliklarinda iyi kimyasal kararlilik sergilemelidir.

*  Membranmin iyon degisim aktivitesi: Degisen sicaklik, yiiksek akim yogunlugu ve pH
kosullar1 altinda aktif olarak iyon degisimi yapabilmelidir.

4.2.3 Gii¢ Kaynagi

Elektrodiyaliz sistemde anyon ve katyonlarmn dogru transferini saglayan elektriksel gerilimi

ve akimi ayarlanabilen bir akim kaynag1 mevcut olmalidir (Ilhan 2012).

4.2.4 Besleme ve Elektrolit Cozeltileri

Elektrotlar katot ve anot arasinda akim tasiyicilariyken, besleme ve elektrolit ¢ozeltileri
membranlar arasindaki boslugu doldurarak iyon tagmimi i¢in bir siireklilik saglamaktadir.
Cozeltilerin tiirli ve ¢Ozinlirliigii, elektrik direnci ve ED hiicrelerinin enerji tiiketimi i¢in
kritiktir. Bu durum ayni1 zamanda islem kararliligin1 da etkilemektedir. Bazi ¢ozeltiler

membranlarin fonksiyon i¢in ihtiya¢ duyduklar1 besleme sivilaridir (Tezakil 2008).

4.2.5 Elektrodiyaliz Hiicresi

Elektrodiyaliz hiicresi genellikle ¢erceve ve plaka membran tiplerine gore tasarlanir. Hiicrenin

en dis boliimiinde zit yiiklii iki elektrot vardir. Iyon segici membranlar bu iki elektrot arasma
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yerlestirilmistir. Membranlarin biribirine olan uzakligi miimkiin oldugunca kisa olmalidir.
Membranlar 2-5 mm araliklarla dizi halinde anot ve katot arasina dizilirler. Boylece farkli

derisimlerde ¢ozeltilerin olusacagi ayr1 bolmeler meydana gelir (Cetin 20006).

Pek cok hiicre tasariminda hem membrani desteklemek hem de besleme ¢ozeltisinin akis
dagilimini kontrol etmek i¢in membran tabakalari arasina bazi tip dagiticilar yerlestirilir
(Kraaijeveld et al., 1995). Biiyiik hiicre yiginlarinda, yigin gerilimini orta degerlerde tutmak
icin orta elektrotlarda kullanilabilmektedir. Bir hiicre ¢iftinde tek bir hiicre direncini yenmek
icin gerekli gerilim c¢ogunlukla seyreltik ve derisik akimlarin iyonik derigimleri ve tuz
giderme derecesi ile belirlenir. Tipik tuz giderme islemlerinde, yiiksek iyon derisimine sahip
derisik bolmedeki direng, seyreltik bolme ile karsilastirildiginda ihmal edilebilecek diizeyde
olmaktadir (Scott 1996).

Elektrodiyaliz stirecinde kesikli ve siirekli olmak tizere iki farkli islem tiiri vardir. Tiim
membran esasl siireglerde oldugu gibi, uzun siireli kullanimda elektrodiyalizin verimi iyon
degisim membranlarmin kirlenmesi veya tikanmasi ile bozulmasindan etkilenebilir. Cogu
laboratuvar uygulamalarinda kirlenmis membran ve elektrotlarin yenileri ile degistirilmesinin
kolay olmas1 bakimindan kesikli islemler tercih edilir. Endiistriyel uygulamalarda ise kesikli

geri dongiilii veya siirekli olarak uygulanir (Parulekar 1998).

4.3 ELEKTRODIYALIZ PROSESINDE TASINIMI ETKILEYEN ISLETIM
PARAMETRELERI

Membrana dogru tasmnan iyonlarm miktari, elektriksel akim I (A) veya akim yogunlugu e

(Alcm?) ile orantilidir. Elektriksel akim asagidaki esitlikle ifade edilebilir:

I =2z.Ac.F.q (4.4)
Burada, z; degerlik, F; Faraday sabiti, q; akis hizi, Ac; besleme ve sizint1 arasindaki derisim
farki (eq/l) olarak ifade edilmektedir. Ohm kanununa gore, elektriksel akim elektriksel

potansiyel ile iligkilidir:

E=1IR (4.5)
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Membran yiginima uygulanan toplam direng R ile ifade edilebilir. R’nin degeri yigindaki

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

R = Rcp.N (4.6)

Hiicre ¢iftinin direnci seri i¢indeki dort direncin toplamina esittir.

Rcp = Ram + Rpc + Rem + Rfc 4.7)

Burada, anyon degistirici membranin direnci Ram, sizint1 boliimiiniin direnci Rcp, kayon

degistiricic membranin direnci Ppc, katyon degistirici membranin direnci Rcm, besleme

boliimiiniin direnci Rfc’dir. Bahsedilen tiim direncler Sekil 4.4°de gosterilmektedir.

Hiicre Cifti
+ - + Katyon Segici Membran
* -
+ - +/ Anyon Segici Membran

+ 1 - I‘ +
Seyreltik Sizinti
B&lme Bilmesi

o~ H H H o

Ram Rp{ R1:rn Rfc

o—

Rep

Sekil 4.4 Hiicre ciftine uygulanan direngler (Hacioglu 2006)

Akim yogunlugu, membran yiginm toplam direnci ve uygulanan gerilim ile tanimlanir. Akim
yogunlugunun artmasi taginan iyon sayisinin arttigmi gostermektedir. Bunun yani sira, akim
yogunlugu sonsuz miktarda arttirilamaz. Sekil 4.5’te akim-gerilim karakteristigi
goriilmektedir (Hacioglu 2006).
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L (mA/em2)

thim b——

Gerilim (V)

Sekil 4.5 Iyon secici membran akim-gerilim karakteristigi (Hacioglu 2006)

Burada, akim — gerilim karakteristiginin ¢iziminde ii¢ bolge elde edilebilir. Birinci bolge,
elektriksel akim veya akim yogunlugunun Ohm kanununa gore elektriksel potansiyel farki ile
iliskili oldugu ohmik bdlgedir. Ikinci bdlgede; akim, ohmik direncin arttigmni gdsteren plato
degerine ulasir ki burast smirlayict akim yogunlugu bolgesidir. Gerilim daha da
arttirildiginda, yiikk tasmimini gergeklestirecek hi¢cbir uygun iyon kalmayacaktir. Bu bolge
smirlayict akim yogunlugunun iizerindeki bolgedir. Yan siireclerin tiim ¢esidi bu bdlgede

meydana gelir.

Elektrodiyaliz prosesi {izerinde etkili olan smirlayict akim yogunlugu ve derigim
polarizasyonu, akim verimi ve enerji tiikketimi, tikanma problemi, uygulanan voltaj, baslangi¢

metal derisimi, akis hizi ve baslangic pH’n etkisi parametreleri bu boliimde incelenmistir.

4.3.1 Smirlayic1 Akim Yogunlugu ve Derisim Polarizasyonu

Siir akim yogunlugu; isletim sartlarinin, yiiksek elektriksel direng, diisiik akim verimi ya da
membranin kirlenmesi yoniinde degismesi sonucunda ortaya c¢ikan etkiler olmaksizin

membran alanindan gegebilen en yiiksek akimdir.

Sinirlayict akim yogunlugu, bir elektrodiyaliz siirecinde katyon degisim membraninin
yiizeyindeki sinir katmaninda katyonlarin derisim profilini gdsteren Sekil 4.6°da verildigi gibi
derisim polarizasyon etkileri ve seyreltik akimdaki iyon derisimi tarafindan belirlenir. Bir

elektrodiyaliz islemi sirasinda membranin segici gecirgenligi nedeniyle membran yiizeyinde
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cozeltideki iyonlarin birikimi ya da tiikkenmesi gergeklesebilir. Boylece membran yakini ve
cozelti arasinda bir derisim farki kurulur. Bu olay polarizasyon olarak bilinir.
Polarizasyondaki artis genellikle membrandan daha kolay gecebilen bilesenin akisini

azalttigindan silirecin ayirma verimini azaltir (Scott 1994).

=7 Fatyvon alasi=

|
d |

"

larminer smur katmam

Sekil 4.6 Elektrodiyaliz sirasinda katyon degisim membranmin her iki yiizeyinde laminer
smir katmanindaki katyonlarin derisim profillerinin sematik gosterimi (C: iyon
derisimi, b ve m: y18in ¢6zelti, ¢ ve d: derisik ve seyreltik akim) (Tezakil 2008)

Bir iyon degisim membran serisi boyunca katot ve anota iyonlarin tagimnimi, seyreltik hiicre
tarafina bakan membran yiizeyindeki laminer sinir katmaninda karsi iyonlarin derisiminin
azalmasima ve derisik taraftaki membran yiizeyinde ise karsi iyon derisiminin artmasina yol
acar. Derisik bolmedeki derisimin artmasinin neden oldugu derisim polarizasyonunun etkisi
cok Onemli degildir. Zit iyonlarm derisiminin azalmasi dogrudan sinirlayict akim

yogunlugunu etkiler ve sinir katmanindaki ¢ozeltinin elektriksel direncini artirir (Strathmann
1994).

Ideal bir durumda akiskana kars1 olusan tek diren¢, Rm ile ifade edilen membran direncidir.
Membran, ¢ozelti icindeki ¢oziimiis maddeleri geri cevirdiginden, membran yakminda
¢Ozlinmiis madde konsantrasyonunda artis meydana gelmektedir. Bu da konsantrasyon
polarizasyonu direnci (Rcp) olarak adlandirilan ek bir dirence sebep olmaktadir. Zamanla
membran kenarmda meydana gelen konsantrasyon artis1 daha da yiikselmektedir. Bunun
sonucu jel polarizasyonu (Rg) olarak adlandirilan bir diren¢ daha olugmaktadir. Diger bir
direng tiirli 6zellikle bosluklu membranlarda membran deliklerinin tikanmasiyla olusan direng

(Rp) tiirtidiir. Son olarak olusan bu direng¢ membran bosluklar1 {izerinde kirleticilerin
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adsorblanmasi ile olugsmaktadir. Ayn1 zamanda membran delikleri iizerinde konsantrasyon
artig1 bosluk ¢apinin daralmasina da sebep olmaktadir. Bu da (Ra) ile gosterilmektedir(Kaleli
2006) (Sekil 4.7).

A

Rp
. o 4
( ) Rp : Deliklerin tikanmasi

Rg : Jel tabakas: olusumu
Rm
—>|

Rm : Membran
Ra: Adsorplanma
Rep: Konsantrasyon polarizasyonu

| O

O
O

oo O

o
— .l 00
[

Rep |
Sekil.4.7 Membran yiizeyinde meydana gelen direng tiirleri (Mulder 1997)

Polarizasyonun en Onemli etkisi hiicre gerilimi ve tasmmasi istenen maddeler yerine
istenmeyen tiirlerin tasmimmi artirmasidir. Ornegin metal katyon derisimi seyreltik ¢dzeltide
sifira yaklastig1 zaman, H® iyonlar1 yiiksek hareketlilik 6zellikleri nedeniyle membranda
kolayca tasinir. H® iyonlarmin kaynagi su elektrolizi olay1 ile desteklenebilir. Benzer etki
anyon degisim membranlarinda OH" iyonlarinin hareketliligi nedeniyle yasanir. Bu olaylar
elektrolit ¢ozeltilerinde anyon ve katyonlarin hareketliliklerindeki farkliliklar nedeniyle pH’da
degisikliklere yol acar (Scott 1994). Konsantrasyon polarizasyonun neden oldugu etkiler
asagida belirtilmektedir.

1. Membran yiizeyinde aki diisiisli ve ozmotik basing artis1

2. Membran ylizeyinde olusan konsantrasyon artis1 sonucu gézeneklerin tikanmas1 ve aki
diististi
Membran performasinin ve veriminin degismesi

4. Membranda kirlenme meydana gelmesidir.

Konsantrasyon polarizasyonu azaltmak ve kiitle transferini arttirmak i¢in;
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1. Membran yiizeyine yakin bolgede iyi bir karisim s1vist olusturulmalidir.
2. Membran yiizeyinde olusan konsantrasyon polarizasyon direncini diigiirmek i¢in 6n
aritma uygulamalar1 kullaniimalidir.

3. Olusan kek tabakasimi gidermek i¢in geri yikama yapilmahdir (Yazic1 2012).

4.3.2 Tikanma Problemi

Membran sistemler, klasik aritma sistemlerine gore bir¢ok avantaj saglamasmin yani sira en
onemli dezavantaji kolayca ve kisa siirede kirlenmesidir. Kirlenme membran performansini ve
aritma verimini dislirmektedir. Bu sebeple membranda meydana gelebilecek kirliligi en aza
indirmek ana hedef olarak ortaya konmaktadir. Membran kirlenmesi, sividan ayrilmasi
istenen ¢oziinmiis veya kat1 haldeki maddelerin membran yiizeyine dogru, siiriicii kuvvet ve

aki etkisi ile siirtiklenerek birikmeleri sonucu meydana gelmektedir (Acun 2008).

Membran yiizeyinde kirlenme tabakasi formasyonu azalmasi ¢cok sayida faktére baglhidir. Bu
faktorlere kategorilere gore ayrildiginda 3 ana basliga boliinebilir: siiriicii basing, membran
yiizeyi fizikokimyasal 6zellikleri ve boyutlari, besleme suyu karakterizasyonudur. Membran
boyunca su siiziilirken kirliliklerin membran yiizeyinde sivi akiginin azalmasina neden
oldugu anlagilmistir. Siiziintii ilk olarak siirlicii basing ile hareket etmektedir ve siiriicii basing
artis1 ile membran ylizeyinde kirletici birikimi artacaktir. Siirlicii basing kirletici tabakanin
porozitesini etkilemektedir. Daha yogun bir kirletici tabaka, membran yiizeyinde izin verilen

su miktarmi azaltirken tikanma oranini arttirir (Yazict 2012).

Kirletici tipi ve derisimi, iyonik kuvvet ve pH gibi besleme suyu karakteristik 6zelliklerinin
membran tikanikligma bliyiik bir etkisi olabilir. Daha yiiksek bir kirletici konsantrasyonu
dogal olarak daha biiyiik bir tikanma sorunu teskil etmektedir. Kirletici tipi ve konsantrasyonu
hidrolik direnci belirleyen Kkirletici tabaka porozitesine tesir etmektedir. ED membran
sistemlerinde c¢alisilan ¢ozeltinin ¢oziliniirliikk, hidrofobiklik, yiikk ve molekiiler boyut gibi
fiziksel Ozellikleri tikanmay1 etkilemektedir (Lindstrand et al. 2000). Sekil 4.8’de membran

yiizeyinde kirlenme durumunda akida meydana gelen degisiklik sematize edilmistir.
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Sekil 4.8 Membran kirlenmesi ve aki durumu (Wang 2011)

4.3.3 Akim Verimi, Enerji Tiiketimi ve Aki

Akim verimi CE(%), transfer edilen iyon icin etkin akim kullanimmni hesaplayan bir
parametredir. Akim verimi, transfer edilen iyonlarin toplam elektriksel yiikk miktarinin
uygulanan toplam elektriksel yiike orani ile tanimlanir ve seyreltik ¢ozeltide transfer edilmesi

istenen iyonun derisim degisiminden hesaplanabilir (Gherasim et al. 2014).

zFAn

CE(%) = NG

x 100 (4.8)

Q= [ 1dt (4.9)

F Faraday sabiti (96485 As/mol), z tasman iyonun yiikii, An seyreltik ¢ozeltide kadmiyumun
mol miktarindaki degisim (mol), N elektrodiyalizde bulunan hiicre ¢ifti sayis, Q
elektrodiyaliz prosesinde t aninda gegen elektrik miktari (A.s), I ise Akim (A) degerini ifade

etmektedir.
Elektrodiyaliz siireclerinde toplam verimin tanimlanmasindaki kilit faktor, ayirma islemi i¢in
harcanan enerjidir. Spesifik enerji tiiketimi (kWh/m®) i¢in Esitlik 4.10 kullanilmaktadir

(Gherasim et al. 2014).
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EC = E [y 1dt
Va

(4.10)
Burada E, ED hiicresine uygulanan gii¢ (V) degerini V ise seyreltik ¢ozeltinin hacmini (L)
ifade etmektedir. ED hiicresinde tasinan iyonlar i¢in enerji talebi, ¢ozelti ve membranlara
dogru iyonlarin tasmimi i¢in kullanilan enerji ve elektrotlarda tiiketilen enerjiden

olusmaktadir.

Ak esitligi (mol/m?.dk) icin ise Esitlik 4.11 kullanilmaktadir (Gherasim et al. 2014).

Va(C-C
J= d(At ) (4.11)

Burada A membran alanini ifade etmektedir.
4.3.4 Uygulanan Voltajin Etkisi

Elektrodiyaliz prosesinde temel olan ve verimi birinci dereceden etkileyen iyon tagmimmidir.
Bu iyon tagmimi da elektrolitik reaksiyonlarla saglanmaktadir. Dolayisiyla elektrodiyaliz
prosesinde sisteme verilen akim, reaksiyonlar1 ve dolayisiyla da verimi direkt olarak
etkilemektedir. Fazla verilen akim membranlara zarar verebilir ve ekonomik acidan ¢alismay1
bir ¢ikmaza dogru siiriikleyebilir. Bu nedenle uygulanacak akim degeri biiyilk 6nem
tastmaktadir (Ilhan 2012). Yapilan bazi ¢alismalarda voltajin artis1 bir yere kadar tasinimi
artirmig, voltaj degerlerinin daha fazla artmasi sonucu sinirlayict akim yogunluguna
ulagildigindan dolay1 demineralizasyon hizi ve iyonik aki da 6nemli bir artis meydana
gelmemistir (Ali vd. 2014). Yapilan baz1 ¢alismalarda ise voltaj artis1 ile isletim siiresinin
azaldig1 ve membranda iyon transfer hizinin arttigi belirtilmistir (Gherasim et al. 2014,

Karabacakoglu 2001).

4.3.5 Baslangic Metal Derisiminin Etkisi

Membran siireclerinde aki zamanla azalmaktadir. Azalma; derisim polarizasyonu,
adsorpsiyon, jel tabaka olusumu ve gozeneklerin tikanmasi gibi pek ¢ok faktorler nedeniyle

gerceklesmektedir. Tiim bu faktorler besleme tarafindaki membran yiizeyinde ilave direnglere

neden olmaktadir. Bu olay kullanilan membranin tipine ve kullanilan besleme ¢ozeltisine
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baglt olmaktadir. Aki azalmasi bir membran siirecinin ekonomisi lizerinde negatif etkiye
sahip olmasi nedeniyle gerekli 6nlemler alinmalidir (Mulder 1997). Elektrodiyaliz ile yapilan
baz1 deneysel calismada baslangic metal derisimi arttikga aritim i¢in gegen silirenin arttigi
ancak besleme derigimi arttiginda membranlara dogru metal akisinda giiglii bir artis meydana
geldigini belirtilmistir (Lee 2011, Gherasim et al. 2014). Bazi ¢alismalarda ise baslangi¢c metal
derisiminin artisinin metal iyonlarinin uzaklastirilmasmna herhangi bir etkisi goriilmemis
ancak yliksek derigimlerde akim veriminde artis gozlemlenmistir (Karacacakoglu 2001). Bir
diger caligmada ise baslangic metal derisiminin artis1 giderim yiizdesini artirmistir

(Mohammadi 2004).

4.3.6 Akis Hizinin EtKisi

Derisik ve seyreltik bolmelerdeki sulu ¢ozeltilerin akis hizi, yliksek voltajlarin kullanimi ile
beraber derisim polarizasyonuna neden oldugundan akis hizi 6nemli parametrelerden biri
olmustur. Uygun akis hizinin kullanilmasi, membran yilizeyindeki sinir tabakanin kalinligini
diisiirerek, derisim polarizasyonunu azaltmaktadir. (Gherasim et al. 2014). Membran kirliligi
acisindan da bakildiginda, en uygun akis hizinda ¢alismak membran yiizeyinde kirlilige yol
acan unsurlar1 elimine etmekte ve kirlenmeyi ortadan kaldirmaktadir (Mulder 1997).
Literatiire bakildiginda, bazi ¢alismalarda akis hizi artarken metal gideriminde de artig
gbzlemlenmistir (Gherasim et al. 2014). Bu durumun derisim polarizasyonunun azalmasindan
kaynaklandigmi belirtmislerdir. Bazi calismalarda ise akis hiz1 arttikca kadmiyum
gideriminde diisiis gozlemlenmistir (Ali 2014, Mohammadi 2005). Bu durum hiicrede farkli
bolmelerdeki iyonlarin kalis siiresiyle iliskilendirilmistir. Ayrica akis hizinin azalmasi ile
iyonlarm bir bolmeden digerine taginimi i¢in yeterli zamanin olmasimin toplam tasinan tuz

miktarmin artigina ve ayirma yiizdesinin artigsina neden oldugu belirtilmistir (Ali 2014).

4.3.7 Baslangi¢c pH’1n EtKisi

Elektrodiyaliz ¢alismalarinda pH parametresi numune igerisindeki fraksiyonel degisim s6z
konusu oldugu sistem {izerinde direkt olarak etkilidir. Yapilan ¢alismalarin cogunda baslangic
pH degeri iizerinde degisiklikler yapilmaktadir. Ayrica ¢ikis pH degerlerine bakilarak derisik
kisimdaki asit ve baz olusum degerlerinin de verimliligi tayin edilebilmektedir. pH ile ilgili
farkli calismalar mevcuttur (ilhan 2012). Kadmiyumun sulu ¢dzeltideki yapisindan dolay1 ve

sulu ¢ozeltide kadmiyum tiirlerinin yiiklii veya yiiklii olmamasindan kaynakli olarak pH etkisi
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farklilik gostermektedir. Kadmiyum ile gerceklestirilen ¢aligmalarda yiiksek pH degerlerinin
(pH>7) kadmiyum hidroksitlerin ¢okmesi, konsantrasyon polarizasyonu ve ¢okelti tabakasi
olusumuna sebep oldugunu belirtilmistir. pH 7 degerinden sonra yiiklii kadmiyum hidroksit
komplekslerinin varligindan dolay1 bu tiirlerin tasmimi ve kadmiyum giderim hiz1 azalir. pH
9 degerinden sonra ise kadmiyumum yiiksiiz hidroksit tiirleri vardir ve bu tiirlerin
elektrodiyaliz prosesiyle taginimi s6z konusu degildir. (Ali et al. 2014). Bunun yanisira pH
degisiminin sistem tizerine etkisinin goriilmedigi ¢aligmalarda mevcuttur (Karabacakoglu

2001).

4.4. ELEKTRODIYALIZiN FARKLI UYGULAMALARI

Elektrodiyaliz prosesi istenilen ayrmanin amacma uygun olarak elektrodeionizasyon (EDI),
terselektrodiyaliz (EDR), ters elektrodeiyonizasyon (EDIR) ve elektro-elektrodiyaliz gibi

farkl uygulamalara sahiptir.

Elektrodeiyonizasyon

Elektrodeiyonizasyon iyon degisim ve elektrodiyalizin bir bilesimidir (Sekil 4.9). Elektrik
yiikii, aralarinda regine bulunan membranlarin disindaki elektrotlara uygulanmaktadir. EDI
stirecinde, iyon tasmmmi iyon degisim reg¢ineleri boyunca meydana gelir ve suyun
mukavemetinden etkilenmez. Elektriksel direnci 18 MQ/cm’den biiyiikk olan ultra saf su
iiretiminde siklikla iyon degistirici regineler kullanilir. Bununla beraber reginelerin yenilenme
islemi (rejenerasyon) bu siirecin dezavantajidir. Ancak ED sistemiyle birlikte kullanilmasi

kimyasallar kullanilmaksizin siirekli bir yenilenmeyi miimkiin kilar (Mulder 1997).

Elektrik alaninm etkisiyle ¢ozeltideki katyonlar katoda, anyonlar anoda dogru ydnelirler. Iyon
degisim recineleri ise iletken bir orta bolme gibi davranir. Bu bdliime gelen iyonlar; iyon
degisim reginesi tarafindan tutulurlar. Sonug olarak recine icerisinden iyon ge¢isi saglanir. ED
hiicresinin seyreltik bolmesinde iyon degisim reginelerinin kullanimi pek ¢ok avantaj saglar.
Bir taraftan diisiik derisim ED uygulamalarinda olusan polarizasyon olaymi siklikla diistiriir
ve hiicrenin elektrik direncini giiglii bir sekilde azaltir. Ayrica iyon derisiminin oldugu yatagin
alt kismma (akimi tagtyacak yeterli iyonlarin olmadig1 zaman) dogru belirli bir miktar H* ve
OH’ (suyun ayrigmasi) gergeklesir. Suyun ayrigsmasiyla olusan hidrojen ve hidroksil iyonlar1

recinenin elektrokimyasal rejenerasyonuna neden olur. Bu iyonlarin varligi anyon degisim
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recinesinde yiiksek pH ve katyon degisim reginesinde diisiik pH degerlerinin olusmasina
neden olur. Bu tiir iyilestirilmis ED sistemleri iyonlasabilen katilar1 diisiikk seviyelerde
indirgeyebilirler. Bu kosullar altindaki sistem siirekli deiyonizasyon islemleri ile
sonuclanarak, kimyasal rejenerasyon dongiisiine gerek duymaz. Siirekli deiyonizasyon
stirecinin ekonomikligi 6zellikle 10g/L’den daha diisikk besleme tuzu derisimleri i¢in ilgi

¢ekicidir (Dejean et al. 1998).
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Sekil 4.9 Elektrodieyonizasyon prosesi

Tersinir Elektrodiyaliz (EDR)

Tersinir Elektrodiyaliz (EDR) sistemi elektrodiyaliz sisteminin bir tiirevi olup, membran
yiizeyinin temizlenmesi i¢in elektrot kutuplarinin otomatik olarak ters gevrilmesini saglayan
bir siiregtir. Tersinir elektrodiyaliz sistemi de aym elektrodiyaliz sistemi gibi ¢alisir fakat
elektrik kaynaginin kutuplari siire¢ boyunca saat basina iki ila dort kez tersine ¢evrilir (Valero

et al. 2011).Tersinir elektrodiyaliz sistemi Sekil 4.10’da gosterilmektedir.
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besleme suyu iiretim suyu
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Sekil 4.10 Tersinir elektrodiyaliz ¢caligma prensibi

Elektro- Elektrodiyaliz (EED)

Elektro-elektrodiyaliz (EED), elektroliz ve elektrodiyaliz sistemleri 6zelliklerinin kombine
edildigi bir tekniktir. EED iiriinleri, iyon se¢ici membranlarin segici gegirgenligi ve elektrot
reaksiyonlarmin bir sonucu olarak anot ve katot boliimlerinde olusur. Tuzsuzlastirilmis ¢ozelti
orta bélmede bulunmaktadir (Koter and Warszawski 2000). Na,SO,’ten H,SO, ve NaOH
iiretimi saglayan 3 bolmeli bir EED prosesi Sekil 4.11°de gosterilmektedir.

2 030; SO4 OH Ho

L. %L JFL

HzO N3.2804 H7O

Sekil 4.11 Na,SO4’ten H,SO4 ve NaOH iiretimi saglayan 3 bolmeli bir EED prosesi (Koter
and Warszawski 2000)
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4.5 ELEKTRODIYALIZIN KULLANIM ALANLARI

Elektrodiyaliz sistemleri, enerjinin verimli bir sekilde kullanilmasi, iyon degistirici
recinelerde yapilan rejenerasyon asamasina gerek duyulmamasi ve igletme kolaylig1 gibi bazi
istiinliikleri sebebi ile diger ayirma sistemlerine alternatif bir sistem olarak ¢ogu alanda tercih
edilebilmektedir (Ergiin 2008). Elektrodiyaliz yontemi, tuzlu ve aci sulardan igilebilir
diizeyde su elde edilmesi, klor-alkali tesislerinde kostik soda iiretimi, agir metal geri
kazanimi, meyve sularinin asitliginin giderilmesi gibi bir¢cok endiistri alanlarinda yaygin

kullanim alani bulunmaktadir.

Elektrodiyaliz uygulamasinin esasi; iyonik tiirlerin notr tlirlerden ayrilmasi, giderim, geri
kazanim ve minerallerin aymrmmidir. Elektrodiyaliz yontemi tuz giderme i¢in genis Olciide

kullanilmasina ragmen, bu alanda ters osmoz elektrodiyalizin en gii¢lii rakibi durumundadir.

Tuzlu suyun i¢ilebilir suya doniistiiriilmesi sirasindaki hemen hemen tiim durumlarda ya ters
ozmos ya da elektrodiyaliz kullanilir. Membran teknolojisindeki hizli gelismeler 6zellikle ters
ozmosda enerji tiikketimi, maliyet ve operasyon kosullarinin basitlestirilmesi anlaminda
yukaridaki yOntemlere alternatif Ornegin evaporasyon gibi teknikler gelistirmistir.
Elektrodiyaliz genel olarak igilebilir su iiretimi maliyeti agisindan ters ozmosa gore daha
ekonomiktir. Elbette ki bu durum iilkeden iilkeye degiserek elektrik enerjisi fiyatlar1 gibi
cesitli faktorlere baglanmistir (Scott 1996).

Herhangi bir tuz giderme islemi i¢in membran ayirimindan once sistemin kendi ihtiyaglarina
Ozgii gereksinimlere yer vermek gerekir. Sogutma, yumusatma, pihtilasma ve asidifikasyon
gibi 6n caligmalar; sonrasinda g¢alisilacak olan membranmn 6mrii i¢cin gereklidir. Tipik bir

membranin kullanim émrii iki ila ti¢ yildur.

Tuz giderme islemi ile tuzlu sudan yiiksek saflikta igilebilir su eldesi islemi; siirekli bir

slirecte recine, membran ve elektriksel akim kullanilarak gergeklestirilir (Scott 1996).
Membran siiregleri; siit ve gida endiistrilerinde 6nemli bir rol oynarlar. Ozellikle

elektrodiyaliz meyve sularmnimn, sarabin, siitiin ve peynir alt1 suyunun, deiyonizasyonu veya

deasidifikasyonun da kullanilan bir yontemdir. Bu uygulamalarda elektrodiyaliz 6zellikle
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stirekli sistem kosullarinda daha ekonomik olmasindan 6tiirii iyon degistiriciler ile rakip

durumundadir (Scott 1996).

Gida endiistrisinde peynir alt1 suyundan organik asitlerin elektrodiyaliz yontemi ile geri
kazanimi ¢ok yaygindir. Peynir alt1 suyunun ticari degeri laktik asit fermantasyonu ile daha da
artmustir. islem gormemis peynir iginde de kalsiyum, fosfor ve diger inorganik tuzlar bulunur
ve tim bunlar bebek mamasi, ekmek, dondurma gibi gidalarin iiretiminde kullanilmak

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

Portakal, elma ve limon gibi meyve sularmin deasidifikasyonunda da elektrodiyaliz kullanilir.
Portakal suyunun deasidifikasyonu ig¢in ticari olarak gelistirilmis hiicreler sadece anyon
degistirici membran igerirler. Bu sayede, sadece anyonlar, meyve sularindan sitrat iyonlarmnin
ekstraksiyonu ve onlarm hidroksil iyonlarinin yer degistirmesi ile membranlardan gecebilirler

(Scott 1996).

Elektrodiyaliz ila¢ ve biyokimyasal endiistrilerinde de onemli uygulamalara sahiptir. Amino
asitlerin iiretilmesi, ilag ve biyokimyasal endiistrilerinin atiklarindan amonyum siilfat gibi
maddelerin geri kazanimi, biyolojik oksijen ihtiyaci gibi problemlerin giderilmesinde vb.

bircok alanda elektrodiyaliz kullanilir (Scott 1996)
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BOLUM 5

MATERYAL VE YONTEM

5.1 KULLANILAN KIMYASALLAR

Deneysel calismalarda, destekli sivi membran sistemi igin tasiyict olarak Aliquat336
(tricapryl methyl ammonium chloride) ve D2EHPA (di2ethylhexylphosphoric asit), solvent
olarak toluen ve kerosen kimyasallar: kullanilmistir. Besleme ¢6zeltisinde HCI asit ¢6zeltisi
ve destile su, siyirma fazinda ise HCl, H,SO4, H3PO4 ve EDTA c¢ozeltileri ile galigmalar
ylritiilmistiir. pH c¢alismalarinda ise ayarlamalar HCl ve NaOH c¢ozeltileri ile
gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan ¢ozeltiler analitik safliktaki kimyasallar ile saf su

kullanilarak hazirlanmistir.

ED hiicresinde seyreltik ¢ozelti olarak CdCly, elektrolit ¢ozeltisi olarak NaCl ¢ozeltisi
kullanilmistir. pH ayarlamalar1 i¢in HCl ve NaOH kimyasallar1 kullanilarak istenen pH

degerleri elde edilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan HCI, NaOH, H;SO4 H3PO, EDTA Merck firmasindan,
CdCl,, D2EHPA Sigma ve Aliquat336 Fluka firmasindan temin edilmistir.

5.2 DESTEKLIi SIVI MEMBRAN REAKTORU

Deneysel ¢aligmalarda Sekil 5.1 a’da verilen DSM sistemi kullanilmistir. DSM sisteminde
besleme fazi ve siyirma fazi olmak {lizere iki ¢ozelti bulunmaktadir. Reaktor sistem,
cozeltilerdeki akis1 saglamak icin iki peristaltik pompa (Heidolph PD5206) ve iki akis dlger
(Raczek KFR 4256NS), cozeltileri karistrmak i¢in ise iki dijital manyetik karistiricidan
(Heidolph MR 3004S) olusmustur. Destekli sivi membran deney sistemi sematik olarak Sekil
5.1 b’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.1 a) Destekli stvi membran deney diizenegi
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N 52
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\

Sekil 5.1 b) Destekli stvi membran deney diizenegi sematik gosterimi

Sekil 5.1 a-b’de gosterilen besleme ve siyirma ¢ozeltilerinin hacmi 250 mL’dir ve deneyler
oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Calismalarda diiz levha (flat-sheet) destekli sivi
membran deney diizenegi olarak teflon malzemeden membran modiilii kullanilmistir (Sekil
5.2). Membran destek materyali olarak Durapore PVDF membran seg¢ilmistir. Kullanilan

membranin fiziksel Ozellikleri Cizelge 5.1°de verilmistir. DSM ¢aligmalarindan o6nce
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membran, membran modiiliine uygun boyutta kesilip 24 saat boyunca tasiyici-solvent
cozeltisine batirilmistir. Membran daha sonra organik c¢ozeltiden uzaklastirilarak ve fazla
stviyr gidermek i¢in kurutma kagidi ile temizlenmistir. Ardindan membran modiiliine

yerlestirilerek DSM haline getirilmistir (Sekil 5.3).

Cizelge 5.1 PVDF membranin 6zellikleri

Ozellikleri Birimi Tipik Degeri
Gozeneklilik % 60
Gozenek ¢ap1 pum 0.22

Kalinlik pum 120

Sekil 5.2 Membran modiilii

Sekil 5.3 Membran desteginin modiile yerlestirilmesi
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Deneylerin her biri 120 dakika devam ettirilmis ve 0, 15, 30, 60, 90 ve 120. dakikalarda
besleme ve siyirma  ¢Ozeltilerinden  Ornekler alinarak ~ Atomik  Absorbsiyon
Spektrofotometresinde (Thermo Scientific Ice 3000 Series) kadmiyum analizi yapilmistir.
Destekli sivi membrandan taginan iyonun membrandaki difiizyonunu ortaya koymak icin
Fick’in birinci yasas1 temel alinmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler i¢in
bir iterasyon programi kullanilmis ve her bir parametre i¢in permeabilite (P) degerleri

bulunmustur.

5.3 ELEKTRODIYALiZ REAKTORU

Deneylerde kullanilan ED sistemi Sekil 5.4 a-b’ de gosterilmistir. Elektrodiyaliz diizeneginde
cozelti akislar1 3 baslikli peristaltik pompa (Longer Pump WT600-2J) vasitastyla saglanmistir.
Sulu ¢6zeltileri karistirmak i¢in dijital manyetik karistiricilar (IKA RCT Basic) kullanilmustir.
Elektrodiyaliz sisteminde bir anyon degisim membrani (Neosapta® ACM) ile bir katyon
degisim membrani (Nafion® 117) bulunmaktadir. Anyon ve katyon degisim membranlarinin
ozellikleri Cizelge 5.2°de verilmistir. Sistem i¢in gerekli elektrik akimi gii¢ kaynagmdan (TT-
Technic RXN605D) saglanmis ve ED hiicresinde akim-voltaj degisikliklerini belirlemek
amactyla bir multimetre cihazi (Mastech MS8268) kullanilmistir. Elektrodiyaliz hiicresi 3

bolmeden olugmakta ve ED hiicresini olusturan pargalar Sekil 5.5’te gosterilmektedir.

Cozelti reaktor hacmi 250 mL’dir. 0, 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300 ve 360. dakikalarda
seyreltik ~ ve  derisik  ¢Ozeltilerden  Ornekler  alinarak ~ Atomik  Absorpsiyon

Spektrofotometresinde kadmiyum analizi yapilmistir.

Sekil 5.4 a) Elektrodiyaliz deney diizenegi
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Sekil 5.4 b) Elektrodiyaliz deney diizeneginin sematik gdosterimi
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Sekil 5.5 Elektrodiyaliz sistemini olusturan pargalar
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Cizelge 5.2 Anyon degisim ve katyon degisim membraninin 6zellikleri

Ozellikler Nafion Neosepta ACM
117

Membran Tiirii Katyonik Anyonik

Iyon Degisim Kapasitesi (meq/g) 0.9 1.4-1.7

Kahnhk (mm) 0.183 0.120

Elektriksel Direng (ohm/cm?, 25 °C) 1.5 3.5- 5.5 (0.5 N NaCl)

Su Icerigi - 0.13- 0.18 (0.5 N NaCl
Cozeltisi)

Mullen Burst Dayamkhhg (kg/cm?) - 2.0

Tletkenlik (S/cm) 0.083 -

Agirhk (g/m?) 360 -

5.4 HiBRIT SISTEM REAKTORU

Deneysel ¢alismalarin {iclinci boliimiinde ilk iki boliimde kullanilan reaktor tasarimlari
biraraya getirilerek hibrit sistem reaktorii olusturulmustur. Hibrit reaktorde destekli sivi
membran sisteminin siywrma c¢ozeltisi, elektrodiyaliz sistemine besleme ¢Ozeltisi olarak
verilmistir. Elektrodiyaliz sisteminden ¢ikan aritilmis ¢ozelti siyirma ¢dzeltisine geri devir
ettirilmistir. Deneysel ¢alisma sistemi Sekil 5.6 a’ da deneysel ¢alisma sisteminin sematik

gosterimi ise Sekil 5.6 b’de gosterilmektedir.

Hibrit sistem deneylerinin ilk 15 dakikasi boyunca siyirma ¢ozeltisine yeterli kadmiyum
tasimimini saglamak i¢in DSM sistemi tek bagina calistirilmistir. 15. dakikadan itibaren ED
sistemi de isleme alinmis ve boylelikle ayn1 anda iki sistemin beraber ¢alismasi saglanmuistir.
Calismalarda ilk olarak ED tekli sisteminde optimum olarak belirlenen parametreler sabit
tutularak, hibrit DSM sistemi i¢in besleme asit ¢dzeltisi derisimi, baslangic metal derigimi ve
tasiyict derisimi parametreleri incelenmistir. Ardindan hibrit sistemde DSM icin yeniden
belirlenen optimum sartlar sabit tutularak, ED tekli sisteminde de ¢alisilan voltaj ve akis
hizinin etkisi incelenmistir. Besleme ve siyirma ¢dzeltilerinden 0, 15, 30, 45, 60, 75, 90, 105,
120. dakikalarda numuneler alinarak Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinde kadmiyum

analizi yapilmustir.
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BOLUM 6

BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada DSM ile ED prosesinin bir arada kullanilmasi ile her iki sistemin
dezavantajlarmin giderilerek ayirma veriminin arttirilmasi amag¢lanmigtir. DSM ile ED
sisteminin ardisik ¢alistirildig1 deneysel caligmalar {ic asamada gerceklestirilmistir. Birinci ve
ikinci asamada Cd(ll) giderimi i¢in sirasiyla DSM ve ED sistemlerinin optimizasyonu
yapilmistir. Ug asamada ise her iki sistem icin belirlenen optimum degerler kullanilarak iki

sistem ardisik olarak calistirilmistir.

6.1 DESTEKLI SIVI MEMBRAN SIiSTEMININ OPTIMiZASYONU

Deneysel ¢aligmalarin birinci asamasinda iki farkli membran ¢6zeltisi (Toluen-Aliquat336 ve
Kerosen-D2EHPA) kullanilarak Cd(II) i¢in DSM optimizasyonu yapilmistir. DSM sisteminde
styirma ¢Ozeltisi Ozellikleri, siyirma ¢ozeltisi derisimi, besleme ¢ozeltisinde asit derisimi,
besleme ¢ozeltisinde pH, baslangic Cd(II) derisimi, akis hiz1 ve tasiyici derisimi parametreleri

incelenerek optimum ¢alisma kosullar1 belirlenmistir.

6.1.1 Siyirma Cézeltisi Ozelliklerinin Etkisi

Calismalarda kullanilan toluen apolar solvent, tasiyict olarak kullanilan Aliquat336 ise
katyonik bir tasiyicidir ve Aliquat336 apolar solventleri tercih etmektedir (Hasdemir et al.
2002). Kerosen ise D2ZEHPA’ nin dimerizasyonu i¢in uygun bir solvent oldugundan tagima

etkinligi yiiksektir (Wieczorek and Drapala 2004).

Styirma fazmin tasinim iizerindeki etkisini belirlemek i¢cin daha Onceki calismalarda
kullanilmis olan siyirma cozeltileri ve farkli asit ¢ozeltileri kullanilmigtir. Bunlar EDTA
(Nowier et al. 2000, Altin et al. 2011), H,SO, (Parhi et al. 2009), HCI (Fontas et al. 2006) ve
HsPO,4 (Ozgiiven 2010) ¢ozeltileridir. DSM sisteminde siyirma ¢ozeltisi etkisini belirlemek
amaciyla Toluen-Aliquat336 membran sivismin kullanildig1 deneylerde 0.01 M HCI, 0.01 M
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EDTA, 0.01 M H,SO4, Kerosen-D2EHPA membran sivisi i¢in ise 0.01 M HCI, 0.01 M
HsPO4, 0.01 M H3SOs siyrma c¢ozeltilerinde caligsmalar gergeklestirilmistir.  Toluen-
Aliquat336 i¢in, besleme ¢ozeltisi | M HCI’de 25 mg/L Cd(II) derisimi, 80 mL/dk. akig hizi,
0.01 M membran ¢ozeltisi derigsimi ve PVDF membran destegi ile gergeklestirilen deneylere
ait sonuglar Sekil 6.1 ve 6.2 a-b’de gosterilmektedir. Kerosen-D2EHPA ig¢in, besleme
cozeltisi destile suda 25 mg/L Cd(II) derisimi, 80 mL/dk. akis hizi, 0.01 M membran ¢6zeltisi
derisimi ve PVDF membran destegi ile gerceklestirilen deneylere ait sonuglar ise Sekil 6.3 ve
6.4 a-b’de gosterilmektedir. Kerosen-D2EHPA ve Toluen Aliquat336 membran ¢ozeltileri ile
farkli styirma ¢6zeltisi tiirleri igin hesaplanan aki (J), permeabilite (P), giderim verimi (%SP)

ve taginan iyon miktar1 (An) degerleri Cizelge 6.1°de yer almaktadir.
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20 -
—
S~
£
= 15 -
£
g ——0.01 M HCl
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5 - - D :
_——::*E;—:‘:’::::::l:::::: —————————————— A
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: N * 00 90 120
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Sekil 6.1 Toluen-Aliquat336 igin farkli styirma ¢6zeltileri kullanildiginda Cd(II)’nin zamanla
degisimi

Deneysel calismada Aliquat336 igeren toluenden olusan membran ¢ozeltisi kullanilarak
gergeklestirilen ¢alismalarda Cd(IT) tasinimi, besleme/membran (B/M) arayiizeyinde Cd(II)-
Aliquat336 kompleksinin olusmasina ve kompleksin membrandan difiizyonuna baglhdir.
Membran/siyirma (M/S) arayiizeyinde ise CI* iyonlar1 ile CdCl;" ve CdCl,*nin yer
degistirmesine baghdir. Farkli siyrma c¢ozeltileri ile yapilan Cd(II) giderimi deneylerinde
Toluen/Aliquat membran ¢ozeltisi i¢in HCI>EDTA>H,SO, siralamasi elde edilmistir.
Besleme ¢6zeltisinde bulunan CI™ iyonlar1 ve ¢ozeltinin pH degeri B/M ara yiizeyinde (3.17)

ve (3.18) tepkimelerine gore CdCly™ ve CdCls> kompleks olusumunu saglar. Siyirma
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¢ozeltisinde bulunan CI ise, M/S ara yiizeyinde (R4sN).CdCl, kompleksindeki CdCl,* ve
CdClz’nin CI iyonlart ile yer degistirmesini destekleyebilir. Bu nedenle styrma fazinda HCI1
kullanilmas1 yapisinda bulunan CI' iyonlar1 nedeniyle diger siyrma ¢ozeltilerine gore ara
yiizey tepkimelerinin ger¢eklesmesinde kolaylik saglamis olabilir. Sonug olarak HCI siyirma
cozeltisi ile besleme fazinda kadmiyumun alinmasi ve siyrma fazinda kadmiyumun
taginmasinda diger ¢Ozeltilere gore daha iyi sonuglar elde edilmistir. Yapilan ¢aligmalarda

optimum styirma ¢dzeltisi 0.01 M HCl olarak belirlenmistir.

50 - -2 12 - r9
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45 - 1.8 -8
—&— Giderim Verimi 10 -
40 - L 16 —=&— Taginan iyon miktar, An | ;
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Styirma gozeltisi tiirii Siyirma gozeltisi tiirii
(a) (b)

Sekil 6.2 Toluen-Aliquat336 i¢in farkli siyirma ¢6zeltileri kullanildiginda a) Giderim verimi
ve akinin degisimi b) Tasiman Cd(II) miktar1 ile permeabilite degerlerinin degisimi

En iyi kadmiyum tagmmiminin elde edildigi HCI'in siyrma c¢ozeltisi olarak kullanildigi
deneylerde giderim verimi, aki, tasman iyon miktar1 ve permeabilite degerleri de yliksektir.
Aki1 degerinde HCI i¢in yiiksek degerlerin elde edilmesi kadmiyum taginiminm dolayisiyla
tasinan iyon miktarinin arttigmimn da bir gostergesidir. HCl, EDTA, H,SO4 styirma ¢ozeltileri
ile gergeklestirilen deneylerde giderim verimleri sirasiyla %47.36, %35.64, %29.48 olarak
bulunmustur. Yapilan deneysel calismalarda EDTA i¢in H»SOs’e gore daha iyi giderim
veriminin elde edilmesi ise EDTA’nin Cd(II) ile kompleks yapabilme yeteneginden
kaynaklandig1 sdylenebilir (Altin vd. 2009).
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Sekil 6.3 Kerosen-D2EHPA i¢in farkli siyrma ¢ozeltisi tiirleri kullanildiginda Cd(II)’nin
zamanla degisimi

D2EHPA igeren kerosenin membran ¢ozeltisi olarak kullanildigi deneylerde ise, en iyi Cd(Il)
tasinim1 H3PO,4 siyirma ¢ozeltisinde elde edilmistir. Cd(I) iyonlarmin siyirma ¢ozeltisine
tasinma siralamas1 H3PO4>H,SO,>HCI seklindedir. Bu durum siyirma ¢6zeltisinde bulununan

H" iyonlarmn saysi ile iliskili olabilir.
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Sekil 6.4 Kerosen-D2EHPA i¢in farkli siyirma ¢ozeltileri kullanildiginda a) Giderim verimi
ve akinin degisimi b) Tasman Cd(II) miktari ile permeabilite degerlerinin degisimi

Siyirma ¢ozeltisi tird
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Cizelge 6.1 Farkli styirma ¢ozelti tiirleri i¢in hesaplanan aki, permeabilite, giderim verimi ve
taginan iyon miktar1 degerleri

Membran 10 4
T Siyirma Jx10 Px10 0 5
Cozeltisi — cyooltisi M) (mollcmZs)  (cm/s) #SP anx10” (mol)
0.01 M HCI 1.89 8.52 47.36 10.5
Toluen-
Aliquat336 0.01 MEDTA 1.31 5.89 35.64 7.93
0.01 M H,S0O4 1.04 4.68 29.48 6.55
0.01 M HCI 0.35 1.55 10.56 2.35
Kerosen-
D2EHPA 0.01 M H3POq4 0.73 3.28 20.76 4.62
0.01 M H,S0Oq4 0.57 2.56 17.76 3.95

H3PO,’lin siyirma ¢ozeltisi oldugu deneylerde Cd(Il) gideriminin fazla olmasmin yani sira,
taginan iyon miktari, giderim verimi, aki ve dolayisiyla permeabilite degerlerinde de diger
styirma tiirlerine gore yiiksek degerler elde edilmistir. Ayrica Toluen-Aliquat336 ¢ozeltisine
gore Kerosen-D2EHPA ig¢in daha diisiik giderim verimleri elde edilmistir. Benzer bir sonug
Altin vd. (2011) tarafindan yapilan ekstraksiyon deneylerinde de elde edilmistir. S6z konusu
calismada Toluen-Aliquat336 i¢in ekstraksiyon verimi %70 iken, Kerosen-D2EHPA igin bu

deger daha diisiik bulunmustur.

6.1.2 Siyirma Cozeltisi Derisiminin Etkisi

Siyirma ¢ozeltisi olarak kullanilan HCI, EDTA, H2SOs’iin 0.001, 0.005, 0.01 ve 0.05 M
derisimlerinde Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi i¢in deneysel ¢alismalar yapilmistir.
Calismalarda besleme ¢ozeltisi 1 M HCI’de 25 mg/L Cd(II), membran destegi PVDF, akis
hizt 80 mL/dk. olarak alinmistir. Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi ile gergeklestirilen
calismalarda HCI’in farkli derisimleri kullanildiginda elde edilen sonuglar Sekil 6.5 ve Sekil
6.6 a-b’de gosterilmektedir. EDTA siyirma ¢ozeltileri ile gerceklestirilen deneysel
calismalarin sonuclar1 Sekil 6.7 ve Sekil 6.8 a-b’de, HoSO4 siyirma ¢ozeltilerinin farkl
derisimleri kullanilarak gerceklestirilen ¢alismalarin sonuglar1 ise Sekil 6.9 ve 6.10 a-b’de

gosterilmektedir.
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Sekil 6.5 Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi i¢in siyirma ¢6zeltisi olarak HCI’nin farkli
derisimleri kullanildiginda Cd(II) nin zamanla degisimi

Yapilan ¢alismalarda HCI siyrma c¢ozeltisi kullanildiginda, 0.001-0.01 M araligimmda HCI
derigimi arttikga tasmim veriminde artis gozlemlenirken, 0.05 M HCI degerinde tasmim
veriminde bir miktar azalma goriilmektedir. Siyirma fazinda HCI ¢ozeltisinin kullanilmasi
nedeniyle CI' iyonlarmm fazla olmasi, M/S ara yiizeyinde CdCl®> kompleksi ile CI
iyonlarinm yer degistirmesini kolaylastrmus olabilir. Cd(ll) tasmimi sirasinda siyrma
¢ozeltisi M/S ara ylizey tepkimeleri ile daha fazla CI" kazanmis ve siyirma ¢6zeltisindeki C1°
derisimi baslangi¢c degerine gore artmistir. Yiiksek CI” derisimleri taginim sirasinda Cl™ alimini
zorlastiracagindan taginim verimini diigsiirmiis olabilir. Benzer bir sonug, Parhi vd. (2009)
tarafindan yapilan destekli sivi membran kullanarak seyreltik c¢ozeltiden kadmiyum
ekstraksiyonu calismasinda da elde edilmistir. Yapilan calismada H,SO4 styirma ¢ozeltisi
derisimi arttikga akida artis elde edildigi, ancak belirli bir degerden sonra artisin durdugu
belirtilmistir.

HCP’in farkl siyirma ¢ozeltisi derisimleri ile gergeklestirilen deneysel ¢aligmalarda, giderim
verimi, aki, tagiman iyon miktar1 ve permeabilite degerleri hesaplanmistir. 0.001 M, 0.005 M,
0.01 M, 0.05 M HCI derisim degerlerinde giderim verimleri sirasiyla %31.96, %40.32,
%47.36 ve %43.08 olarak bulunmustur. 0.001 M HCl’den 0.01 M HCI degerine kadar tiim
degerlerde artig elde edilirken 0.05 M HCI derisim degerinde azalma tespit edilmis ve
optimum HCIl s1yirma ¢ozeltisi derisimi 0.01 M HCl olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.6 Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi i¢in siyirma ¢6zeltisi olarak HCI’nin farkli
derigimleri kullanildiginda a) Giderim verimi ve akinin degisimi b) Taginan Cd(II)
miktari ile permeabilite degerlerinin degisimi

Yapilan ¢alismalar sonucunda siyirma ¢ozeltisinde C1 iyonlarmin artist belirli bir yere kadar
taginimi desteklemistir. 0.05 M HCI derisiminde Cd(II) iyonlarmin besleme fazindan siyirma

fazina tasmimi azalmis ve optimum siyirma ¢ozeltisi 0.01 M HCl olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.7 Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi i¢in siyirma ¢ozeltisi olarak EDTA’nin
farkli derisimleri kullanildiginda Cd(II)’nin zamanla degisimi

Styrma ¢ozeltisi olarak farkli derisimlerde EDTA’nin kullanildigi deneylerde, EDTA

derisimi arttikca kadmiyum tagmiminda artiy meydana gelmis ve optimum EDTA derisimi
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0.05 M olarak belirlenmistir. Styirma ¢6zeltisinde derisimin artmasi ve EDTA’nin Cd(II) ’yi
kompleks yapabilme yeteneginden dolayr M/S ara yiizeyinde ger¢eklesen tepkimeleri
kolaylastirmig olabilir. (Altin vd. 2009). Ayrica styirma ¢dzeltisinde C1° bulunmamasi M/S

arayiizeyinden tasman CI derisiminin siyirma fazina kolaylikla gegebilmesini saglamis

olabilir.
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Sekil 6.8 Toluen-Aliquat336 membran ¢6zeltisi i¢in siyirma ¢Ozeltisi olarak EDTA’nin
farkli derisimleri kullanildiginda a) Giderim verimi ve akinin degisimi b) Tasinan
Cd(IT) miktar1 ile permeabilite degerlerinin degisimi

Siyirma ¢ozeltisinde EDTA’nin farkli derigimleri kullanilarak gerceklestirilen deneylerde
derisim degeri arttik¢a giderim verimi, aki, tasman iyon miktari, permeabilite degerlerinde de
artis goriilmektedir. Hesaplanan permeabilite degerleri 0.001M, 0.005 M, 0.01 M, 0.05 M
EDTA i¢in sirastyla 4.19 x10™, 5.14 x10™, 5.89 x10™, 7.33 x10™ cm/s olarak bulunmustur.
Elde edilen degerlerde de goriildiigii gibi en yiiksek permeabilite degeri 0.05 M EDTA
degerinde elde edilmistir. Styirma ¢ozeltisinde baglangigta CI” iyonlarinin bulunmamasi Cd-
tastyict kompleksinden Cd(II) iyonlarinin serbest kalarak siywrma fazina taginmasini
desteklemis ve derisim arttikca B/M ve M/S ara yiizeyinde gerceklesen tepkimelerin

devamlilig1 saglanmis olabilir.
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Sekil 6.9 Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi i¢in Styirma ¢ozeltisi olarak H,SO,4’tlin farkls

H,SO, siyirma ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilen deneysel calismalarda 0.05 M H,SO4
derisiminde en iyi Cd(II) tasmimi elde edilmistir. Siyrrma ¢ozeltisindeki H* derisiminin
artmast M/S ara yiizeyine gelen (RsN),CdCl, kompleksinden, CdCl,*ii ayirmada kolaylik
saglamis ve siyirma ¢ozeltisinde derisim degerinin artmast M/S ara yiizey tepkimelerini
kolaylastirarak Cd(II) tasinimini artirmig olabilir. Ayrica yukarida belirtildigi gibi siyirma

¢ozeltisinde CI' bulunmamasi CI” iyonlarinin derisim farkindan dolay1 gecisini kolaylastirmis
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derisimleri kullanildiginda Cd(II)’nin zamanla degisimi

olabilir.
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Sekil 6.10 Toluen-Aliquat336 membran ¢6zeltisi i¢in Styirma ¢ozeltisi olarak H,SO4’lin farkl
derisimleri kullanildiginda a) Giderim verimi ve akinin degisimi b) Tagman Cd(II)
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miktari ile permeabilite degerlerinin degigimi
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Yapilan ¢aligmalarda siyirma ¢ozeltisi olarak H,SO4 kullanildiginda derisim degeri arttikga
aki, giderim verimi, tagman iyon miktar1 ve permeabilite degerlerinin arttig1 tespit edilmis ve

0.05 M H3S0; derisimi optimum deger olarak belirlenmistir.

Styirma ¢ozeltisi olarak kullanilan HCI, H3PO4, H2SO4’lin 0.001, 0.005, 0.01 ve 0.05 M
derisimlerinde ve Kerosen-D2EHPA membran ¢06zeltisi kullanilarak gerceklestirilen
calismalarda, besleme ¢ozeltisi destile suda 25 mg/L Cd(IT), membran destegi PVDF, akis hizi
80 mL/dk., membran ¢ozeltisi derisimi 0.01 M olarak almmustir. HCl siyirma ¢6zeltisi
kullanilarak gerceklestirilen c¢aligmalara ait sonuglar Sekil 6.11 ve 6.12 a-b’de
gosterilmektedir. H3PO,4 kullanilarak gerceklestirilen ¢alismalara ait sonuglar Sekil 6.13 ve
6.14 a-b, H,SO, kullanilarak gergeklestirilen c¢alismalar ise Sekil 6.15 ve 6.16a-b’de
gosterilmektedir. Farkli styirma ¢ozeltisi derisimlerinde hesaplanan aki, permeabilite, giderim

verimi ve taginan iyon miktar1 degerleri ise Cizelge 6.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 6.11 Kerosen-D2EHPA membran ¢ozeltisi i¢in siyirma ¢ozeltisi olarak HCl’in farkli
derisimleri kullanildiginda Cd(II)’nin zamanla degisimi

Kerosen-D2EHPA membran ¢ozeltisi  kullanilarak, siyrma fazinda HCl'in farkhi
derisimlerinin Cd(II) giderimine etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismalarda birbirine yakin
degerler elde edilmesine ragmen derisim degeri arttik¢a tasinimin bir miktar arttigi tespit

edilmigtir. Derisim degerinin artmasit M/S ara yiizeyinde bulunan kompleksin siyirma
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¢ozeltisinde H' iyonlarmi almasmi ve metal iyonlarim1 siyrma fazina birakmasimi

kolaylastirmis olabilir.
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Sekil 6.12 Kerosen-D2EHPA membran ¢ozeltisi i¢in Styirma ¢dzeltisi olarak HCI’in farkl
derigimleri kullanildiginda a) Giderim verimi ve akinin degisimi b) Taginan Cd(II)
miktari ile permeabilite degerlerinin degisimi

Siyirma ¢ozeltisinde HCI derisim degerinin artmasi besleme fazindan siyirma fazina taginan
Cd(IT) derisimini artrmis ve dolayisiyla aki, giderim verimi, tasman iyon miktar1 ve

permeabilite degerleri de artis gdstermistir.
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Sekil 6.13 Kerosen-D2EHPA membran ¢dzeltisi icin styirma ¢ozeltisi olarak HsPO, lin farkl
derisimleri kullanildiginda Cd(II)’nin zamanla degisimi
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Sekil 6.14 Kerosen-D2EHPA membran ¢6zeltisi i¢in siyirma ¢ozeltisi olarak H3PO4 tin farkli
derigimleri kullanildiginda a) Giderim verimi ve akinin degisimi b) Taginan Cd(II)
miktari ile permeabilite degerlerinin degisimi

Styirma ¢ozeltisi olarak H3PO,in farkli derisim degerlerinin kullanildigi deneylerde
optimum styirma ¢ozeltisi 0.05 M H3PO, olarak belirlenmistir. B/M ara yilizeyinde kadmiyum
ile kompleks yapan tasiyici membran boyunca difiizlendikten sonra, M/S ar ayiizeyinde
kadmiyum serbest hale gecerek siyirma arayilizeyinden siymwma tarafindaki diflizyon
tabakasindan c¢ozelti i¢ine diflizlenir. H3PO, derisiminin artirilmast membran/siyirma
arayiizeyinde olusan kompleksin H® iyonlarmi almasmi ve metali birakmasmi
kolaylastiracagindan tasmim verimini de artrmaktadir (Ata 2005). Ayrica artan H3POq
derisimi ile birlikte aki, permeabilite, tasinan iyon miktar1 ve gideirm verimi degerleri de artis
gostermistir. Sonug olarak siyrrma ¢ozeltisindeki H* derisiminin artmasi membran/siyirma
araylizeyinde meydana gelen tepkimeleri kolaylastirmis, kadmiyumun ¢ozelti i¢ine difiizyonu

kolaylagmistir.
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Sekil 6.15 Kerosen-D2EHPA membran ¢dzeltisi i¢in Styirma ¢ozeltisi olarak H,SO4lin farkl
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Sekil 6.16 Kerosen-D2EHPA membran ¢dzeltisi icin Styirma ¢ozeltisi olarak HoSO4’lin farkl
derigimleri kullanildiginda a) Giderim verimi ve akinin degisimi b) Tasinan Cd(II)
miktar1 ile permeabilite degerlerinin degisimi

Kerosen-D2EHPA membran ¢o6zeltisi kullanilarak gerceklestirilen c¢alismalarda, H»SO4

styirma ¢Ozeltisinin farkli derisimlerinde yiiriitiilen caligmalarda artan derisimlerde Cd(II)

taginiminin artti@1 belirlenmistir. Siyirma ¢ozeltisinde H,SO4 derisiminin artmast M/S ara

yiizeyinde meydana gelen tepkimeleri kolaylagtirmis olabilir. Ayrica artan H,SO4 derigimiyle

%SP, J, P, An degerlerinde artiy gdzlemlenmis ve HpSO,4 siyirma ¢dzeltisi icin optimum

derisim degeri 0.05 M olarak belirlenmistir.
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Cizelge 6.2 Farkli styirma ¢ozeltisi hesaplanan aki, permeabilite, giderim verimi ve tagman
iyon miktar1 degerleri

. e . Swyirma Cozeltisi Jx10" Px10* 0 4nx10°
Membran Cozeltisi (M) (mol/cmz.s) (cmis) YoSP (mol)
0.001 M HCI 1.05 4.72 31.96 7.11
0.005 M HCI 1.46 6.57 40.322 8.97
Toluen- Aliquat336
0.01 M HCI 1.89 8.52 47.36 10.5
0.05 M HCI 1.63 7.33 43.08 9.58
0.001 M EDTA 0.93 4.19 27.36 6.08
0.005 M EDTA 1.14 5.14 32.86 7.31
Toluen- Aliquat336
0.01 M EDTA 1.31 5.89 35.64 7.93
0.05 M EDTA 1.63 7.33 40.93 9.10
0.001 M H,SO, 0.75 3.36 23.40 5.20
0.005 M H,SO,4 0.90 4.05 26.40 5.87
Toluen- Aliquat336
0.01 M H,S04 1.04 4.68 29.48 6.56
0.05 M H,S04 1.61 7.24 39.96 8.89
0.001 M HCI 0.26 1.18 8.60 1.91
0.005 M HCI 0.30 1.35 9.72 2.16
Kerosen-D2EHPA
0.01 M HCI 0.35 1.55 10.56 2.35
0.05 M HCI 0,39 1.76 11.48 2.55
0.001 M H3PO,4 0.61 2.74 19.12 4.25
0.005 M H3;PO, 0.66 2.98 19.96 4.44
Kerosen-D2EHPA
0.01 M H3PO4 0.73 3.28 20.76 4.62
0.05 M H3PO4 0.74 3.33 20.96 4.66
0.001 M H,SO, 0.50 2.23 16.48 3.67
0.005 M H,SO, 0.55 2.48 17.04 3.79
Kerosen-D2EHPA
0.01 M H,S0, 0.57 2.56 17.76 3.95
0.05 M H,S0, 0.66 206 1988 42
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Cizelge 6.2’den de gorildiigii gibi Kerosen-D2EHPA membran sivisinda Toluen-Aliquat336
membran sivisina gore daha diisiik giderim verimi degerleri elde edilmistir. Kerosen-
D2EHPA membran sivist kullanilarak gerceklestirilen deneylerde en iyi giderim verimi
%20.96 ile 0.05 M H3PO, derisiminde, Toluen- Aliquat336 i¢in ise %47.36 giderim verimi ile
0.01 M HCI derisiminde elde edilmistir.

6.1.3 Besleme Cozeltisinde Asit Derisiminin Etkisi

Besleme fazindaki HCI derigiminin kadmiyum tagmimina etkisini incelemek amaciyla 0.5 M,
1 M ve 2 M HCI derisimlerinde ¢alismalar yiiriitilmistiir. Besleme ¢ozeltisi 25 mg/L Cd(I1)
derisimi, styrma ¢ozeltisi 0.01 M HCI derisimi, 80 mL/dk. akis hizi, PVDF membran destegi
ve 0.01 M Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi ile gerceklestirilen deneylere ait sonuglar
Sekil 6.17 ve 6.18 a-b’ de gosterilmektedir. Farkli besleme ¢6zeltisi asit derigimlerinde
hesaplanan aki, permeabilite, giderim verimi ve taginan iyon miktari degerleri ise Cizelge 6.3’

te belirtilmektedir.
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Sekil 6.17 Farkli besleme ¢0Ozeltisi asit derisimleri kullanildiginda Cd(II)’nin zamanla
degisimi

Yapilan deneyler sonucunda besleme fazinda HCl derisimi arttikga Cd(II) iyonlarinin
tasiniminda artis meydana gelmis ve en iyi giderim besleme fazi asit derisimi 2 M HCI
degerinde elde edilmistir. Besleme ¢6zeltisinde bulunan CI iyonlar1 ve ¢ozeltinin pH degeri

B/M ara yiizeyinde CdCls” ve CdCls* kompleks olusumunu saglamaktadir. Dolayisiyla B/M
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ara yiizeyinde Cd-Aliquat336 metal-tasiyici kompleksi de artmaktadir. Bu nedenle HCI

derisiminin artmast ile Cd(I1) iyonlarinin tasiniminin da paralel olarak artirdig1 sdylenebilir.
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Sekil 6.18 Farkli besleme c¢ozeltisi asit derisimleri kullanildiginda a) Giderim verimi ve
akinin degisimi b) Tasinan Cd(II) miktar1 ile permeabilite degerlerinin degisimi

Cizelge 6.3 Toluen- Aliquat336 membran ¢ozeltisi kullanilarak farkli besleme ¢ozeltisi asit
derisimlerinde hesaplanan aki, permeabilite, giderim verimi ve tasman iyon

miktari
Besleme Cozeltisi JXlOlz Px10* 0%SP 4nx10°
Asit Derigimi(M) (mol/cm<.s)  (cm/s) (mol)
0.5 M HCI 0.93 420  28.12 6.25
1 M HCI 1.89 8.52  47.36 10.5
2 M HCI 2.18 9.80 5184 115

Yapilan caligmalarda giderim verimi, aki, tasman iyon miktar1 ve permeabilite degerlerinde

besleme fazi asit derisimi arttikca artis tespit edilmistir. Besleme ¢ozeltisinde bulunan CI

iyonlar1 B/M ara yiizeyinde CdCls" ve CdCls* kompleks olusumunu saglamaktadir. Yapilan

calismada HCI derisiminin artisi, komplekslesme reaksiyonlarinin olusumunu desteklemis ve

sistemin verimini artwrmustir. Ayrica Sekil 3.11’de de goriildiigii tizere farkli HCI

derisimlerinde Cd(II) tiirleri farklilik gostermekte ve derisim degeri arttikga CdCl,? derisimi
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artmaktadir. Dolayisiyla artan CdCl,> kompleksi ile B/M ara yiizeyindeki metal-tasiyici

kompleks olusumu da artmaktadir.

6.1.4 Besleme Cozeltisinde pH’1n Etkisi

Besleme ¢ozeltisinde pH’m Cd(ll) tasiimina etkisini incelemek amaciyla 3-4-5-6-7 pH
degerlerinde caligmalar gergeklestirilmistir. Toluen-Aliquat336 membran sivist kullanilarak
gerceklestirilen ¢aligmalarda besleme fazi olarak 0.01 M NaCl kullanilmistir. Her iki solvent-
tastyic1 tiirii i¢in, besleme c¢ozeltisinde pH ayarlamalar1 HCl ve NaOH cozeltileri ile
gergeklestirilmistir. Toluen-Aliquat336 membran sivist ile gerceklestirilen c¢alismalarda,
besleme ¢ozeltisi 0.01 M NaCl’de 25 mg/L Cd(II) derigimi, 80 mL/dk. akis hizi, 0.01 M HCl
styirma ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilen deneysel ¢alisma sonuglar1 Sekil 6.19 ve 6.20 a-
b’de gosterilmektedir. Kerosen-D2EHPA kullanilarak gergeklestirilen pH ¢alismalarinda 25
mg/L Cd(Il) derisimi, 80 mL/dk. akis hizi, 0.01 M membran ¢ozeltisi ve 0.05 M H3PO,
styirma ¢Ozeltisi kullanilarak gerceklestirilen deneylere ait sonuglar Sekil 6.21- 6.22 a-b’de
gosterilmektedir. Her iki membran ¢ozeltisi i¢in hesaplanan i¢in hesaplanan aki, permeabilite,

giderim verimi ve tagman iyon miktar1 degerleri Cizelge 6.4°de yer almaktadir.
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Sekil 6.19 Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi igin farkli pH degerleri kullanildiginda
Cd(II)’nin zamanla degisimi

Yapilan ¢caligma sonucunda 3, 4, 5, 6, 7 pH degerlerinden en iyi verim Toluen-Aliquat336 i¢in
pH=3 degerinde elde edilmistir. Kloriir igeren ortamlarda Cd(II) ortamm pH degerine bagl
olarak farkli tiirler olusturur (Altm 2016). Ortammn pH ve CI' miktarma bagh olarak B/M
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arayiizeyinde komplekslesme reaksiyonlar1 ger¢eklesmektedir. Toluen-Aliquat336 membran
¢ozeltisinde H' iyonlarmin artisi B/M arayiizeyinde meydana gelen kompleklesme

reaksiyonlarini desteklemis olabilir.
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Sekil 6.20 Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi igin farkli pH degerleri kullanildiginda a)
Giderim verimi ve akiin degisimi b) Tasinan Cd(IT) miktar1 ile permeabilite
degerlerinin degisimi

Toluen-Aliquat336 membran ¢6zeltisi kullanilarak gergeklestirilen deneylerde, pH degeri
azaldik¢a aki, giderim verimi, permeabilite ve taginan iyon miktar1 degerleri artmistir. Yapilan
calisma ile H' iyonlarmm artisinmn B/M ara yiizeyinde gergeklesen tepkimeleri kolaylastirdig
ve ortamm pH degerinin komplekslesme reaksiyonlarmm1 oOnemli derecede etkiledigi

sOylenebilir.
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Sekil 6.21 Kerosen-D2EHPA membran ¢ozeltisi igin farkli pH degerleri kullanildiginda
Cd(II)’nin zamanla degisimi

86



25 -
_— Ak,

—&— Giderim Verimi

20 -

%

15 4

10

Giderim verimi,

r 0.8

- 0.7

- 0.6

- 0.5

- 0.4

- 0.3

- 0.2

- 0.1

Jx10%°, mol/cm?2.s

Anx10°, mol

| I Permeabilite, P

| —e—Tasinan iyon miktari,

(b)

2.5 A
2 -
1.5 4
1 -
0.5 -
o -
3 4 5

pH

Sekil 6.22 Kerosen-D2EHPA membran ¢ozeltisi i¢in farkli pH degerleri kullanildiginda a)
Giderim verimi ve akinin degisimi b) Tasman Cd(II) miktar1 ile permeabilite
degerlerinin degisimi

Kerosen-D2EHPA membran ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilen deneysel ¢alismalarda 3, 4,

5, 6, 7 pH degerlerinde Cd(II) tasimmiminda birbirine yakin degerler bulunmus ve optimum

deger pH=7 olarak belirlenmistir. Kerosen-D2EHPA i¢in pH’m artmasi ile besleme-membran

araylizeyinde tasiyicinin ¢ozlinmesinin arttig1 ve boylelikle kadmiyum tasiyici kompleksinin

ve kadmiyum gideriminin arttigi sOylenebilir. pH calismalarinda Toluen-Aliquat336 ve

Kerosen-D2EHPA membran c¢ozeltileri karsilastirildiginda ise en iyi verim Toluen-

Aliquat336 membran ¢ozeltisinde elde edilmistir.

Cizelge 6.4 Besleme c¢ozeltisinde farkli pH degerleri i¢cin hesaplanan aki, permeabilite,
giderim verimi ve tasinan iyon miktar1

Membran Cizeltisi Besleme Jx10" Px10* %SP 4nx10°
Cozeltisinde pH ~ (mol/cm®s)  (cm/s) 0 (mol)
3 1.37 6.17 34.88 7.76
4 1.18 5.29 31.92 7.10
Toluen- Aliquat336 5 1.01 4.56 28.76 6.40
6 0.95 4.29 27.52 6.12
7 0.74 3.33 23.60 5.25
3 0.44 1.98 14.00 3.11
4 0.46 2.08 14.68 3.26
Kerosen-D2EHPA 5 0.49 2.19 15.48 3.44
6 0.66 2.79 20.36 453
7 0.74 3.33 20.96 4.66
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6.1.5 Baslangi¢c Cd(IT) Derisiminin Etkisi

Baslangi¢ Cd(Il) derisiminin taginimina etkisini incelemek amaciyla 25 mg/L, 50 mg/L, 75
mg/L ve 100 mg/L baslangic Cd(II) derisim degerlerinde calismalar yapilmistir. Toluen-
Aliquat336 membran ¢ozeltisi igin akis hiz1 80 mL/dk., membran ¢6zeltisi derisimi 0.01 M,
PVDF membran destegi ve siyirma ¢oOzeltisi derisimi 0.01 M HCI ile gergeklestirilen
deneylere ait sonuglar Sekil 6.23 ve 6.24 a-b’de yer almaktadir. Kerosen-D2EHPA membran
¢ozeltisi i¢in 80 mL/dk. akis hizi, 0.01 M membran ¢6zeltisi derisimi, PVDF membran destegi
ve 0.05 M H3POq styirma ¢ozeltisi derisimi ile gerceklestirilen deneylere ait sonuglar Sekil
6.25 ve 6.26 a-b’ de gosterilmektedir. Baslangic metal derisimi degerleri i¢in hesaplanan aki,

permeabilite, giderim verimi ve tasmman iyon miktar1 degerleri ise Cizelge 6.5te

gosterilmektedir.
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Sekil 6.23 Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi igin besleme ¢ozeltisinde farkli baslangig
metal derisimleri kullanildigimda Cd(II)’nin zamanla degisimi

Yapilan calismada 25, 50, 75, 100 mg/L baslangi¢c kadmiyum derisim degerlerinde ¢calismalar
yuriitiilmiis ve Toluen-Aliquat 336 membran ¢6zeltisi i¢in derisim degeri arttikga 75 mg/L
derisim degerine kadar giderim veriminde artis tespit edilmistir. Daha sonraki derisim
degerinde Cd(II) tagimmminin sabit oldugu gorilmistiir. Besleme-membran ara yiizeyinde

kadmiyum derisimi arttik¢a, ara ylizey kimyasal tepkimesi de orantili olarak artmaktadir.
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Boylelikle Cd(Il) tasmimminda da artis elde edilmistir. 75 mg/L derisim degerinden sonra
giderim veriminde sabit sonuglarin elde edilmesinin sebebi daha sonraki artiglarda Cd(Il)
tastyict kompleksinin doygunluga ulagsmasindan kaynakli oldugu sdylenebilir. Elde edilen

sonuclara gore optimum deger 75 mg/L olarak belirlenmistir.

25, 50, 75, 100 mg/L baslangig Cd(II) derisimleriyle yiiriitiilen ¢aligmalarda giderim verimi,
tasinan iyon miktar1 ve permeabilite degerlerinde optimum deger 75 mg/L olarak
belirlenmistir. 100 mg/L baslangic derisiminde ise en yliksek aki degeri elde edilmistir.
Deneysel caligmalarda ¢6ziinen derigimiyle orantili olarak ¢o6ziicii akist artmustir. Bu
caligmaya benzer olarak Mortaheb 2010, DSM sisteminde kadmiyum giderimi ¢aligmasinda,
baslangic kadmiyum derisimlerinde artan derisimler ile (konsantrasyon itici giicli
artirdigindan) hem baslangic hem de ortalama giderim aki degerlerinin arttigini belirtmistir.
Bununla birlikte giderim verimi basta artis gosterirken daha sonra azalma gostermistir. Buna
benzer sonuglar diger ¢alismalarda da goriilmektedir (Alonso 2006, Parhi, 2009, Breembroek
et al. 1998).
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Sekil 6.24 Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi igin besleme ¢ozeltisinde farkli baslangig

metal derigimleri kullanildiginda a) Giderim verimi ve akinin degisimi b) Taginan
Cd(II) miktar1 ile permeabilite degerlerinin degisimi
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Sekil 6.25 Kerosen-D2EHPA membran ¢ozeltisi i¢in besleme ¢ozeltisinde farkli baslangig
metal derisimleri kullanildiginda Cd(Il)’nin zamanla degisimi
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Sekil 6.26 Kerosen-D2EHPA membran ¢dzeltisi i¢in besleme ¢ozeltisinde farkli baslangig
metal derigimleri kullanildiginda a) Giderim verimi ve akimin degisimi b) Tasinan
Cd(I1) miktar1 ile permeabilite degerlerinin degisimi

Kerosen-D2EHPA kullanilarak gerceklestirilen calismalarda 100 mg/L baslangic Cd(II)
derigiminde en iyi tasinim degerleri elde edilmistir. Besleme-membran ara yiizeyindeki artan
kadmiyum derigimi ile ara yiizey kimyasal tepkimesi de artmistir. Ayrica artan derigim
degerleri ile aki, giderim verimi, taginan iyon miktari ve permeabilite degerleri de artis

gostermistir. Toluen-Aliquat336  ve Kerosen-D2EHPA  membran  ¢dzeltileri
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karsilastirildiginda en en iyi Cd(Il) tasiniminin Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi ile elde

edildigi goriilmektedir.

Cizelge 6.5 Baslangic metal derisimi degerleri icin hesaplanan aki, permeabilite, giderim
verimi ve taginan iyon miktar1 degerleri

. ... B M. x10™° Px10° >
Membran ¢ozeltisi ﬁfiﬁ’f mﬂ’ (mﬁ)l/c(r)nz.s) (cm/%) %SP ‘}?ﬁcﬁ?
25 2.18 980 51.84 11.50
. 50 454 102 5392 240
Toluen-Aliquat336 75 7.41 111 56.87 37.9
100 9.79 110 5689 506
25 0.74 333 2096 466
CorosenDREHPA 50 1.49 336 2162  9.62
75 2.28 342 2219  14.80
100 3.08 346 2287  20.30

6.1.6 Akis Hizimin Etkisi

Yapilan ¢caligmalarda akis hizinin kadmiyum giderimi iizerine etkisini incelemek amaciyla 25
mL/dk., 50 mL/dk., 80 mL/dk., 100mL/dk. akis hizlarinda ¢alismalar yapilmistir. Toluen-
Aliquat336 i¢cin 2 M HCI’de 75 mg/L Cd(II) derisim degerinde, 0.01 M HCI siyirma ¢ozelti
derisiminde, 0.01 M membran ¢o6zeltisi derisiminde gerceklestirilen caligmalara ait sonuglar
Sekil 6.27 ve 6.28 a-b’ de gosterilmektedir. Kerosen-D2EHPA i¢in destile suda 100 mg/L
Cd(IT) derisim degerinde, 0.05 M H3PO, siyirma ¢dzeltisi derisiminde, 0.01 M membram
cozeltisinde gerceklesen deneylere ait sonuglar Sekil 6.29 ve 6.30 a-b’de belirtilmektedir.
Akis hizi degerleri i¢cin hesaplanan aki, permeabilite, giderim verimi ve tagian iyon miktari
degerleri ise Cizelge 6.6°da verilmistir.

DSM calismalarinda akis hizi membranda diflizyon smir tabakasindaki madde tagmimini
etkilemesi nedeniyle 6nemli parametrelerden biri olmustur. 25 mL/dk., 50 mLdk., 80 mLdk.,
100 mLdk. akis hizi degerlerinde yiiriitillen ¢alismalarda Toluen/Aliquat336 igin en iyi
kadmiyum giderimi 80 mL/dk. akis hizi degerinde elde edilmistir. Membranin her iki
tarafindaki ara ylizey reaksiyonlarnin gerceklesebilmesi i¢in membran diflizyon simir
tabakasmm uygun bir kalinlikta olmasi istenir. Yiksek verim icin akis hizi, araylizey
tepkimelerinin gerceklesebilecegi kadar yavas, diflizyon smnir tabakasindan madde gecisine

direncin en aza indirgenebilecegi kadar da hizli olmalidir. Yapilan calisma ile akis hizi
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degerlerinin arttirilmasi bir yere kadar taginimi arttirmis daha sonraki artiglarda ise taginim

azalmstir.
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Sekil 6.27 Toluen-Aliquat336 membran ¢6zeltisi igin besleme ¢ozeltisinde farkli akis hizlari
kullanildiginda Cd(I1)’nin zamanla degisimi
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Sekil 6.28 Toluen-Aliquat336 membran ¢6zeltisi i¢in besleme ¢ozeltisinde farkli akis hizlari
kullanildiginda a) Giderim verimi ve akinin degisimi b) Tasman Cd(II) miktar1 ile
permeabilite degerlerinin degisimi

Toluen-Aliquat336 kullanilarak gergeklestirilen deneylerde giderim verimi, aki, tagman iyon
miktar1 ve permeabilite degerleri de 25mL/dk.’dan 80 mL/dk. debi degerine kadar artis
gostermis daha sonrasinda ise azalma meydana gelmistir. 80 mL/dk. akis hizinda membran
yizeyinde tepkimelerin gerceklesmesinin kolaylastigi, ayn1 zamanda diflizyon smir

tabakasinin madde gecisine direncinin de bu degerde azaldig1 soylenebilir.
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Sekil 6.29 Kerosen-D2EHPA membran ¢ozeltisi igin besleme ¢ozeltisinde farkli akis hizlari
kullanildiginda Cd(I1)’nin zamanla degisimi
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Sekil 6.30 Kerosen-D2EHPA membran ¢6zeltisi i¢in besleme ¢6zeltisinde farkli akis hizlar
kullanildiginda a) Giderim verimi ve akinin degisimi b) Tasman Cd(II) miktar1 ile
permeabilite degerlerinin degisimi

Kerosen-D2EHPA solvent tasiyici tiirii i¢in ise 50 mL/dk. akis hizi degeri membran arayiizey
tepkimelerinin verimli bir sekilde gerceklesebilmesi i¢in yeterli olmustur. Giderim verimi aki,
tagman iyon miktar1 ve permeabilite degerleri de 25 mL/dk. degerinden 50 mL/dk. degerine
kadar artig gosterirken daha sonraki akis hizlarinda bu degerlerde azalma meydana gelmistir.

Bu sonuca benzer olarak Parhi et al. (2009) akis hizinin besleme-membran ara yiizeyinde
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Cd(Il) iyonlarmin kalis siiresini dogrudan etkilemesi nedeniyle yiiksek degerlerde Cd(ll)

taginiminin azaldigini belirtmislerdir.

Cizelge 6.6 Akis hiz1 degerleri i¢in hesaplanan aki, permeabilite, giderim verimi ve taginan
iyon miktar1 degerleri

o Jx10®  Px10* Anx10°

Membran ¢ozeltisi Akis hizi, mL/dk. (mol lcmz.s) (cm/s) YoSP (mol)
25 3.49 523 3444  2.30

. 50 6.42 935 5131  3.42
Toluen-Aliquat33 80 7.41 112 56.87  3.79
100 4.94 7.40 4469  2.98

25 2.08 234 1764 157

50 3.18 357 2377 211

Kerosen-D2EHPA 80 3.08 346 2287 203
100 2.23 251 1897  16.9

Cizelge 6.6°da iki farkli membran ¢6zeltisi kullanilarak akis hizi parametresi i¢in hesaplanan
aki, permeabilite, giderim verimi ve tasman iyon miktar1 degerleri karsilastirilmistir. Elde
edilen sonuclara gore en iyi Cd(II) tasmimi Kerosen-D2EHPA i¢in 50 mL/dk., Toluen-
Aliquat336 i¢in 80 mL/dk. akis hizinda elde edilmistir. Optimum giderim verimi Kerosen-
D2EHPA i¢in %23.77, Toluen- Aliquat336 membran ¢ozeltisi i¢in  %56.87 olarak

bulunmustur.

6.1.7 Tasiyic1 Derisiminin Etkisi

Tastyict derisimi destekli sivi membran caligmalarinda membran sivisinda viskoziteyi
etkilediginden 6nemle iizerinde durulan parametrelerden biri olmustur. Destekli sivi membran
sisteminde tastyici derisiminin (0.005 M, 0.01 M, 0.05 M) Cd(II) tasinimi iizerine etkisini
incelemek amaciyla ¢aligmalar yiiriitiilmistiir. Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi igin 80
mL/dk. akis hizinda, 0.01 M HCI siyirma ¢dzeltisi derisiminde, 2 M HCI’de 75 mg/L Cd(II)
derisiminde gergeklestirilen deneysel calisma sonuclar1 Sekil 6.31 ve 6.32 a-b’de yer
almaktadir. Kerosen-D2EHPA i¢in 50 mL/dk. akis hizinda, 0.05 M H3PO, siyirma ¢ozeltisi
derisiminde, destile suda 100 mg/L. Cd(Il) derisiminde gerceklestirilen deneysel ¢aligma
sonuglar1 Sekil 6.33 ve 6.34 a-b’de gosterilmektedir. Tasiyic1 derisimi degerleri i¢in
hesaplanan aki, permeabilite, giderim verimi ve tagman iyon miktar1 Cizelge 6.7°de yer

almaktadir.
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Sekil 6.31 Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi igin  farkli  tasiyict  derigimleri
kullanildiginda Cd(II)’nin zamanla degisimi

Yapilan ¢aligmalarda 0.005 M-0.05 M arasinda tastyict derigimi arttikga Cd(I1) tasinimininda
arttig1 goriilmektedir. Ancak 0.01 M ile 0.05 arasinda ¢ok az bir fark bulunmaktadir. Metal-
tastyict kompleks olusumu Cd(II) tasinimini dogrudan etkilemektedir. Diisiik tasiyici
derisimlerinde yeterli metal-tasiyict kompleks olusumu gergeklesmediginden tasmimi
olumsuz etkilemektedir. Yiiksek tasiyici derisimlerinde ise hareketliligi engelleyici yiiksek
vizkositeye ulasildigindan dolay1 taginim azalmaktadir. Elde edilen deneysel verilere gore
tastyict derisimi arttikca tasmmim arttigindan dolayr heniiz hareketliligi engelleyecek
vizkositeye ulagilmamis oldugu soOylenebilir. Ancak artan derisimlerle birbirine yakin
sonuglar elde edilmesi doygunluk degerine yaklagildigini gostermektedir. Sonug olarak 0.05

M tastyict derisimi Aliquat336’nin toluen solventi iginde hareketi i¢in uygun deger olarak

belirlenmistir.
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Sekil 6.32 Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi i¢in  farkli  tasiyict  derigimleri
kullanildiginda a) Giderim verimi ve akinin degisimi b) Tasinan Cd(Il) miktar1 ile
permeabilite degerlerinin degisimi
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Yapilan ¢alismalarda tastyici derigimi arttikga giderim verimi, aki, tasman iyon miktar1 ve
permeabilite degerlerinde artis elde edilmistir. DSM sistemlerinde tasiyict madde solvent
icerisinde bulunmakta ve taginimda aktif olarak rol almaktadir. Elde edilen sonuglara gore

toluen icerisinde ¢oziinen Aliquat336 taginimi artirmaktadir.
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Sekil 6.33 Kerosen-D2EHPA membran ¢ozeltisi i¢in farkli tasiyict derisimleri kullanildiginda
Cd(IT)’nin zamanla degisimi
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Sekil 6.34 Kerosen-D2EHPA membran ¢ozeltisi igin besleme ¢o6zeltisinde farkli tasiyici
derisimleri kullanildiginda a) Giderim verimi ve akinin degisimi b) Taginan Cd(II)
miktari ile permeabilite degerlerinin degigimi
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Kerosen-D2EHPA membran ¢o6zeltisi kullanilarak gerceklestirilen c¢alismalarda tasiyict
derisimi arttikca Cd(II) tasiniminin arttig1 tespit edilmistir. Bununla birlikte artan derisimlerle
birlikte aki, permeabilite, tasman iyon miktar1 ve giderim verimi degerlerinde de artis
gorilmektedir. Elde edilen sonuglar hareketliligi engelleyici yiiksek vizkositeye
ulagilmadigmi gostermektedir. Ayrica tastyicinin membran igerisinde rahat hareket

edebildiginin bir gostergesi olabilir (Altin vd. 2009).

Cizelge 6.7 Tastyic1 derisimi degerleri i¢in hesaplanan aki, permeabilite, giderim verimi ve
tasinan iyon miktari

Tt 10 4 5

Membran Cézeltisi Tastyres Derisimi, M (m‘(])ﬁ:?n 29 (I;)T(]]}g)) %SP A(rr1nxci)l.|§)
0.005 4.29 6.43 40.05 26.7
Toluen-Aliquat336 0.01 7.41 11.10 56.87 37.9
0.05 7.81 11.70  58.56 39.1
0.005 2.22 2.50 17.63 15.7
Kerosen-D2EHPA 0.01 3.18 3.57 23.77 21.1
0.05 3.34 3.76 26.48 23.6

6.1.8. Destekli Sivi Membranda Kadmiyum Optimizasyonunun Degerlendirilmesi

Destekli sivi membran prosesi ile yapilan deneysel ¢caligmalarin ardindan her bir parametre
icin belirlenen optmize degerler Cizelge 6.8’de gosterilmektedir. Iki farkli membran ¢ozeltisi
kullanilarak, DSM tasmimini etkileyen paramerelerin degerlendirildigi optimizasyon
calismalarinda en iyi Cd(II) tasinimina Toluen-Aliquat336 membran ¢6zeltisinde ulasilmstir.
Bu nedenle hibrit sistem calismalarinda asagida belirtilen optimize degerler ile deneysel

calismalar gerceklestirilecektir.

Cizelge 6.8 DSM prosesinde her bir parametre i¢in belirlenen optimize degerler

Calisilan Parametre Optimize Deger
Styirma Coz. ve Derigimi (M) 0.01 M HCI
Besleme Cozeltisinde Asit Derisiminin Etkisi (M) 2M HCI

Besleme Cozeltisinde pH 3

Baslangi¢ Cd(Il) Derigiminin Etkisi (mg/L) 75 mg/L

Akis Hizinin Etkisi (mL/dk.) 80 mL/dk.

Taswyict Derisiminin Etkisi 0.05 M Toluen-Aliquat336
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6.2 ELEKTRODIYALIiZ PROSESININ OPTIMiZASYONU

Destekli sivi membran i¢in optimum kosullar belirlendikten sonra, elektrodiyaliz prosesinde
akis hizi, baslangic metal derigimi, uygulanan voltaj, baslangic pH, elektrolit derigimi

parametrelerinin kadmiyum giderimi lizerine etkisi incelenmistir.

6.2.1 Akis Hizinin Etkisi

ED prosesinde ayirma verimi lizerine akis hizinin etkisinin incelendigi deneysel ¢alismalarda
50, 100 ve 200 mL/dk. akis hizinda caligmalar yiiriitiilmiistiir. Deneysel calisma sartlari;
baslangic Cd(II) derisimi 3 mg/L, uygulanan voltaj 40 Volt, elektrolit ¢ozeltisi 0.05 M NaCl
ve pH= 6°dir. Deneysel calismalar sirasinda besleme ¢ozeltisinden periyodik olarak alman
orneklerde yapilan Cd(Il) analizleri sonucu, Cd(II)’nin zamanla degisimi Sekil 6.35 a’da
verilmistir. Sistem ti¢ bolmeli oldugu i¢in katolitin gectigi bolme ayni zamanda derisik bélme
olarak da gorev yapmaktadir. ED prosesinden gegirilen Cd(II) igeren besleme ¢ozeltisinden,
taginan iyonlarm membranda ve derisik bolmedeki birikimini gdsteren grafik ise Sekil 6.35
b’de verilmistir. Calisilan parametre icin hesaplanan proses performans degerleri Cizelge

6.9’da verilmistir.

4 —— 50 mL/dk 4 7 B Baslangig Derisim M Seyreltik ¢ozelti
e~
% —— 100 mL/dk 3 - Derisik Cozelti B Membran
E —4— 200 mL/dk
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- +
2 3
:0 14
=1
L
[ 1
>
v
)
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Zaman, dk. Akis hizi, mL/dk.
a) b)

Sekil 6.35 a) Akis hizi degisimine gore Cd(II) iyonlarinin zamanla degisimi b) Akis hizinin
etkisine gore seyreltik ¢ozelti, derisik ¢ozelti ve membranda Cd(I1) derisimleri
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Cizelge 6.9 ED prosesinde akis hiz1 parametresi i¢in hesaplanan proses performans degerleri

10 5 -2
?ﬁ’i/ﬁﬁﬁ’ (m‘g))l(/%:(r)nz.s) WCE  %SP A(?nxcﬁ? (kaanct:t).%?mol) (kwaltzt%/m‘*)
50 078 5415 6359  1.70 20.06 68.00
100 089 4550 7250  1.93 48.23 93.33
200 105 4517 8013 227 46.99 106.93

Yapilan calismada akis hiz1 arttikga kadmiyum iyonlarmnim gideriminde artis tespit edilmistir
ve en 1y1 Cd(I) tasinimina 200 mL/dk. akis hizinda ulasilmistir. Ayrica siire sonunda derisik
cozelti, seyreltik ¢ozelti ve membranda kalan Cd(II) derisimleri incelendiginde akis hizi
arttikca seyreltik ¢ozelti (1.09, 0.83, 0.60 mg/L) ve membranda kalan (0.38, 0.32, 0.29 mg/L)
derisim degerinde azalma, derisik ¢Ozeltide ise artis meydana gelmistir ( 1.53, 1.85, 2.11
mg/L). Elektrodiyaliz sistemlerinde uygun akis hizinin kullanilmasi, membran yiizeyindeki
sinir tabakanin kalmligini diisiirerek, derisim polarizasyonunu azaltmaktadir (Gherasim et al.
2014). Hem seyreltik hem de derisik ¢ozeltilerde membran yiizeyindeki diflizyon simir
tabakasmin kalinlig1 uygulanan akis hizi ile degismektedir. Difiizyon sinir tabakasinin kalin
olmasi kiitle transferi direncini arttirmakta ve iyon tasmimini olumsuz etkilemektedir. Bu
nedenle akis hizi, membran yiizeyi ile temasin ger¢eklesebilecegi kadar yavas, diflizyon smir
tabakasmin madde gecisine direncinin en aza indirgenebilecegi kadar da hizli olmasi
gerekmektedir. 200 mL/dk. debi degerinde Cd(II) iyonlarmin ge¢mesi gereken membran
ylizeyindeki sabit film tabakasinin kalinligmin azalmasinin kadmiyum giderimini artirdigi
diistiniilebilir. 100 mL/dk. ve 200 mL/dk. akis hizlar1 i¢in akim verimleri ve mol basina
tiiketilen enerji degerleri birbirine oldukca yakindir. 200 mL/dk.’da daha fazla iyon tasindigi
i¢in (2.27 mol) birim hacim basina elektrik tiikketimi daha fazla olmakla birlikte tasinan madde
icin tiiketilen enerji daha azdir. Sonug olarak en verimli tasinim kosullarma 200 mL/dk. akis

hizinda ulasilmistir.

6.2.2 Baslangic Metal Derisiminin Etkisi

Baslangi¢ metal derisiminin Cd(II) giderimine etkisini gézlemlemek amaciyla, 3, 5, 7, 10
mg/L derisimlerinde ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Elektrolit ¢ozelti derisimi 0.05 M NaCl, pH=
6, akis hizi 200 mL/dk. ve uygulanan voltaj 40 Volt olan isletim sartlarinda elde edilen
sonuglar Sekil 6.36 a-b’de gosterilmektedir. ED prosesinde baslangi¢ metal derisimi
parametresi i¢in hesaplanan proses performans degerleri ise Cizelge ise 6.10’da yer

almaktadir.
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Sekil 6.36 a) Baglangic metal derisimine gore Cd(II) iyonlarmin zamanla degisimi b)
Baslangi¢c metal derisimine gore seyreltik ¢ozelti, derisik ¢cozelti ve membranda
kalan Cd(I1) derisimleri

Cizelge 6.10 ED prosesinde baslangi¢ derisim parametresi igin hesaplanan proses performans

degerleri
Baglangi¢ 10 5 2
’ér‘r’]’g’i’L’;' (mf))l(/lc?nz.s) YoCE - %5P A(rrlnx(;l-l()) (kvlvza(t:t).( fll?mol) (kwaltzt.(;]/m:’*)
3 1.05 45.17  80.13 2.27 46.99 106.93
5 1.71 53.22 83.03 3.69 40.28 148.80
7 2.28 56.56  79.30 4.94 37.90 187.20
10 3.14 74.06 76.41 6.80 28.95 196.80

Yapilan deneyler sonucunda baslangic derisimiyle orantili bir sekilde sistemin akis1 (J) ve
taginan iyon miktar1 (An) artmistir. Ayrica sistemde akim verimi artarken, taginan mol basma
enerji ihtiyact da azalmigtir. Bu veriler derisimin artmasinin sistem verimini olumlu
etkiledigini gostermektedir. Bunun derisim artisiyla beraber katyon degerlerindeki artisin
elektrik tagmimini artirmasinin bir sonucu oldugu diisiiniilebilir. Ayrica derisim degeri
arttikca deney siiresi sonunda derigik ¢ozelti, seyreltik ¢cozelti ve membran yiizeyinde kalan
Cd(II) derisimi de artmistir. Baslangi¢ derisim degerlerinin artis1 ile seyreltik ¢ozeltide elde
edilen Cd(II) derisimleri ayni aritim verimine ulagmak icin gerekli siirenin de arttigmi

gostermektedir. Bununla birlikte baglangic derisimi 5 mg/L’nin istiine ¢iktiginda giderim
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verimi de azalmaktadir. Baglangic metal derisimi arttiginda giderim veriminin azalmasi
sistemdeki iyon degistirici membranlarin temas yiizeyinin sinirlayici etkisinden olabilir. Bu
nedenle calisilan sistem i¢in optimize edilen baslangi¢ derisimi 5 mg/L olarak belirlenmistir.
Buna benzer ¢alismada Lee (2011), derisim degeri arttikga aritim igin slirenin arttigini ve
baslangi¢ derisimi arttiginda membranlara dogru metal akisinda giiclii bir artis meydana

geldigini belirtmistir.

6.2.3 Uygulanan Voltajin Etkisi

Uygulanan voltajin etkisini (35 V, 40 V, 45 V) incelemek amaciyla 200 mL/dk. akis hizinda 5
mg/L  baslangic Cd(II), 0.05 M NaCl elektrolit ¢ozeltisi derisiminde ve pH 6’da
gergeklestirilen calismalardan elde edilen sonuclar Sekil 6.37 a-b’de gosterilmektedir.
Uygulanan voltajin etkisini belirlemek i¢in hesaplanan proses performans sonuglari ise

Cizelge 6.11°de gosterilmistir.
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Sekil 6.37 a) Uygulanan voltaja gére Cd(ll) iyonlarmin zamanla degisimi b) Uygulanan
voltaja gore seyreltik ¢ozelti, derisik ¢ozelti ve membranda kalan Cd(ll)
derisimleri
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Cizelge 6.11 ED prosesinde uygulanan voltaj i¢in hesaplanan proses performans degerleri

Uygulanan  Jx10° | 0 4anx10°  ECx107” EC
Voltaj (V) (molicm?s) 7°CE Y0SP ol (kwatthimol)  (kwatt.h/m?)
35 149 7634 7214  3.21 2421 77.70
40 171 5322 8303  3.69 40.28 148.80
45 173 7529 8525  3.79 31.72 120.30

Yapilan deneylerde voltaj degeri arttikga Cd(Il) tasimiminda artis gozlemlenmis ve en iyi
giderim 45 Volt degerinde elde edilmistir. Cozeltilerde ve membranda kalan Cd(II) derisimi
incelendiginde ise, seyreltik ¢ozeltide 35, 40, 45 Volt degerleri i¢in sirasiyla 1.39, 0.85, 0.74
mg/L Cd(II) degerleri elde edilmistir. Derisim degeri arttik¢a derisik ¢ozelti bolmesine taginan
Cd(IT) derisiminde ise artis tespit edilmis (2.96, 3.55, 3.73 mg/L), membranda kalan Cd(II)
derisim degerlerinde ise birbirine yakin sonuglar bulunmakla birlikte degerlerde bir miktar
azalma tespit edilmistir (0.64, 0.60, 0.53 mg/L). Voltaj degerinde meydana gelen artis
hiicreden gecen akim yogunlugunu ve akiyr artirmaktadir. Ak1 degerlerinde artis ile iyonlarin
anot ve katoda tasiniminin arttig1 sdylenebilir. Bu nedenle Cizelge 6.17°de de goriildiigii gibi
voltaj degeri arttikca ayni zamanda tasman iyon miktar1 degerinde de artis elde edilmistir.
Ancak, tasinan iyon miktar1 uygulanan voltaj artisina gére oldukc¢a azdir. Bu nedenle, akim
verimi azalmakta, enerji tiiketimi ise artmaktadir. ED prosesinde sistemden gegen akim
metalin sulu ¢ozeltideki iyonlarinin miktar ile iligkilidir. Bu nedenle voltaj arttirilsa bile
yeterli iyon olmadiginda akim verimi diisebilir. Yapilan ¢alismada, voltajin artigi1 akim verimi
degerlerinin diismesine neden olmustur. Ayrica voltajin artmasi anot ve katot bolmesinde
iyonlarin tasimimmi arttirrken, H, ve O, gaz1 ¢ikisi gibi elektrot tepkimelerini
arttirabilmektedir. Bu da yiiksek voltaj degerlerinde akim veriminin azalmasina yol acabilir.
Benzer sonuglar bazi ¢aligmalarda da elde edilmistir (Karabacakoglu 2001, Ali et al. 014,
Gherasim et al. 2014).

6.2.4 Baslangic pH Etkisi

Besleme ¢ozeltisinde pH degisiminin giderim verimine etkisini incelemek amaciyla 3, 4, 5, 6,
7 pH degerlerinde ¢aligmalar yapilmistir. Calismalarda pH ayarlamalar1 HCl ve NaOH
cozeltileri ile gerceklestirilmistir. Deneysel calisma sartlari; baslangic Cd(II) derisimi 5
mg/L, uygulanan voltaj 45 Volt, elektrolit ¢ozeltisi 0.05 M NaCl ve akis hiz1 200 mL/dk.’dur.
Yapilan ¢alismalarin sonuglar1 Sekil 6.38 a-b ve Cizelge 6.12°de gosterilmektedir.

102



= —&— pH=3 6 -
ED 5 M Baslangig derigim M Seyreltik ¢ozelti
g‘ 5 Derisik Cozelti B Membran
@
g 4 <
° @4 -
P g4
3 3 =
£

2 %3
S @
%2 £2 -
> °
x o
©
:>J‘ 1 1 .
wv

O T T T ] 0 .

0 100 200 300 400 3 4 5 6 7
Zaman, dk. Baslangic pH
a) b)

Sekil 6.38 a) Baslangic pH degisimine goére Cd(II) iyonlarinin zamanla degisimi b) Besleme
cozeltisinde pH degisimine gore seyreltik ¢ozelti, derisik ¢Ozelti ve membran
yiizeyinde kalan Cd(I1) derigimleri

Cizelge 6.12 ED prosesinde pH i¢in hesaplanan proses performans degerleri

10 5 -2
PH (m‘gJ)I(/%:(r)nz.s) YoCE ~ %SP A(?nxollg) (kwi?t?(sg/)mol) (kwatlics:a/m?’)
3 143 988 6983 3.0 244,42 758.70
4 149 2879 7245 322 83.77 270.00
5 152 4518 7388 3.9 53.39 175.50
6 173 7529 8525 3.79 31.72 120.30
7 138 5928 67.12 298 40,69 121,50

Yapilan deney sonucunda 3-5 pH araliginda kadmiyum taginiminda birbirine yakin sonuglar
elde edilmis ve bu araliklarda pH’m elektrodiyaliz sistemi {izerinde onemli bir etkisi
goriilmemistir. pH=6 degerinde ise en iyi verim degeri elde edilmistir. Ayrica pH 3’den 6’ya
yiikseldiginde ED sisteminde aki (J), ayirma (%SP) ve akim (%CE) verimi artarken kullanilan
enerji ise azalmaktadir. Deneysel ¢alisma sonunda pH 6 degerinde seyreltik c¢ozelti ve
membranda kalan kadmiyum derisiminde diger pH degerlerine gdére azalma meydana

gelmektedir.
Diisiik pH degerlerinde hidrojen iyonlar1 sisteme verilen akimin tasmmasinda Cd(II)’ye gore

daha aktif bir rol oynar. Bu nedenle H* iyonlarinm artigmin Cd(ll) iyonlar: ile rekabete

girmesi, kadmiyum iyonlarinin tagmmmini azaltmis olabilir. H* iyonlarinm iletkenligi (350
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birim) yiiksek oldugundan Cd(II) iyonlarinin sisteme verilen enerjiyi kullanabilme orani azalir
ve ayni iyon miktarini transfer etmek icin gerekli enerji miktar1 artar. Daha yiiksek pH
degerlerinde Cd(II)’nin komplex tiirlerinin (hidroksitli bilesikler) olusmasi ile katyon
degistirici membrandan gegen Cd(II) miktar1 azalmis olabilir. Elde edilen veriler dikkate
alindiginda hem ayirma verimi hem de enerji tiikketimi agisindan optimum degerin pH 6

oldugu séylenilebilir.

6.2.5 Elektrolit Derisiminin Etkisi

Elektrodiyaliz sisteminde elektrolit ¢ozelti derisiminin Cd(II) tasmmimina etkisini gérmek
amaciyla 0.01 M, 0.05 M, 0.1 M NaCl ¢o6zeltisi kullanilmistir. Deneysel ¢alisma sartlari;
baslangic Cd(II) derisimi 5 mg/L, uygulanan voltaj 45 Volt, 200 mL/dk. akis hiz1 ve
pH=6’dir. Deneysel calismalar sirasinda besleme ¢oOzeltisinden periyodik olarak alinan
orneklerde yapilan Cd(II) analizleri sonucu, Cd(II)’nin zamanla degisimi Sekil 6.39 a’da
verilmistir. Sistem ti¢ bolmeli oldugu i¢in katolitin gectigi bolme ayn1 zamanda derisik bolme
olarak ta gorev yapmaktadir. Ed prosesinden gecirilen Cd(II) igeren besleme ¢ozeltisinden,
tasian iyonlarin membranda ve derigsik bolmedeki birikimini gosteren grafik ise Sekil 6.39
b’de verilmistir. Calisilan parametre icin hesaplanan proses performans degerleri Cizelge

6.13’de verilmistir.
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Sekil 6.39 a) Elektrolit ¢ozeltisi derisimine goére Cd(II) iyonlarinin zamanla degisimi b)
Elektrolit ¢ozelti derisimine gore seyreltik ¢ozelti, derigik ¢6zelti ve membranda
kalan Cd(I1) derisimleri
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Farkli elektrolit ¢ozelti derisimlerinin Cd(II) giderimine etkisini incelemek amaciyla yapilan
deneysel calismalarda, elektrolit derisimi arttikca Cd(II) gideriminde artis elde edilmis ve
optimum derisim degeri 0.1 M NaCl olarak belirlenmistir. Cozeltilerde ve membranda kalan
Cd(II) derisimi incelendiginde ise, seyreltik ¢ozeltide 0.01 M NaCl, 0.05 M NaCl ve 0.1 M
NaCl ¢ozeltileri i¢in sirasiyla 1.27, 0.74, 0.67 mg/L Cd(I1) degerleri elde edilmistir.

Cizelge 6.13 ED prosesinde elektrolit ¢ozeltisi derigimi ig¢in hesaplanan proses performans

degerleri
Elektrolit 10 5 2
oo oreen ... JX10 o o Anx10 ECx10 EC
C"“’Eﬁ’gﬁ_e)”ﬂ”” (molfemzs)  PCE - YOSP ol (kwatthimol)  (kwatt.sa/im?)
0.01 M NaCl 153 8476 7465 332 28.81 95.70
0.05 M NaCl 173 7529 8525 3.79 31.72 120.30
0.1 M NaCl 178 6035 8658  3.85 39.72 153.00

Derisim degeri arttikca derigik ¢Ozelti bolmesine tagman Cd(I1) derisiminde ise artis tespit
edilmis (3.18, 3.75, 3.83 mg/L), membranda kalan Cd(II) derisim degerlerinde ise birbirine
yakin sonuglar bulunmustur. Ayrica elektrolit ¢ozeltisi derisimi arttikca aki degerlerinde ve
mol basina enerji tiiketimi degerlerinde artis, akim verimi degerlerinde de diislis elde
edilmistir.  Elektrolit ¢dzelti derisiminin artis1 elektrik akimmin iletimini artirarak iyon
transfer hizin1 dolayisiyla Cd(II) iyonlarmin tasmimi kolaylastirdigi soylenebilir. Tasman iyon
miktar1 elektrolit ¢oOzelti derisimi artisina goére olduk¢a az oldugundan akim verimi
degerlerinde azalma goriilmiistiir. Bu ¢alismaya benzer olarak, Lee (2011), iki farkli elektrolit

¢ozelti derisim degerinde en iyi giderim verimini, yiiksek elektrolit derisiminde elde etmistir.

6.2.6 ED Sisteminde Kadmiyum Optimizasyonunun Degerlendirilmesi

ED prosesi ile yapilan deneysel calismalarin ardindan her bir parametre i¢in belirlenen

optmize degerler Cizelge 6.14’de gosterilmektedir

Cizelge 6.14 ED prosesinde her bir parametre i¢in belirlenen optimize degerler

Calisilan Parametre Optimize Deger
Akis Hizi 200 mL/dk.
Baslangi¢ Cd(Il) Derigimi 5 mg/L
Uygulanan Voltaj 45V
Besleme Cozeltisinde pH 6
Elektrolit Cozelti Derisimi 0.1 M NaCl
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6.3 DSM VE ED PROSESININ ARDISIK CALISTIRILMASI

Deneysel calismalarin ilk iki asamasinda elektrodiyaliz ve destekli sivi membran icin
optimum ¢aligma parametreleri belirlenmistir. Hibrit sistem ¢aligmalarinda, DSM sisteminin

ardina ED sistemi yerlestirilerek iki sistem ardisik olarak ¢alistirilmistir.

6.3.1 Hibrit Sistemde Besleme Cozeltisi Asit Derisimi Etkisi

Hibrit sistemde, dnceki ¢aligmalarda elektrodiyaliz prosesi i¢in belirlenen optimum caligma
parametreleri sabit tutularak (Uygulanan voltaj 45 Volt, elektrolit ¢ozelti derisimi 0.1 M
NaCl, akis hiz1 200 mL/dk.) hibrit destekli sivi membran sistemi i¢in besleme ¢ozeltisinde
asit derisiminin etkisi (0.1 M, 0.5 M, 1 M, 2 M HCI) incelenmistir. Hibrit sistemin DSM
boliimiinde, baslangi¢ derisim 75 mg/L Cd(l1) derisimi, 80 mL/dk. akis hizi, PVDF membran
destegi ve 0.05 M Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi ile gergeklestirilen deney sonuglart
Sekil 6.40 ve Cizelge 6.15’te gosterilmektedir. Deneysel c¢alisma sonucunda belirlenen
optimum deger i¢in besleme, styirma ve derisik ¢cozeltilerdeki kadmiyum derisiminin zamanla

degisim degerleri Sekil 6.41°de belirtilmektedir.

mmmm— Baslangig Derigim I Besleme Faz
I Siyirma Fazi mmmm— Derisik Cozelti
80 - — -@- - Giderim verimi - 70

Cd*2 derigimi, mg/L
D
o
Giderim verimi, %

0.1 0.5 1.0 2.0
Besleme fazi asit derigimi, M

Sekil 6.40 Hibrit sistemde besleme fazi asit derisimine gore ¢ozeltilerdeki Cd(II) derisim
degerleri
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Cizelge 6.15 Hibrit sistemde besleme ¢ozeltisi asit derisimi i¢in proses performans degerleri

Proses Parametre 0.1 MHCI 05MHCI 1MHCI 2MHCI
Jx10" (mol/cm?.s) 3.35 4.70 7.41 9.27
osm P x10* (cms) 5.02 7.04 11.1 13.90
%SP 35.52 47.83 57.19 65.32
4nx10° (mol) 23.7 31.9 38.15 43.59
%CE 24.48 24.88 31.71 32.67
ED  Jaerisx10'® (mol/cm?.s) 1.27 1.29 1.64 1.69
ECerisinx107% (kwatt.sa/mol) 98.53 96.95 76.06 73.83

Hibrit sistem ¢alismalarinda ED prosesinin DSM sistemini desteklemesi ile metal gideriminin
arttiritlmas1 amaglanmistir. Hibrit ED boliimiinde derisik ¢o6zeltiye tasman kadmiyum
derisiminin fazla olmasi siyirma c¢ozeltisinin besleme c¢oOzeltisinden alacagr kadmiyum
derisimini de artiracaktir. Boylelikle Hibrit DSM boliimiinde hesaplanan giderim verimi de
artacaktir. Yapilan calismalar sonucunda, besleme ¢ozeltisi asit derisimi artisi kadmiyum
iyonlarmin besleme ¢6zeltisinden siyirma ¢ozeltisine taginimini arttirmis ve optimum derisim
degeri 2 M olarak belirlenmistir. Ayrica besleme asit derisiminin artis1 ile Hibrit DSM
boliimiinde aki (J), permeabilite (P), ylizde giderim (%SP) ve tasman iyon miktar1 (An)
degerlerinde artis tespit edilmistir. 0.1 M besleme asit derisimi i¢in giderim verimi %35.52
olarak elde edilirken, bu deger 2 M i¢in %65.32 olarak tespit edilmistir. HCI derisiminde
meydana gelen artisin besleme-membran araylizeyinde meydana gelen komplekslesme
tepkimelerini olumlu ydnde etkiledigi soylenebilir. Tepkimelerin artis1 ile daha fazla
kadmiyum iyon derisiminin siyrma fazina tagmmimi gerceklesmektedir. Hibrit sistemin ED
boliimiinde ise styirma ¢ozeltisinde bulunan kadmiyum iyonlarmin derisik ¢ozelti bolmesine
taginim1 gerceklesmistir. Derisik ¢ozeltide bulunan Cd(II) derisim degerleri ile tasinan iyon
miktari, akim verimi, aki ve enerji tiikketimi hesaplanmigtir. Hesaplamalar sonucunda 2 M
derigim degerinde enerji tiikketiminde en diisiik deger gozlemlenirken, akim verimi, aki ve
tagman iyon miktarmda artis elde edilmistir. ED sisteminin en biiylik dezavantaji zamanla
seyreltik bolmede meydana gelen derisim azalmasi nedeniyle sistemin direncinin artmasidir. 2
M derisim degerinde siyirma ¢ozeltisine taginan kadmiyum iyonlarmnin degeri daha yiiksek
oldugundan Hibrit ED sistemi yeterince kadmiyum derisimini membran yiizeyinden derigik

cozelti bolmesine tastyabilmistir.
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Sekil 6.41 Hibrit sistemde besleme ¢6zeltisinde 2 M HCI derisimine gore zamana bagli
Cd(II) derisiminin degisimi

Optimum deger belirlendikten sonra, besleme, siyirma ve derisik ¢ozeltilerdeki kadmiyum
derigimlerinin zamanla degisimi incelenmistir. Artan besleme ¢ozeltisi asit derigimleri ile hem
styirma ¢ozeltisinde hem de derisik ¢ozelti bélmesinde kadmiyum derisimi zamanla artig

gostermistir.

6.3.2 Hibrit Sistemde Baslangi¢c Derisimin EtKisi

Yapilan c¢alismada yukarida belirtildigi gibi tekli sistemde ED i¢in Onceden belirlenen
optimum degerler sabit tutularak (Uygulanan voltaj 45 Volt, elektrolit ¢ozelti derisimi 0.1 M
NaCl, akis hiz1 200 mL/dk.) Hibrit DSM sisteminde baslangi¢ derisiminin etkisi (25, 50, 75,
100 mg/L) incelenmistir. 80 mL/dk. akis hizi, PVDF membran destegi, 0.05 M Toluen-
Aliquat336 membran ¢ozeltisi ve 2 M HCI besleme asit ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen
deneysel calisma sonuclar1 Sekil 6.42 ve Cizelge 6.16’da gosterilmektedir. Belirlenen
optimum deger i¢in besleme, styirma ve derisik ¢ozeltilerinde kadmiyum iyonlarinin zamanla

degisimi ise Sekil 6.43°de verilmistir.
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Sekil 6.42 Hibrit sistemde baslangi¢ derisime gore ¢ozeltilerdeki Cd(I1) derisim degerleri

Yapilan c¢alismalar sonucunda baslangi¢ derisim degeri arttikca giderim veriminde artig

gozlemlenmis ve 100 mg/L baslangic derisim degeri optimum deger olarak belirlenmistir.

Membran yiizeyine diisen kadmiyum miktarinin artmasi ile Hibrit DSM béliimiinde aki,

giderim verimi, taginan iyon miktar1 ve permeabilite degerleri de artmistir. Tek bagina DSM

sisteminde baslangic kadmiyum derisiminin etkisi ¢alismalarinda ise optimum baslangic

derisim degeri 75 mg/L olarak belirlenmistir. Hibrit sistemde derisim artisiyla ED sisteminin

DSM sistemini desteklemesi ile birlikte beslemeden siyirmaya tasmimin devamlilig

saglanmis ve 100 mg/L derisim degerinde besleme c¢Ozeltisinden siyrma c¢ozeltisine

kadmiyum tagmiminda en verimli sonuglara ulasilmistir.

Cizelge 6.16 Hibrit sistemde baslangi¢ kadmiyum derisimi i¢in proses performans degerleri

Proses Parametre 25mg/L 50mg/L  75mg/L 100 mg/L
Jx10™ (mol/cm?.s) 2.50 4.49 9.27 12.9
sy P x10* (cm/s) 11.3 10.1 13.90 14.50
%SP 56.16 58.32 65.32 67.99
Anx10° (mol) 12.49 25.94 43.59 60.48
%CE 29.89 30.84 32.67 36.80
ED  Juerigiux10™ (mol/cm?.s) 1.55 1.60 1.69 1.91
ECuerisiex107 (kwatt.sa/mol)  80.71 78.21 73.83 65.54
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Sekil 6.43 Hibrit sistemde baslangi¢ derisime gore belirlenen optimum baslangi¢ kadmiyum
derisim degeri i¢cin zamana bagl derisim degisimi

Hibrit ED degerleri incelendiginde ise artan derisim degerleri ile akim verimi ve aki1 degerleri
artarken enerji tiikketimi azalmistir. Bu istenen bir durumdur. Derisim artist membran
ylizeyinden birim alandan gecen madde miktarmin artisini saglamistir. Ara yiizey kimyasal
tepkimelerinin ger¢eklesmesini kolaylastirmistir. Derisim arttikga besleme-membran ara

ylizeyinde daha fazla kadmiyumun bulunmasi ara yiizey kimyasal tepkimelerini artirmustir.

Optimum deger olarak 100 mg/L belirlendikten sonra sistemin besleme, siyirma ve derisik
¢ozelti boliimlerinde bulunan Cd(II) derisim degerleri incelenmistir. Besleme bdlmesinde
kadmiyum iyonlari zamanla hizli bir sekilde azalirken hem siyirma hem derisik ¢ozelti
bolmelerinde kadmiyum tagmimi artmaktadir. Derisik ¢ozeltiye tagian iyon derisimi ne kadar
fazla ise siyrma ¢ozeltisinin alabilecegi derisim degeri o kadar artacaktir. Bu nedenle derisik

¢ozelti boliimiinde bulunan kadmiyum iyon derisim degerleri nem arz etmektedir.

6.3.3 Hibrit Sistemde Tasiyic1 Derisiminin Etkisi

Yapilan ¢aligmada yukarida belirtildigi gibi onceden belirlenen optimum ED degerleri sabit
tutularak (Uygulanan voltaj 45 Volt, elektrolit ¢ozelti derisimi 0.1 M NaCl, akis hiz1 200

mL/dk.) Hibrit DSM sisteminde tasiyici derisiminin etkisi (0.005, 0.01, 0.05, 0.1 M)
incelenmistir. Elde edilen deneysel calisma sonuclar1 Sekil 6.44 ve Cizelge 6.17°de
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gosterilmektedir. Belirlenen optimum deger igin besleme, siyirma ve derisik ¢ozeltilerinde

kadmiyum iyonlarmin zamanla degisimi ise Sekil 6.45°de gosterilmektedir.

I Baslangig Derisim I Besleme Fazi
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Sekil 6.44 Hibrit sistemde tasiyici derisimine gore ¢cozeltilerdeki Cd(I) derisim degerleri

Cizelge 6.17 Hibrit sistemde tasiyici derisimi i¢in proses performans degerleri

Proses Parametre 0.005 0.01 0.05 0.1
Jx10™ (mol/cm?.s) 6.33 8.01 12.9 14.1

4 7.12 9.00 14.50 15.9

PsM ;o)s(io o 42.97 53.89 67.99  70.99
Anx10° (mol) 38.22  47.94 6048  63.15

%CE 24.08  31.95 32.67  40.77

ED Juerisinx10™® (mol/cm?.s) 1.25 1.66 1.91 2.11
ECuerisiex10° (kwatt.sa/mol) 100.15  75.49 65.54  59.15

Yapilan calismalar sonucunda tasiyici derigimi artiginin kadmiyum iyonlarimin tagmimini
olumlu etkiledigi belirlenmis ancak 0.05 M tasiyict derisiminden sonra daha yavas bir artis
elde edilmistir. Hibrit sistemde optimum deger 0.1 M Toluen/Aliquat336 olarak
belirlenmistir. Tas1yic1 derigiminin artiginin belli bir degerden sonra yavags artmasi organik faz

viskozitesinin artisindan kaynakli oldugu sdylenebilir.
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Sekil 6.45 Hibrit sistemde tasiyici derisimine gore belirlenen optimum deger i¢in zamana
bagli derisim degisimi

Proses performans sonuglari ele alindiginda ise Hibrit DSM sisteminde aki, permeabilite,
tasinan iyon miktar1 ve yiizde giderim verimi degerlerinde artis gdzlemlenmistir. Diisiik
tastyici derisimlerinde B/M arayiizeyi tam doygunluga ulasmadigindan kadmiyum tagmiminin
azaldig1 goriilmektedir. Tasiyic1 derisiminin artmasi ise besleme/membran arayilizeyinde
metal-tasiyict kompleks olusumunu olumlu etkilemistir. Hibrit ED boliimiinde ise artan
tastyici derisimleri ile aki ve akim verimi degerlerinde artis tespit edilirken enerji tiiketimi
azalmistir. Sonug olarak tasiyici derisiminin artisi sistemi olumlu etkilemistir. Optimum deger
icin besleme siyirma ve derisik ¢ozelti bolmelerinde kadmiyum derisim degisimi degerleri
incelendiginde ise baslangigta siyirma bolmesinde hizli bir tasinim meydana gelirken zamanla
kadmiyum tagmnimi yavaslama gostermistir. Meydana gelen bu duraksama viskozitenin

etkisinden kaynaklaniyor olabilir.

6.3.4 Hibrit Sistemde Uygulanan Voltajin Etkisi

Deneysel ¢aligmalarda, Hibrit DSM igin yeniden belirlenen optimum degerler sabit tutularak
(besleme ¢ozeltisi asit derisimi 2 M, baglangi¢ derisim 100 mg/L ve tastyici derisimi 0.1 M
Toluen-Aliquat336) uygulanan voltajin kadmiyum tagmimina etkisi incelenmistir. Hibrit ED
icin ¢alisma kosullari; 0.1 M NacCl elektrolit ¢ozelti derisimi, 200 mL/dk. akis hizidir. Elde
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edilen ¢aligma sonuclar1 Sekil 6.46 ve uygulanan voltaj i¢in hesaplanan proses performans
sonuglar1 ise Cizelge 6.18’de gosterilmektedir. Belirlenen optimum deger igin besleme,

styirma ve derigik ¢ozeltilerinde kadmiyum iyonlarmin zamanla degisimi ise Sekil 6.47°de

gosterilmektedir.
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Sekil 6.46 Hibrit sistemde uygulanan voltaja gore ¢ozeltilerdeki Cd(II) derisim degerleri

Yapilan ¢alismada Hibrit ED sisteminde uygulanan voltajin artmasi ile derisik ¢ozeltide
Cd(IT) derisiminde artis tespit edilmis, derisik ¢oOzelti derisiminin artis1 ile siyirma
cozeltisinde kadmiyum tasinimi kolaylasmis ve dolayisiyla giderim verimi de artmustir.
Proses performans sonuglar1 ele alindiginda ise voltaj artisiyla Hibrit DSM sisteminde aki,
permeabilite, tagian iyon miktar1 ve giderim verimi degerlerinde artis elde edilmis ancak 40
ile 45 Volt degerinde yakin sonuglar belirlenmistir. Hibrit ED sisteminde ise voltaj artisi ile
aki, akim verimi ve enerji tikketimi artmustir. Tekli ED sisteminde belirtildigi gibi uygulanan
voltaj degeri arttikga akida artis elde edilmis ve iyonlarm anot ve katoda taginiminin yani
kiitle aktarimimnin arttig1 belirlenmistir. Voltaj artistyla siyrma c¢ozeltisinden daha fazla

kadmiyum iyonunun taginmasi besleme ¢ozeltisi verimini artirmustir.
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Cizelge 6.18 Hibrit sistemde uygulanan voltaja gore proses performans degerleri

Proses Parametre 3BV 40V 45V
Ix10™ (mol/cm?.s) 5.72 7.53 7.86
4 6.43 8.47 8.84
DSM P x10™ (cm/s)
%SP 39.78  47.67 48.68
4nx10° (mol) 3539 4241 43.31
%CE 45.43  51.89 52.16
ED Juerisiex10™® (mol/cm?.s) 1.41 1.83 2.16
ECerisiex 107 (kwatt.sa/mol) 4130 4131 46.24
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Sekil 6.47 Hibrit sistemde uygulanan voltaja gére optimum deger i¢in zamana bagh derisim
degisimi

6.3.5 Hibrit Sistemde Akis Hizinin Etkisi

Hibrit sistemde HDSM i¢in bulunan optimum degerler sabit tutularak (besleme ¢ozeltisi asit
derigimi 2 M, baslangi¢ derisim 100 mg/L ve tasiyici derisimi 0.1 M Toluen-Aliquat336)
HED béliimiinde akis hizinin (50, 100, 200 mL/dk.) etkisi incelenmistir. Hibrit ED sistemi
icin ¢alisma kosullar1; elektrolit ¢o6zelti derisimi 0.1 M ve uygulanan voltaj 45 Volttur. Elde
edilen ¢alisma sonuglar1 Sekil 6.48°de ve Cizelge 6.19°da gosterilmektedir.
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Sekil 6.48 Hibrit sistemde akis hizina gore ¢ozeltilerdeki Cd(Il) iyonlarinin zamanla degisimi

Cizelge 6.19 Hibrit sistemde akis hiz1 i¢in hesaplanan proses performans degerleri

Proses Parametre 50 mL/dk. 100 mL/dk. 200 mL/dk.
Jx10™ (mol/cm?.s) 6.69 6.88 7.86
4 7.52 7.73 8.84
DM E/)ogio N 46.77 47.13 48.68
Anx10° (mol) 41.61 41.93 43.31
%CE 23.33 51.89 52.16
ED Juerisiex10™° (mol/cm?.s) 1.09 1.91 2.16
ECuerigiux107? (kwatt.sa/mol)  91.61 52.43 46.24

Hibrit sistemde HED béliimiinde akis hizinin kadmiyum tasimimina etkisi incelenmis ve akis
hiz1 arttikca kadmiyum tasmiminin artti§i gozlemlenmistir. Hesaplanan performans
degerlerine bakildiginda ise Hibrit DSM boliimiinde akis hizi artisiyla aki, permeabilite,
giderim verimi ve tasinan iyon miktar1 artmistir. HED boliimiinde ise akim verimi ve aki
degerlerinde artis gdzlemlenirken enerji tiiketimi azalmistir. Tek basina ED sisteminde oldugu
gibi diflizyon smir tabakasmin kalinhg: akis hizi ile degisiklik gostermekte ve tabakanin
kalinlig1 direng artisindan dolay: tasmimi olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle en uygun akis
hizin1 bulmak siztemin performansi agisindan O6nemlidir. 200 mL/dk. akis hizinda diger
degerlere gore diflizyon smir tabakasi kalinligmin azalmasi taginimi olumlu etkilenmistir.

Tiim degerler goze alindiginda 200 mL/dk. akis hiz1 optimum deger olarak belirlenmistir.
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6.3.6 Hibrit DSM ve tekli DSM Sistemlerinin Karsilastirilmasi

Bu boliimde hibrit sistemde olusturulan DSM ile tekli DSM sistemleri ayni g¢aligma
kosullarinda karsilagtirilmigtir. Calisma kosullari; 75 mg/L baslangig Cd(II) derisimi, 0.1 M
Toluen-Aliquat336 membran ¢6zeltisi, 80 mL/dk. akis hizi, 0.01 M HCI siyirma ¢ozeltisidir.
Iki sistem igin gerceklestirilen deneysel calismalarda, besleme ve siywrma g¢dzeltilerinde
bulunan Cd(I) derisimleri Sekil 6.49°da gosterilmektedir. Iki sistem igin elde edilen giderim

verimi, aki, permeabilite ve taginan iyon miktar1 Cizelge 6.20’te belirtilmektedir.
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Sekil 6.49 75 mg/L baslangi¢ derisiminde tekli DSM ile hibrit DSM sisteminin
karsilastirilmasi

Cizelge 6.20 Hibrit sistemde ayni baslangic derisimi i¢cin hesaplanan proses performans
degerlerinin karsilastirilmasi

%SP Jx101° Px10* Anx10°

(mol/cm?s)  (cm/s) (mol)

DSM 58.56 7.81 11.70 39.70
HDSM 65.32 9.27 13.90 43.58

Yapilan c¢aligmada tek basma DSM sistemi ile hibrit DSM sisteminin performanslari

karsilastirilmistir. Hibrit sistemde DSM sisteminin metal iyonlarini segici olarak ayirmasindan
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ED sisteminin ise metal iyonlarini konsantre edebilme 6zelliginden faydalanilmistir. Hibrit
sistemde giderim verimi, aki, permeabilite ve taginan iyon miktar1 degerlerinde tek basina
DSM sistemine gore daha yiliksek degerler elde edilmistir. DSM sisteminin en Onemli
dezavantaji sistemde membran kararliligmin saglanamamasi ve siyrma fazinda metalin
istenilen degerde biriktirilememesidir. DSM sistemine ED sisteminin eklenmesi, styirma
fazindan derisik c¢ozelti bolmesine Cd(II) tasmimindan dolayr siyirma fazmnin alabilecegi
Cd(I1) derisimini artwrmustir. Tekli sisteme gore hibrit sistemde besleme ¢ozeltisinden styirma
fazina daha fazla Cd(II) iyonlarmin taginmasi giderim verimini de artirmistir. ED sisteminde
seyreltik ¢ozeltide zamanla metal iyonlarmin azalmas: ile elektriksel iletkenligin azalmasi
direng artisina neden olabilmektedir. Hibrit sistem c¢alismalarinda besleme fazindan siyirma
fazina (seyreltik ¢ozelti) siirekli Cd(II) iyonlarinin tasmmas: ile elektriksel iletkenligin
azalmasi Onlenmistir. Hibrit sistemin DSM bolimiinde Cd(II) segici olarak tasmmis, ED
boliimiinde ise Cd(Il) konsantre edilmistir. Boylece tek basina ED veya DSM sistemi yerine
hibrit sistem ile her iki sistemin mevcut dezavantajlar1 giderilerek, daha verimli bir sistem

olusturulmustur.
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BOLUM 7

SONUCLAR

Kadmiyum, diisiik derisimlerde bile biyolojik sistemler {izerinde son derece zararl bir etkiye
sahiptir. Bu nedenle su ve atiksu sistemlerinden uzaklastirilmasi 6nem arz etmektedir.
Kadmiyum gideriminde bircok geleneksel yontem bulunmasina ragmen, toksik camur
iretimi, yilksek maliyet, diisiikk giderim verimi gibi sebeplerle kullanimlar1 sinirlidir. Son
yillarda ozellikle seyreltik cozeltilerden kadmiyumun giderilmesinde elektrodiyaliz ve
destekli sivi membran sistemleri sagladigi avantajlar sebebiyle diger yontemlere gore daha
fazla ilgi gormektedir. Elektrodiyaliz sistemlerinde enerjinin verimli bir sekilde kullanilmas1
ve isletme kolaylig1 gibi bazi {istiinliikleri bu avantajlardan bazilaridir. Destekli stvi membran
sistemleri ise diisiik solvent kullanimi, yiliksek secicilik, diisiik enerji kullanimi gibi
avantajlar1 nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir. Bununla birlikte her iki sistemin dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. DSM sistemlerinde siyirma ¢ozeltisinde metalin istenilen oranda
biriktirilememesi ve membran kararliliginin diisiik olmasi gibi dezavantajlar1 kullanimini
siirlandirmaktadir. Elektrodiyaliz sistemlerinin ise en 6nemli dezavantaji metal gideriminin
sonlarina dogru seyreltik ¢ozeltinin bulundugu bdélmenin elektrik iletkenliginin azalmasi ile
elektrodiyaliz hiicresinin elektriksel direncinin artmasidir. Bu ¢alismada DSM ve ED
sisteminin ardisik ¢alismasi saglanarak her bir prosesin mevcut dezavantajlarin giderilmesine

ve ayirma veriminin arttirilmasma caligilmistir.

Deneysel calismalar {ic asamada gerceklestirilmistir. ik asamada DSM sisteminde Cd(ll)
giderimi i¢in iki farkli membran ¢ozeltisi (Toluen-Aliquat336 ve Kerosen-D2EHPA)
kullanilarak optimize degerler belirlenmistir. DSM sisteminde tasmimi etkileyen
parametrelerden siyirma ¢ozeltisi tiiri, siyrma ¢ozeltisi derisimi, besleme ¢ozeltisi pH’1,
besleme c¢oOzeltisi asit derisimi, baslangic metal derisimi, akis hizi1 ve tasiyict derisimi
parametrelerinin Cd(IT) giderimine etkisi incelenmistir. Yapilan ¢aligmalarda en iyi Cd(Il)
giderimi 0.01 M HCI siyirma ¢6zeltisi derisimi, 2 M HCI’de 75 mg/L Cd(II) derigimi, pH=3,
80 mL/dk. akis hizt ve 0.05 M Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisi degerlerinde elde

edilmis ve %58.56 giderim verimine ulasilmistir.
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Destekli sivi membranda taginim, B/M ara yilizeyinde Cd(II)-tasiyict kompleksinin olugsmasina
ve kompleksin membrandan diflizyonuna baglidir. M/S ara ylizeyinde ise tasman Cd(II)-
tasiyict kompleksinden Cd(II) iyonlarinin serbest hale gecerek ara ylizey boyunca siyirma
fazina tasmmasma baglidir. Bu nedenle B/M ve M/S ara ylizeyinde meydana gelen
tepkimelerin verimli bir sekilde gergeklesmesi taginimi artirmaktadir. Elde edilen sonuglara
gore styirma ¢ozeltisi derigimi, akis hiz1 ve baslangic Cd(II) derisimi degerlerindeki artig
belirli bir yere kadar taginimi artirmis, daha sonraki artiglarda taginim ya sabit kalmig ya da
azalmistir. Besleme fazi asit derigimi ve tastyici derisimi arttik¢a ise Cd(II) tasgmimin arttigi
belirlenmistir. Iki farkli membran tiirii kullanilarak yiiriitiilen calismalarda en iyi verim
Toluen-Aliquat336 membran c¢ozeltisi ile elde edilmistir. Toluen apolar, Aliquat336 ise
katyonik bir tastyicidir. Aliquat 336 apolar solventleri tercih etmesinin yanisira, toluenin amin
kompleksi barindiran halka yapisinda bulunan “p” elektronlar1 ¢6ziinme iizerinde pozitif
etkiye sahiptir. Dolayisiyla, Toluen-Aliquat336 membran c¢ozeltisi ile gerceklestirilen
calismalarda yiiksek Cd(II) giderim verimi degerleri elde edilmistir. Styirma ¢ozeltisi ve
derigimi ile yiiriitiilen ¢alismalarda en iyi siyirma ¢ozeltisi tiirii HCI olarak belirlenmis ve HC1
styirma ¢Ozeltisinin farkli derisim degerlerinde yiiriitiilen ¢alismalarda Cd(II) tasinimi 0.001-
0.01 M derisim degerine kadar artis gostermistir. Bundan sonraki derisim artis1 ile tagmimin
azaldig1 tespit edilmistir. HCI ¢ozeltisinin kullanilmas1 M/S arayiizeyinde CdCl,*>” kompleksi
ile CI" iyonlarinin yer degistirmesini kolaylastrmis olabilir. Daha sonraki derisim artiglarda
tasinimin durmasi styirma fazinda bulunan CI” derisiminin simnirlayici etkisi olabilir. Besleme
¢ozeltisinde bulunan CI iyonlari ve ¢ozeltinin pH degeri CdCly™ ve CdCl,* kompleks
olusumunu saglamaktadir. Bu nedenle besleme fazinda asit derisiminin artig1 taginimi olumlu
etkilemigstir. DSM sisteminde besleme ¢ozeltisi pH ¢alismalarinda, pH degeri degeri azaldikga
Cd(I) tasinminm arttig belirlenmistir. Toluen-Aliquat336 membran ¢ozeltisinde artan H”
iyonlarinin B/M araylizeyinde meydana gelen kompleklesme reaksiyonlarini destekledigi
diisiiniilmektedir. Baslangic metal derisimi arttik¢a belli bir degere kadar Cd(II) tasiniminda
artis elde edilmis, daha sonraki derisim artisinda kadmiyum-tasiyic1 kompleksi doygunluga
ulagtigindan tasinim durmustur. Akis hizi parametresi ile yiiriitillen ¢alismalarda ise akis
hizinin artmas1 Cd(II) tasinimi arttrmus, ancak 80 mL/dk.’dan sonraki akis hizi degerinde
azalma tespit edilmistir. Bu durumun diflizyon smir tabakasinin kalmlhg: ile ilgili oldugu
diisiiniilmektedir. Tastyici derisiminin artis1 ise metal-tastyict kompleks olusumunu artirmis

ve dolayisiyla Cd(II) giderim verimi degerlerinde artis elde edilmistir.
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Ikinci asamada elektrodiyaliz sistemi icin akis hizi, baslangi¢ derisim, pH, uygulanan voltaj,
elektrolit ¢ozelti derisimi parametrelerinin kadmiyum giderimi {izerine etkisi incelenmistir.
Optimum kosullar akis hiz1 200 mL/dk., baslangic Cd(II) derisimi 5 mg/L, uygulanan voltaj
45 V, pH= 6, elektrolit ¢ozelti derisimi 0.1 M NaCl degerlerinde elde edilmistir. Optimum
isletim sartlarinda %86.58 giderim verimi degerine ulasilmigtir. Deneysel calismalarda akis
hiz1 degeri arttik¢a giderim verimi artrmig ve madde gecisini saglayan en uygun diflizyon simnir
tabakas1 kalinligina 200 mL/dk. akis hizinda ulagilmistir. Baglangic Cd(II) derisimi
degerlerindeki artis sistemin aki ve tasman iyon miktar1 degerlerini arttirmis, sistemde akim
verimi artarken, tasinan mol basma enerji ihtiyact da azalmistir. Bu veriler derigimin
artmasinin sistem verimini olumlu etkiledigini gostermektedir. Bunun derisim artisiyla
beraber katyon degerlerindeki artisin elektrik tagimnimini artrmasmni bir sonucu oldugu
diistiniilebilir. Uygulanan voltaj degerlerine bakildiginda voltaj degerinin artmasi, hiicreden
gecen akim yogunlugunu ve akiyr artirmaktadir. Bu nedenle optimum voltaj degeri 45 Volt
degerinde elde edilmistir. Besleme cozeltisinde pH parametresi ile yiiriitillen ¢aligsmalarda
diisiik pH degerlerinde Cd(II) taginiminin azaldig1 belirlenmistir. ED sisteminde pH degerine
bagl olarak hidrojen iyonlar1 sisteme verilen akimin tasmmasinda Cd(Il)’ye gore daha aktif
bir rol oynamaktadir. Bu nedenle pH degerinin azalmasi ile H" iyonlarmin Cd(ll) iyonlar1 ile
rekabete girmesi tasmimi azaltmig olabilir. Elektrolit derisim degerinin artigi ise tagimim
verimini arttirmus, elektrolit derisiminin artis1 ile elektrik akiminin iletiminin artmasi sistemi

olumlu etkilemistir.

Uciincii asamada DSM ve ED sistemleri birarada kullanilarak hibrit sistem olusturulmustur.
IIk olarak tek basma ED sistemi icin belirlenen optimum kosullar sabit tutularak DSM
sisteminde baslangi¢ metal derisimi, besleme ¢ozeltisi asit derigimi, tasiyici derisiminin etkisi
incelenmistir. En iyi sonu¢lar 100 mg/L baslangi¢ kadmiyum derisimi, 2 M HCI besleme
cozeltisi asit derisimi ve 0.1 M Toluen/Aliquat336 membran c¢ozeltisi degerlerinde elde
edilmistir. Hibrit sistemin DSM béliimiinde elde edilen optimum degerler belirlendikten sonra
ED bolimiinde uygulanan voltaj ve akis hizi parametreleri i¢in optimize degerler
belirlenmistir. Yapilan calismalar sonucunda 45 Volt ile 200 mL/dk. akis hizinda en iyi
giderim degerlerine ulasilmustir. Hibrit sistem ¢alismalarinda optimum giderim verimi %70.99
olarak belirlenmistir. Hibrit sistem ile tekli DSM sistemi karsilastirildiginda hibrit sistemde
besleme fazindan siyirma fazina daha fazla Cd(II) iyonlarmin tagmmasi sonucu giderim
verimi artmistir. Ayrica taginan iyon miktari, aki, permeabilite degerlerinde de tekli sisteme

gore artis elde edilmistir. Hibrit sistem ile DSM boliimiinde Cd(II) iyonlar1 segici olarak
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taginmis, ED boliimiinde ise kadmiyum konsantre edilmistir. Sistemin ardisik ¢alistirilmasi ile
styirma ¢ozeltisi ED prosesinden siirekli gecirilerek Cd(II) derisimi azaltilmis ve DSM ig¢in
siirlayict bir igletme parametresi olan siyrma ¢ozeltisinde derisimin artmasi onlenmistir.
Ayrica ED sisteminde seyreltik ¢cozeltide zamanla metal iyonlarinin azalmasi ile elektriksel
iletkenligin azalmas1 direng artigina neden olabilmektedir. Hibrit sistem ile besleme fazindan
styirma fazma (seyreltik ¢ozelti) stirekli Cd(II) iyonlarinin tagmmast ile elektriksel
iletkenligin azalmasi da onlenmistir. Boylece tek basmna ED veya DSM sistemi yerine hibrit
sistem ile her iki sistemin mevcut dezavantajlar1 giderilerek, tekli DSM sistemine gore daha

verimli bir sistem olusturulmustur.
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