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OZET

Bu ¢aliymada, endiistriyel proseslerden kaynaklanan bir kirletici olan siyaniir
iyonlarimin sivi membran sistemi ile antilabilirligi aragtinlmig ve siyaniir iyonlarinin
taginimi igin birbirini takip eden birinci dereceden geri doniigiimsiiz ¢ift yonli
kararsiz durum kinetik reaksiyon esitlikleri analiz edilmigtir. Caliymanin birinci
agamasinda tasimm prosesi igin en uygun tagiyici ve ¢oziicii turiinin belirlenmesi
amaciyla ekstraksiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Ikinci asamada ise siyanir
iyonlannin yigin sivi membran prosesi ile tagimimi izerine; pH, sicaklik ve
karigtirma hizinin etkisi aragtinlmig ve kinetik parametreler (kig, k2m, K22, Rmmax, tmax,

Jamax, Jamax) Incelenmigtir.

Caligmanin ilk agamasinda gergeklestirilen ekstraksiyon islemleri neticesinde,
stvi membran prosesi igin en uygun tagityict ve ¢dziici tipi sirasiyla kloroform ve
tetra oktil amonyum klorir (TOAC)) tuzu olarak bulunmugtur. Diger taraftan
ekstraksiyon igleminin, sivi membran prosesi i¢in 6n belirleyici bir ¢aligma olarak

kullamlabilecegi ortaya konmugtur.

Caligmanin ikinci agamasinin ilk adiminda siyaniir iyonlarinin taginim iglemi
iizerine pH parametresinin etkisi incelenmis ve pH’ nin sistem igin etkili bir
parametre oldufu saptanmgtir. Sistemdeki tayimm ve geri kazamm verimini
arttirmak amaciyla hem verici ve hem de yakalayicit fazda, yaklasik olarak pH=12
degerierinde ¢aligilmas: gerektigi belirlenmigtir. Buradan hareketle de kinetik
parametrelerin belirlenemeyecegi saptanmistir. Daha yiiksek seviyelerde bir tagimm
ve geri kazamm verimi igin de, hem tagtyict hem de tuz konsantrasyonunun

arttirilmasi gerektigi ortaya konmustur.

Caligmanin ikinci agamasinin, sistem iizerine sicaklik parametresinin etkisinin
aragtirfdig ikinci adiminda; sicakligin sistemi oldukga etkiledigi gozlenmis, sicaklhik
azaldikga tagimm veriminin artmasina rafmen geri kazammun azaldifi tespit
edilmistir. Ancak reaktoriin, sicaklik parametresinin etkisi géz Oniine alinarak daha

hassas tasarlanmasi gerektigi goriilmiigtiir. Sistemde, membran giris iz sabiti k4’




nin sicaklik arttikga azaldii, membran ¢ikig hiz sabitlerinden kan’ nin arttifi ve ka,’
nin ise Once azaldigi sonrasinda artifi gozlenmistir. Membran giris ve ¢ikig
maksimum aki (Jamax, Jamax) degerlerinden hareketle aktivasyon enerjileri sirasiyla,
~10.5 kcal/mol (~2.51 kj/mol) ve ~81.4 kcal/mol (~19.5 kj/mol) olarak
hesaplanmistir. Bu sebeple tagimm prosésinin kimyasal komplekslesme reaksiyonu

kontrollii oldugu belirlenmistir.

Caligmanin ikinci agamasinin, ¢ift yonli tagimm iglemi iizerine kangtirma
hizinin etkisinin arastinldify dg¢iinci adiminda ise kangtirma hizinin etkili bir
.parametre oldugu saptanmig ve kanigtirma hizi ile siyaniir iyonlan tagimm ve geri
kazamm veriminin arttifi belirlenmistir. Sistemde, membran giris hiz sabiti k;4’ nin
kanigtirma hizi ile arttifi, membran ¢ikig hiz sabitleri kyy ve ka,” nin ise 6nce arttis

sonrasinda ise azaldig1 g6zlenmistir.

Sonug olarak, mevcut sartlar igin siyaniir iyonlarinin sivi membran sistemi ile
optimum tasimminin;, organik ¢oziici olarak klorofom, kimyasal tagiyici olarak
5x10 M tetra oktil amonyum kloriir (TOACI) ve kimyasal yakalayici olarak ise S M
sodyum kloriir (NaCl) kullanilarak gergeklestirilebilecegi saptanmigtir. Hem pH’ nin
HCN’ e donugiimini engellemek hem de siyaniir iyonu geri kazanimini arttirmak
amaciyla verici fazda 12 ve yakalayic1 fazda ~11.5 pH degerlerinde g¢aligiimas
gerektigi ortaya konmugtur. Diger taraftan; siyaniir iyonlarinin optimum tasmnimi igin
293 °K’ de, optimum geri kazanimi igin ise 303 °K’ de caligiimas gerektifi
belirlenmistir. Karigtirma hiz1 agisindan ise optimum verim 200 rpm degerinde elde
edilmigtir. Tim bu veriler 1g18inda, stvi membran sistemi ile sulu ortamdan siyaniir
iyonlarnin % 99.99 verimle taginabilecegi ve % 91.4 verimle geri kazanilabilecegi

saptanmigtir.
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SUMMARY

In this study, the treatability of cyanide ions which is a contaminant resulted
from industrial processes was investigate_d and coupled non-steady state kinetics of
two consecutive irreversible first order reactions were analyzed for cyanide ions
transport. Extraction experiments was realized to determine the most suitable carrier
and solvent type for the transport process in first stage of study. The effect of pH,
temperature and stirring speed was studied on cyanide ions transport through bulk
liquid membrane process and kinetic parameters (kig, kam, kK23, Rovmax, tmax, Jdmaxs

Ja.max) Was examined.

The most suitable carrier and solvent type were found as chloroform and tetra
octyl ammonium chloride salt respectively in the end of the extraction processes
which were realized in first stage of study. On the other hand, it was put forward that
the extraction process will be able to use as a predesignator study for liquid

membrane process.

The effect of the pH parameter was examined on the transport process of
cyanide ions and pH was determined as an effective parameter for system in first step
of second stage of study. It was found that both donor and acceptor phase should be
operated at the pH of approximately 12 to increase the efficiency of transport and
recovery in the system. Thus, kinetic parameters were not analyzed. It was proved
that the concentration of both carrier and salt should be also increased to reach the

more high level transport and recovery efficiency.

The effect of the temperature parameter was examined on system and
temperature was observed that quite effects the system in second step of second stage
of study. Although decrease in temperature gives rise to increase the transport
efficiency, decrease in the recovery efficiency was determined. However, more
sensitive reactor design was required in consideration of the temperature parameter
effect. In system, the membrane inlet rate constant ki4 decrease with increasing
temperature values whereas the membrane outlet rate constant kar, increase but after

the decrease in the membrane outlet rate constant ki., the increase was observed.
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Activation energies obtained from the membrane inlet and outlet maximum flux
(Ja,max, Ja,max) values that was calculated as approximately 10.5 kcal/mol (2.51 kj/mol)
ve 81.4 kcal/mol (19.5 kj/mol) respectively. Therefore, it was found that the transport

process has been controlled by chemical complexity reaction.

The effect of the stirring speed parameter was also examined on coupled
transport process in third step of second stage of study. Stirring speed which was
determined as an effective parameter for system and the efficiency of transport and
recovery of cyanide ions increase with. The membrane inlet rate constant kiq increase
with increasing stirring speed values but afier the increase in the membrane outlet

rate constants ky,, and ki,, the decrease was observed.

Finally it is determined that, optimum transport of cyanide ions through liquid
membrane system under present conditions can be realized with using chloroform as
organic solvent, 5x10° M tetra ocytl ammonium chloride (TOACI) as chemical
carrier and 5 M sodium chloride (NaCl) as chemical acceptor. It is showed that, in
order to both prevent the conversion of pH into HCN and to increase the recovery of
cyanide ions, it should be worked with the values of 12 in donor phase and
approximately 11.5 pH in acceptor phase. However, for the optimum transport of
cyanide ions, 293 °K and for the optimum recovery of them, 303 %K is needed. While
for the stirring speed, the optimum efficiency is found to be 200 rpm. Under all of
these data, it is found that cyanide ions can be transported from aqueous solution
through liquid membrane system with the efficiency of 99.99 % and they can be

recovered with 91.4 % efficiency.
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1.GIiRIS

Siyaniir iyonu (CN), gok zayif bir asit olan hidrosiyanik asidin (HCN)

anyonudur. HCN, -14 °C erime ve 26 °C kaynama noktasina sahip aci badem
kokusunda ugucu bir bilegiktir. Siyaniir iyonu sulu ¢ozeltilerde eksi yiklidiir ve
karbon ile azot arasinda kuvvetli bir bag' (C=N) igerir. Dogada gaz , siv1 ve kristal
formlarda bulunur. Suda kolayca ¢éziiniir ve canhlar tizerinde toksik etkiye sahiptir.
Bu sebeple siyaniir iyonu, biiyiikk ¢evresel etkilere sebep olabilecek ozelliktedir ve
diger bilesikler ve atiklarla beraber, disiik pH degerlerinde, HCN gaz1 olusumu ile
kolayca aktif hale gecebilmektedir.

Siyaniiriin en énemli dzelligi, mevcut diger kirleticilerin aynismasi sonucunda
olusan kirleticiler ile de etkilesmek suretiyle ¢evre ya da alici ortamin fauna ve florast
uzerinde ilave olumsuz etkiler olugturmasindan ileri gelmektedir. Buradan hareketle;
cok toksik bir 6zellife sahip olan siyaniiriin, gevresel agidan 6nemli bir kirletici oldugu
ve endiistriyel proses g¢ikiglarindan gevreye ya da alici ortama verildigi de dikkate
alindiginda, gevre kirlenmesi agisindan enduistriyel atiksulardan giderilmesi veya alici
ortamin kabul edebilecegi seviyelere diigiiriilmesi gerektigi goriiliir. Bu da uygun
antma teknolojilerinin kullanilmas: demektir. Ne var ki son yillarda yaplan
¢aliymalarda; atiksulardan toksik bilesiklerin giderilmesi hususunda daha avantajli ve
yeni teknolojiler gelistirme digiincesinin agirhik kazandifi goz oOniine alindifinda,
siyaniir i¢in de ileri antma teknolojilerinin kullanilabilirliginin arastinlmas: iyi bir fikir

gibi goziikmektedir.

Son yillarda yapilan aragtirmalar dikkatle incelendiginde, atiksulardaki spesifik
kirleticilerin gideriminde 6zellikle membran teknolojileri kullamminin dnemli derecede
artifs  gorilmektedir. Konu {izerine yapilan g¢aligmalar da bunu agikga
desteklemektedir. Ancak membran teknolojileri kendi kategorisi igerisinde
degerlendirildiginde, ¢aligmalarin ozellikle daha etkili ve segici membran proseslerin
gelistirilmesi  (Gizerinde yégunlastlgl gorilmektedir. Bu noktada; polimerik
membranlarin kalici etkilere sahip olmalan sebebiyle ¢aligmalar, gelecek igin {imit
verici oldugu dusiinilen sivi membranlar iizerine yogunlagmaktadir. Siw1

membranlann, yiiksek segiciliklerinin yamsira, yiikksek aki ve ayirma verimine sahip
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olmalar, bu proseslerin teknolojik uygulanabilirtiklerini kolaylastlrma@i%
B

imkamimi arttirmaktadir. Zira literatiire bakildiginda, atiksulardan toksijd{» il

gideriminde, sivi membran teknolojisinin kullanimi hususunda énemti ve“iz_mumlqu erici

sonuglar elde edildigi gorillmektedir.

Stvi membran prosesleriyle, atiksulardaki organik ve inorganik yapidaki toksik
maddeler ¢ok diisiik konsantrasyonlara kadar giderilebilmektedir. Bu sebeple, toksik
maddelerin atiksulardan uzaklagtinlmas1 amaciyla sivi membran proseslerin kullanimt
diigiincesi giin gectikge yayginlagmaktadir. Sivi membran prosesleri ile katyonlarn
ayrilmas: {izerine literatiirde birgok ¢alisma bulunmaktadir. Buna kargin, atiksulardan
anyonlarin giderilmesi {izerine yapilmig daha az galigma mevcuttur. Yine de yeraltt
‘sulant ve yiizeysel sular ile atiksulardan anyonlarin giderilmesi iizerine yapilan
aragtirmalarda son yillarda bir artiy gozlenmektedir. Nitekim sivi membranlar ile
atiksulardan kromat, klorir, nitrit, nitrat, fosfat ve tiyosiyanat gibi anyonlar
giderilebilmekte olup geri kazamim, sistemin o6nemli avantajlanindan birisini

olusturmaktadir.

Sivi membran teknolojisi; Cevre, Kimya ve Gida miihendisligi, Organik ve
Analitik Kimya, Fizyoloji, Biyoteknoloji, Biyotip gibi birgok sahada dnemli uygulama
alanlarina sahiptir. Gazlann temizlenmesi ve saflagtinlmasi, organik bilesiklerin
giderilmesi, metal geri kazammu, toksik bilesiklerin giderilmesi, enzimlerin ayrilmas: ve
fermentasyon uriinlerinin eldesi gibi birgok alanda sivi membran teknolojisi, ¢ok genis

bir uygulanabilirlik imkani bulmaktadir.

1.ILAMAC

Cesitli endiistrilerden agifa ¢ikan ve cevre kirliliine sebep olan siyaniir
iyonlannin  giderilmesi  {izerine, hem mevcut antim teknolojilerinin  baz
dezavantajlannin bulunmas: hem de sivi membran teknolojisi ile attksulardan siyaniir
iyonunun giderilmesi konusunun daha 6nce aragtinlmamis olmas: dikkate alinarak
boyle bir aragtirma konusu saptanmig ve tizerinde ¢alisilmig olup bu ¢aligma, siyaniir
iyonlarinin sivi membran sistemi ile antilabilirlii ve siyaniir gideriminin stvi membran

tasimm kinetigi modeli ile uyumlulugunun belirlenmesi iizerine gergeklestirilmistir.



Calismanin temel amact; gerek gevre kirliligi gerekse canlilar ve ekolojik denge -
tizerindeki etkileri sebebiyle 6nem arz eden siyaniirin, son yillarda endiistriyel
atiksulardan ileri gelen gevre kirlenmesinin oniine gecilmesi konusunda oldukga fazla
uygulama alam kazanmig bulunan membran teknolojileri dahilinde sivi membran
teknolojisi ile ne derece giderilebilecegi ve geri kazanilabileceginin belirlenmesidir. Bu
vesile ile de, ozellikle anyon niteligindeki spesifik kirleticiler iizerine pek az galigmanin
var oldugu sivi membran teknolojisinin siyaniir giderimi i¢in uygulanabilirlik
derecesinin belirlenmesi ve endiistriyel ¢ikiglardan alici ortama birakilan atiksulardaki
siyaniiriin giderimi igin yeni bir teknolojinin literatiirde yer alabilmesinin saglanmasi
amaglanmigtir. Konunun 6nemi ise ¢ok toksik oldugu Diinyaca bilinen siyaniiriin

varlig1 sebebiyle ortadadir.

1.2. KAPSAM

Sivi membran teknolojisi ile sulu ortamdaki siyaniir iyonlaninin tagimm ve geri
kazamm amaciyla gergeklestirilen bu galigma kapsaminda siyaniir, siyaniir bilesik ve
kompleksleri de dikkate alinarak degerlendirilmis ve bunlann toksik etkileri g6z oniine
alinarak su ve atiksularin farkh kullamim alanlan ve canh yasamlan iizerindeki etkileri
sebebiyle siyanir i¢in mevcut standartlar ortaya konmugtur. Bununla beraber siyaniir
aritim teknolojileri incelenerek stvi membran teknolojisine iligkin 6zgiin bilgilere yer

verilmigtir.

Caligma esas itibariyle laboratuvar olgekli bir ¢ahgma oldugundan deneysel
cahgmalara iliskin metod ve yontemler agiklanmug ve tagiiim kinetigi modeli ortaya
konmustur. Deneysel galigmalar neticesinde elde edilen sonuglardan hareketle, birbirini
takip eden birinci dereceden geri doniigimsiiz ¢ift yonli kararsiz durum reaksiyon
kinetikleri  belirlenmiy ve kinetik parametrelerin sistem (izerine etkileri
degerlendirilmistir. Bu arada sivi membran teknolojisi ile sulu ortamdan siyaniir
iyonlariin tagimmm islemi izerine pH, sicaklik ve kangtirma hz parametrelerinin
etkileri incelenmistir. Sonugta siyaniir iyonlarinin sivi membran sistemi ile optimum
giderim sartlan belirlenmis ve bu teknoloji ile sulu ortamdaki siyaniir iyonlarmn

artilabilirligi ortaya konmustur.
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2.SIYANURUN OZELLIKLERi ve ARITIM

TEKNOLOJILERI

2.1.Siyaniir Bilesikleri

Siyaniir (CN) ve tiyosiyanat (SCN") iyonlan, siyaniir tuzlan ve CN fonksiyonel

gruplan bazinda siyanat (OCN) ve siyanojen (C,;N,) iceren siyaniir bilesikleri

inorganik, nitril grubu iceren siyaniir bilesikleri ise organik yapidadirlar. Kimyasal

yapilarina goére siyaniir bilesik ve kompleksleri, Cizelge 2.1° de gorildigiu sekilde
siniflandinhiriar (Giindiiz, 1973; Snoeyink and Jenkins, 1980; Plunkett, 1987).

Cizelge 2.1. Cesitli Endiistriyel Proseslerde Kullanilan ve Proses Atiklarinda Ortaya

(tkan Siyaniir Bilesik ve Kompleksleri

Siyaniir Bilegik ve Kompleksleri

1.Serbest siyaniirler

2 Basit siyaniirler

3.Zayif siyaniir kompleksleri

4.0rta derecede kuvvetli kompleksler

5 Kuvvetli kompleksler

6.0rganik siyaniir bilegikleri

HCN, CN’, CNCI, CNBr
NaCN, KCN, NHCN, Cd[CNl],
Ca[CN],, Pb[CN],,  Ni[CNL,
K:Fe[CN]s, KiFe[CN]s, AgCN,
Hg[CN1,, Zn[CN],

Zn[CN]s, Cd[CN],,  Cd[CNJs,
Zn[CNT", CA[CN]”

Cu[CN],, Cu[CN];,  Ni[CN],,
Ag[CN}

Fe[CN]”, Fe[CN]", Co[CNT*

Asetonitril, etil siyaniir, glikonitril

Serbest, basit ve zayif siyaniir komplekslerinin sulu ¢ozeltideki ¢oziiniirlikleri

oldukga fazladir. Kuvvetli siyaniir komplekslerinin ¢6ziiniirliigii ise ¢ok azdir. Siyaniir

iyonunun ozellikle demir ve kobalt gibi metaller ile yapmig oldugu kompleksler suda
¢oziinmezler. Alkali ve toprak alkali siyaniir bilegiklerinin (KCN, NaCN, Ca[CN],,

v.s.) sudaki ¢ozinurliikleri fazladir. Afir metallerin siyaniirler ile yaptifn bilesiklerin

sulu gozeltideki gozinirlikleri oldukca digiiktir. Omegin, Civa (II) siyaniir suda
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¢oziinir, fakat dissosiye olmaz. Yani ¢oziinme molekiiler bir ¢dziinmedir. Bu sebeple

HgCN;, ¢ozeltisi elektrik akimini iletmez.

Antim metodlan ve antilabililik seviyeleri agisindan bakildiginda kuvvetli
kompleksler formundaki siyaniiriin aritimi, zayif veya orta derecede kuvvetli olanlara
nazaran daha zor olmaktadir. Ciinkii bu kompleksler oksidasyona karst hem kararh

olmakta hem de direng géstermektedirler.

2.2.Siyaniir Kaynaklan

Sodyum siyaniir (NaCN) veya hidrosiyanik asit (HCN) gibi siyaniir bilegikleri
endiistriyel proseslerde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Batt diinyasinda iiretilen
ﬁCN, NaCN’in 5 kati1 civanindadir. HCN iretiminin %80’inin gesitli plastiklerin
iiretiminde, NaCN iiretiminin ise yaklasik %85’ inin madencilik sektoriinde altin-
giimiig iretiminde kullamidign goriilmektedir. Ornek vermek gerekirse, ABD’de
NaCN tiiketiminin 130 000 ton/yil diizeyinde oldugu ve titketimin %90’ nn
madencilik sektoriinde oldugu tahmin edilmektedir. Tirkiye’de ise yilda yaklagik
1.500 ton/yil NaCN ithal edilmektedir Bu miktann 600-800 ton/yil’ 1 Etibank
tarafindan giimiig tiretiminde kullamlmaktadir. Geriye kalan miktarin ise galvanizleme,
eloksal iiretimi, gidalann korunmasi, dericilik vb. sektorlerde kullanildiga tahmin

edilmektedir (Canbazoglu, 1997).

Siyaniir atiklan ¢ogunlukla; maden ekstraksiyonu ve madencilik, fotografeilik
prosesleri, kok finnlan, sentetik fiber tretimi, kémiir koklagtirma ve gazlagtirma,
demir-gelik retimi ve geligin sertlestirilmesi, endiistriyel gaz temizleme ve metal
kaplama proseslerinden agiga ¢ikmaktadir (Luthy et al., 1979, Patterson, 1985).
Aynica siyaniir, petrol beslemede katalitik kraking ve kok atiklarinin distilasyonu

proseslerinde bir yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir (Kunz et al., 1978).

Atik siyaniiriin en 6nemli kaynag elektrolitik kaplama prosesidir. Bu proseste,
¢ozeltideki Cd, Zn ve Cu gibi metalleri tutmak igin konsantre siyaniir banyolar
kullanilir. Kaplama ¢ozeltisi; siyanir iyonlan, metal siyaniir kompleksleri ve yikama
sularini igermektedir. Kaplama atiksularindaki tipik siyaniir konsantrasyonlan Cizelge

2.2' de verilmistir (Clennel, 1910; Patterson, 1985; Kenfleld et al., 1988).



Cizelge 2.2. Kaplama Atiksularinda Tipik Siyaniir Konsantrasyonlar:

30000-100000
16000-48000
40000-50000
20000-67000
15000-67000
12000-60000
40000-50000

4000-64000

¢ Kaplama banyosu
-Piring kaplama
-Bronz kaplama
~-Kadmiyum kaplama
-Bakir kaplama
-Giimiis kaplama
-Kalay-Cinko kaplama
-Cinko kaplama

Bu atiksulardaki siyaniir konsantrasyonunun, dort giinliikk bir periyotta
ortalama deger olarak 1 mg/l' nin altina digurildiikten sonra alict ortama desarj

edilebilecegi belirtilmistir (Patterson, 1985).

Koémiir gazlastirma, koklagtirma, piroliz ve sivilastirma esnasinda zayif
amonyum sivisi, organik yaglar, amonyak, fenol, toluen, ksilen gibi kirleticilerin
yamsira siyaniir ve tiyosiyanat onemli birer kirletici olarak ortaya ¢ikmaktadir. Komiir
gazlastirma ve koklastirma isleminin farkhl proses asamalarinda olusan atiksulardaki
tipik siyaniir konsantrasyonlan Cizelge 2.3' te verilmistir (Luthy and Bruce, 1979,

Luthy et al., 1979; Luthy and Jones, 1980; Patterson, 1985).

Komiir gazlagtirma islemi esnasinda HCN, NH,, H,S ve CO, gibi gazlar
olugsmaktadir. Bu gazlar yikama sularinda ¢oziinmektedir. Komiiriin yapisinda bulunan
amino ve benzeri gruplardaki azot, gazlasgtirma sartlannda serbest hale gegmektedir.
Karbonlagtirmanin birinci basamagmda ortaya ¢ikan CH,, CoH, ve CO gibi wriinler,
204 °C' den daha yiiksek sicakliklarda ortamdaki NHa gaz ile ikincil bir reaksiyona
girerek CN™ olusturmaktadirlar (Luthy and Bruce, 1979). Diger taraftan, kdmiiriin

yapisinda bulunan pridin, polisilfit (Sx) ve tiyosiilfit (S;0)" iyonlan, siyaniir iyonu

s
v

Proses Siyaniir Konsantrasyonu(mg/l) -
e Kaplamada durulama sulan 1.4-256 e
e Parlatma banyosu sulan 15-20
e Alkali temizleme banyosu 4000-8000
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ile reaksiyona girerek tiyosiyanat (SCN) olusumuna sebebiyet vermektedirler (Luthy

et al., 1977).

Cizelge 2.3. Komiir Gazlagtirma ve Koklagtirma Atiksularmda Tipik Siyaniir

Konsantrasyonlari

Proses

Siyaniir Konsantrasyonu (mg/1)

e Kok fabrikas: atik stvilant
-Kok firnm sivilan
-Durultma tanki
-Son yogunlasgtiric
-Benzol ayirma
-Yag iiretim tesis ayirici
-Harcanan kireg sivist
e Kok fabrikast amonyum stvist
o Kok fabrikas: atig
o Komir gazifikasyon (enerji amagh)
e Evsel kok uiretimi (linyit)
e Evsel kok iiretimi (maden komiirii)
e Kok fabrikas: distilasyon sivilan
e Synthane prosesi atiksulan

e Hygas prosesi atiksulan

0-8
8
196
2736
104

1.6-60
10-110
0.5-1
0.1-7.6
5.2-6.1
10-100
0.1-0.6
0.1-0.7

Elektrokaplama, komiir gazlagtirma ve koklagtirma prosesleri diginda diger

proses atiksularinda bulunabilecek CN™ konsantrasyonlan Cizelge 2.4' te verilmigtir

(Anonyomus, 1974; Beyckok, 1967; Luthy and Bruce, 1979). Demir-¢elik sanayinde;

tretim esnasinda demirin yiizeyini sertlestirmek igin kullamlan atiklar ve sertlegtirme

islemlerinin yapildigt tuz banyolan %10-15 civarninda konsantre atik siyaniir

icermektedirler (Beyckok, 1967).




(izelge 2.4. Bazi Endiistriyel Attksularda Bulunan Siyaniir Konsantra@?onldrt

Endiistriyel Proses Siyaniir Konsantrasyonu (mg/1)
e Maden ergitme firnni gaz temizleme sulan 0.2-48.5
e Renkli film yikama sulan 71
e HCN iretimi 14-42
e Altin cevheri ekstraksiyonu : 18.2-22.3
e Patlayici iiretimi 0.0-2.6
e Petrol rafinasyonu 0.0-1.5
e Boya ve miirekkep eldesi 0.0-2.0
0.7-54

e Demir alagimi eldesi yikama sulan

Siyaniiriin metal kaplama sanayi diginda en gok kullamldig1 sanayi dallarindan
bir digeri de altin ligingi iglemleridir. Bu islemlerde siyaniir kullanilmasindaki amag,
altimin ¢oziinerek cevherden ayngtinlmasidir. Siyaniir kaynag: olarak genellikle NaCN
kullaniir ve miktan ~0.4536 kg/ton ¢ozelti' dir. Li¢ ¢ozeltisinin pH' sim 9-11
araliginda tutmak igin genellikle sénmemis kireg (CaO) ve kostik (NaOH) tercih edilir.
Cevherdeki altinin siyaniirle vermis oldugu siyanasyon reaksiyonu iki basamakta
olusur. Her iki reaksiyonun hizi, ¢ozeltinin alkalinitesine ve CN™ konsantrasyonuna

baghdir (Ritcey and Ashbrook, 1979).

2Au+4CN + 0, +2H,0 = 2Au(CN), +H,0,+20H 2.1)

4Au+8CN +0,+2H,0 = 4Au(CN), +40H (2.2)

Altin cevheri eldesinde olusan li¢ atigindaki CN” i ayngtirma iglemleri; dogal
aynigtirma, evaporasyon, alkali klorlama, H,0, ile oksidasyon ve FeSO, iizerine
adsorbsiyondur. 1lk ii¢ proses, li¢ atigindan siyaniirin indirgenmesinde sikca
kullanilmaktadir. Diger taraftan altin cevherinde bulunan As,S,;, As;Si, Sb,Ss, Fe2+,
Fe3+, Nip, Cu”, Zn2+, Mné, asitler, organik maddeler ve karbonath maddeler ile

¢ozeltideki ¢oziinmiig oksijeni kullanmak altinin ¢oziinmesini geciktirmektedir.

Altin ligingi prosesinde ortaya gikan en Onemli problem li¢ atifinda kalan
siyaniirdiir. Li¢ atifinda absorblanan siyaniir, ¢evre ve insan saghf acisindan gok

tehlikeli bir 6zellik ihtiva etmektedir. Bununla birlikte liging iglemi esnasinda olusan



zayif metal komplekslerindeki siyaniir iyon haline gegebilmektedir. Li¢ ¢ozeltisinde
pH=9' dan biiyiik oldugunda siyaniir iyonu serbest halde ¢ozeltide kalmaktadir. Eger
pH=9' dan kiigiik ise ¢izeltide serbest halde bulunan siyaniir iyonu, atmosfer veya su

ile reaksiyona girerek ¢ok zehirleyici olan HCN gazim olugturmaktadir.

Li¢ gozeltisinde ¢oziinmil serbest siyaniir konsantrasyonu diigiikse ¢ozeltinin
biyolojik antilabilirligi kolay olmakta, artdn konsantrasyon degerlerinde antim verimi
azalmaktadir. Gerekli onlemlerin alinmamast durumunda li¢ atiklanndaki serbest
siyaniiriin zamanla yeralt: sulanina ve yiizeysel sulara sizma olasihg soz konusu
oldugundan lig atiklani, gevre ve alict ortam agisindan onemli kirlenme problemlerine

sebebiyet verebilmektedir.

Li¢ atigin biriktirildigi deponi alanlani atmosferik sartlardan etkilenmektedir.
Nitekim uzun zaman periyotlarinda gerceklesen yagislar ve yiiksek sicakliklar
sebebiyle li¢ atigindaki siyaniir konsantrasyonu artmaktadir. Ayrica deponi alanimn
topografyasi, giineslenme alami ve atmosferden absorblanan hava miktan da atifin
siyaniir konsantrasyonunu etkilemektedir. Ornegin, Egimli bir arazide, niifuz eden
hava ve giineslenme miktarinin artmasi, aynisan siyanir miktarinmm artmasina sebep

olmaktadir.

2.3.Siyaniiriin Toksisitesi

HCN ve diger siyaniir tuzlan g¢ok toksik olmasina karsin metal siyanir
kompleksleri daha az toksisiteye sahiptirler. Metal siyaniir komplekslerinden Zn ve Cd
kompleksleri, suda gok kolay ¢éziindiiklerinden dolay: ¢ok toksiktirler. Cu, Ni ve Ag
kompleksleri ise suda daha az goziinmeleri sebebiyle daha diisiik toksisiteye
sahiptirler. Ancak Fe ve Co siyaniir komplekslerinin toksisiteleri, gok kuvvetli ve
kararh olduklarindan dolay1 ¢ok daha diigiiktiir.

Siyaniir; yeme, soluma ve deri ile temas yollan ile canh viicuduna girmektedir.
HCN ve diger siyaniir bilegiklerinin etkileri; solunum eksikligi ve hiicrelere ve sinir
sistemi dokularina oksijen taginiminin engellenmesi, sitokrom oksidaz ve diger enzim
sistemlerine inhibisyon, laktik asit dengesinin bozulmast ve dokularda oliim

gozlenmesi seklinde kendini gostermektedir (Graham et al., 1977, Plunkett, 1987).



Siyaniir bilesik ve kompleksleri canlilar izerinde akut veya{? nik- ethlemef\‘-ﬁ*
sekillerine sahiptir. Akut toksisite belirt:lerinde; bas agnsi, halsizlik, zihnnsel bozukluk,,
gogis sikigmast, kalp garpintisi, mide bulantist ve kusma, sok, kriz, ve kanamalar 9
kronik toksisite belirtilerinde ise gézlerde ve burunda tahris ve yanma, derl lltlhabl,
iilser, bas agnisi ve titremeler goriilir (Dequidt, 1974; Alomar et al., 1985). Birkag ay
sireyle disiik seviyelerde siyaniir alinmast neticesinde yan akut etki

goriilebilmektedir. Bu durum akut ve kronik etkilere ilave olarak canli tizerinde

yorgunluk ve uyku bozukluklarina yol agmaktadir (Plunkett, 1987).

Siyaniir toksisitesinin goriilebilecegi g¢aliyma ortamlarinda su koruyucu

tedbirler alinmalidir:

e Caligma alam yeterli miktarda havalandirilmah,

o Lastik veya naylondan yapilmig koruyucu elbiseler kullamimal,

o Faaliyet alam igerisinde yemek yenmemeli ve sigara igilmemeli,

e Is¢iler kulak tikaci ve gozlitk kullanmal,

e Isgcilere acil durum prosediirleri dgretilmeli ve yanliz olarak galigtinilmamah,

e Calisanlarin merkezi sinir sistemi, kalp, akciger ve bobreklerinin tibbi kontroller
altinda izlenmesi suretiyle zehirlenmenin daha olusumunun ilk safhalarninda 6niine

gegilmelidir.

Siyaniir zehirlenmesinin gorildigi durumlarda hasta igin asagidaki iglemler

uygulanmahdir:

e Oncelikle hasta daha ¢ok etkilenmeden korunmali ve en yakin hastaneye
kaldinlmali,

e Hastanmn bilincini kaybetmemesi saglanmali ve hastaya oksijen verilmeli,

e Gozleri su ile yikanmah,

e Viicudun ilgili diger kisimlan sabunlu su ile yikanmah,

e Zehirlenme beslenme yolu ile olmus ise, hastanin midesi %!1' lik Na,S,0; veya

1/5000' lik KMnOQy4 gozeltisi ile yikanmalidir,

Hastaneye kaldirma iglemi sonrasinda ise hasta igin su onlemler alinmalidir:

e Hastanin kaldig1 oda kontrollii bir gekilde havalandinlmah,



e Kanmn normal yogunlugu veya akigkanh@ ve elektrolit dengesi nor;naﬂ duruma A %
getirilmeli, -

e Viicudun asit dengesi diizeltiimeli,

e Idrar atmm arttinlmal,

e Hastaya panzehir olarak NaNQO, verilinceye kadar her 5 dakikada bir solunum
yoluyla Amil Nitrit incileri verilmeli,

o Iki dakikalik bir periyot boyunca direkt damar yolu ile 10 ml %3' lik NaNO,
¢ozeltisi verilmeli,

e Bunu takiben damar yolu ile 50 ml %25' lik Na,S,0; ¢ozeltisi verilmeli,

e Gerekli goriilmesi halinde bu iglemler 1-2 saat siiresince tekrarlanmalidir (Plunkett,

1987).

Evsel ve endustriyel atiksulanin birlikte antim s6z konusu ise endiistriyel
atiksulardaki siyaniir toksisitesinin, evsel atiksularla kansim neticesinde belli bir
inhibisyon degerini gegmemesi gerekir ki, kangimdaki siyaniiriin inhibisyon esik
konsantrasyonu 1 mg/l’ dir. Bu deger, aktif ¢amur, damlatmali filtre, anaerobik
curitme ve nitrifikasyondan ibaret cort farkh biyolojik aritma initesi ig¢in antim
proseslerinin verimini etkileyecek minimum degerdir. Siyaniir igeren endiistriyel
atiksularin kanalizasyon sistemlerine desarj edilebilmeleri ile ilgili gesitli Glkelerdeki

maksimum siyaniir konsantrasyonlan Cizelge 2.5’ te 6zetlenmigtir (Sengiil, 1991).

Cizelge 2.5. Cesitli Ulkelerde Endiistriyel Atiksularm Kanalizasyona Degarjmda

Ongériilen Maksimum Siyaniir Konsantrasyonlar

Ulke Maksimum Siyaniir Konsantrasyonu (mg/1)
e ABD 10
e Ingiltere 10
o lsvigre 0.5
o ltalya 1
e Tirkiye 10

¢ Yunanistan 5




Farkh yagam formlan iizerindeki toksik siyaniir konsantrasyonlan Cizelge 2.6

da verilmigtir (Jorgensen, 1979).

Cizelge 2.6. Farkli Yagam Formlari Igin Siyaniirim Toksisitesi

Yasam Formu Toksik Siyaniir Konsantrasyonu (mg/l)
e Daphnia 1.8 (LCso 48 saat)*
e Balk 0.1-1.0 (LCsp 24 saat)**
e Biyolojik Aritma ~30 (%50 oraninda giderilir ve giderim verimi,

sistemdeki  mikroorganizma  kiltiri  ile

degismektedir)

Anaerobik Camur Antim 50 (%10 oraminda giderilir)

*k

LCso 48 saat :48 saatte canhlanin %50’ sini 6ldiiriicii konsantrasyon.
LCsp 24 saat :24 saatte canlilarin %50° sini 6ldiiriicii konsantrasyon.

Birgok balik tirii igin 0.05-0.1 mg/l’ lik siyaniir konsantrasyonu oldiriicii

olabilmekte, 0.01 mg/l' nin altindaki serbest siyaniir konsantrasyonlan: ise baz1 balk

tarlerinde toksik etki gosterebilmektedir. Cevre Koruma Ajansi (Environmental

Protection Agency, (EPA)) tarafindan tath su ve deniz suyu yagamu igin 0.005 mg/l' lik

konsantrasyon kritik seviye olarak kabul etmektedir.

Kiiciik tath su balig (Poecilia reticulata) iizerindeki farkli kompleks

siyaniirlerin toksisite deney sonuglan Cizelge 2.7 de verilmistir (Dojlido, 1993).

Cizelge 2.7. Farkli Siyaniir Formlarinm Kiigiik Tatl Su Baligi Uzerindeki Toksisitesi

Siyaniiriin Formu LCso 24 saat*, (mg/l)
KCN 0.8
[Zn[CNL]* 0.74
[Cu[CNLJ* 1.92
[Hg[CN].J 1.4
[Ni[CN]J* 165

LCso 24 saat :24 saatte canhlann %50’ sini §ldiiriicii konsantrasyon.
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Baz iilkeler ve uluslararasi orgarizasyonlar tarafindan igme sularinda miisaade
edilen maksimum siyaniir konsantrasyonlan ise Cizelge 2.8' de gosterilmistir (Eroglu,

1987, Dojlido, 1993, Sawyer et al., 1994).

Cizelge 2.8. Bazi Ulkeler ve Uluslararast Organizasyonlar Tarafindan Igme

Sularmda Miisaade Edilen Maksimum Siyaniir Konsantrasyonlart

3 "Miisaade Edilen Maksimum Siyaniir
Ulkeler ve Uluslararasi
Konsantrasyonu (mg/1)
Organizasyonlar
Standart Hedef
ABD 0.2 0.01
Hollanda 0.01 -
Turkiye 0.01 ]
AB 0.05 -
WHO 0.05 0.01
e (Cekoslavakya 0.01 r
e Polonya 0.02 B
e Macaristan 0.05 B

2.4.Siyaniir Arititm Teknolojileri

Endiistriyel nitelikte bir kirletici olan siyaniir, buharlagtirma, biyolojik bozunma
ve fotokimyasal 15tk (UV) ile aynsma yollan ile dogal olarak belli bir ayngmaya
ugruyorsa da; siyaniir gideriminin hizh ve kontrollii bir sekilde gercgeklestirilebilmesi

icin alternatif antim teknolojileri kullamlmalidir (Cheremisinoff, 1995).

Giiniimiizde siyaniir igeren atiksulanin anttiminda kullamlan antim teknolojileri;
havalandirma ve hava siyirma, koagiilasyon-sedimantasyon-filtrasyon, iyon degigtirme,
membran prosesler, kimyasal oksidasyon-dezenfeksiyon, adsorbsiyon, elektrokimyasal
prosesler, kimyasal ¢oktiirme, buharlagtirma ve kastone prosesleridir. Bu proseslere
ilisgkin siyaniir giderim verimleri Cizelge 2.9’ da gosterilmistir (Patterson, 1985;

American Water Works Association, 1990).




Cizelge 2.9. Siyaniir Gideriminde Attksu Aritim Proseslerinin Genel I':fé;' ( lilikleri

Atiksu Antim Prosesi Siyanir Giderim ‘;\s‘&/e‘rimi‘(‘%) .

e Havalandirma ve Hava Siyirma 0-20
e Koagiilasyon, Sedimantasyon, Filtrasyon -
e Iyon Degistirme
-Kiregle Yumusatma . —
-Anyon -
-Katyon -
e Membran Prosesler
-Ters Osmoz 60-90
-Ultrafiltrasyon -

-Elektrodializ 60-90
e Kimyasal Oksidasyon - Dezenfeksiyon 90-100
e Adsorbsiyon
-Graniler Aktif Karbon 60-90
-Toz Aktif Karbon -
-Aktif Alimina =
¢ Elektrokimyasal Prosesler 90-100
e Kimyasal Coktiirme 0
e Buharlagtirma 90-100
e Kastone Prosesi 90-100

- : Uygulanamaz/Yetersiz Veri

Siyaniir aritim teknolojileri, 6ncelikle siyaniir formuna, konsantrasyonuna,
atiksudaki diger kirleticilerin varh@ina ve endistri ile ilgili spesifik uygulamalara

baglidir. Maliyetler ve yerel sartlar da bir prosesin uygulanabilirligini etkilemektedir.
2.4.1. Kimyasal Oksidasyon

Kimyasal oksidasyon, atiksulardan siyaniir gideriminde en yaygm kullamlan
antma metodlarindan birisidi. Bu metodun esasi, atiksudaki metal siyanir
komplekslerini kirmak ve siyaniiri 6nce siyanata ve sonra da kararh son tiriinlere (CO,

ve N,) doniistirerek zararsiz hale getirmektir. Bu amagla siyaniirin kimyasal



oksidasyonunda, farkl kimyasal oksitleyicilere ilave olarak Cu®' ve Ultraviyole (UV)

151k gibi katalizérler de kullamlabilmektedir.

Siyaniiriin kimyasal oksidasyonunda genellikle asagidaki kimyasal oksitleyiciler

kullamimaktadir.

e Kilor gaz1, Ch,

e Hipoklorit, NaOCl veya Ca(OCl),

e Hidrojen Peroksit, H,O»

e Potasyum Permanganat, KMnO4

e Potasyum Monopersiilfat (CUROX®), 2KHSO5. KHSO4.K,S04
e Ozon, O3

e O;/UV

e SO,/Hava

2.4.1.1.Klor Ile Oksidasyon

Klorlama metodu ile siyaniir, Cl, gaz ile birlikte NaOH kullamilmas: ve farkh
pH’ larda gergeklesen iki oksidasyon basamag: ile CO, ve H,O' ya oksitlenme
suretiyle giderilebilmektedir. Klor gaz ile siyaniir oksidasyonunun birinci basamaginda

iki ayr reaksiyon meydana gelir ve sonugta siyaniir, siyanata oksitlenir:
NaCN +Cl, < CNCl+ NaCl (2.3)
CNCl+2NaOH <> NaCNO + NaCl +H,;O (2.9)

Burada ilk reaksiyon hemen ve biitiin pH degerlerinde gergeklesebilmektedir.
ikinci reaksiyon ise bir hidroliz reaksiyonudur ve bu reaksiyonla CNCI' deki siyaniir,
siyanata doniigiir. Reaksiyon pH' ya bagl olup pH' nin artmas: ile hidroliz hiz1 artar.
pH=10.5' de reaksiyon ¢ok hizhdir ve oksidasyon siiresi 30-120 dakika arasinda
degisir. pH=7.5' in altinda ise reaksiyon gerceklesmez. Siyaniiriin siyanata
oksidasyonunda sitokiyometrik olarak, mg siyaniir iyonu bagina 2.5 mg klor gaz1 ve
2.9 mg sodyum hidroksit gerekir. Ayrica CNCI ugucu ve toksik oldugundan dolayr

hidroliz reaksiyonu izl bir sekilde tamamlanmalidir (Crowle, 1971, Jorgensen, 1979).



Birinci basamak reaksiyonlan sonucu olusan siyanat, siyaniire néz,éjgan daha az
toksisiteye sahiptir. Omegin; Baliklar igin siyanat siyaniirden lOOO[-kat daha az
toksiktir. Bununla beraber siyanat iyonlan, 7.0 veya daha diisiik pﬁf (Hi"e‘gerler_indeﬁ,,j_ :

R R S

asagida verilen reaksiyon uyarinca su ile reaksiyona girerler:
CNO +2H,0 < NH;+COy+ OH (2.5)
veya
CNO +2H,0+2H < NH, +COx+ H,0 (2.6)

Siyanatin 7.0 veya daha diigik pH degerlerindeki oksidasyon reaksiyonu
esasen asit hidrolizi reaksiyonudur ve bu islem pH=2-3" te H,SO; ile gergeklestirilir.
Reaksiyon yaklagik 5 dakikalik bir temas siiresi ile miimkiin olmaktadir. Reaksiyon
sirasinda atiksuda olusan toplam katilar pH ihtiyvacim arttirdigindan antim maliyeti
yiikselir. Ayrica, bu islem neticesinde olusan asidik suyun notralize edilmesi gerekir.
Sonugta alici su ortammna verilen siyanat iyonlarn, amonyak veya amonyum ve
karbondioksite dontiserek zararsiz hale gelirler (Jorgensen, 1979). Ancak, ortamda
kadmiyum, bakir ve nikel mevcut ise bu agir metaller NH, ile birlesmek suretiyle
konvansiyonel ¢oktirme prosesi ile kolayca giderilemeyecek nitelikte karark

kompleksler olustururlar (Cheremisinoff, 1995).

Sistemde eger kapali pH kontroli saglaniyorsa, sadece Cl, kullanmak suretiyle
sivanatin  CO, ve N, ye oksidasyonu gergeklestirilebilir. Klor ile siyaniir

oksidasyonunun ikinci basamagini tegkil eden bu adimda reaksiyon agagidaki gibidir:
2NaCNO +4NaOH + 3Cl, < 2CO0,+ 6NaCl + N, + 2H0 2.7)

Reaksiyonda fazladan Cl,' ye ihtiyag vardir ve reaksiyon kostik ile tamamlanir.
Birinci basamak 10.5 ve ikinci basamak 8.5 pH degerlerinde gerceklestifinden bu
basamakta pH degeri azaldik¢a reaksiyon hizi artar, Eger atiksuda pH=8.0-8.5 ise
reaksiyon 1 saate tamamlanir, Siyanatin, karbondioksit ve serbest azota oksidasyonu
i¢in sitokiyometrik olarak, mg siyaniir iyonu basina 4.0 mg klor gaz ve 2.9 mg

sodyum hidroksit gerekir. (Crowle, 1971; Jorgensen, 1979; Cheremisinoff, 1995).
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Her iki reaksiyon basamagi beraberce degerlendirildiginde klorla siyaniir
oksidasyonunda siyaniir ve kior arasindaki sitokiyometrik oran, 6.5 mg klor/mg
siyaniir’ diir. Ancak atiksuda mg siyaniir iyonu bagina 0.5-1.5 mg klor’ liikk bir fazlalik
birakilmast tavsiye edildiginden pratikte bu deger mg siyaniir iyonu bagina 7-8 mg klor
olarak almir. Ayrica her iki reaksiyon basamag igin farklh pH’ lar s6z konusu
oldugundan kiorlama ile atiksudan siyaniir gideriminde iki ayn oksidasyon prosesi
kullamlmas1 gerekir. Eger tek basamakh klorlama prosesi kullanilacaksa, her iki
reaksiyon igin uygun bir pH degerinde oksidasyon gergeklestiriimelidir. Diger taraftan,
ortamda demir, nikel ve kobalt bulunmasi durumunda ise bu metaller, siyaniir ile
kararl kompleksler olugturmak suretiyle oksidasyon siiresinin artmasina sebep olurlar

(Beevers, 1972; O’Connor et al., 1972).

Klor ile siyaniir oksidasyonuna iliskin kesikli antim sistemi, Sekil 2.1.” de
gosterilmigtir. Bu antma sistemi, ortalama debinin ~1.0 It/sn ve maksimum atiksu
akiminin ~2.0 1t/sn oldugu proseslerde kullamlabilir. Daha biyiik atiksu debileri igin

ozel dizayn ve antma tesisi ingaati gerekmektedir (Cheremisinoff, 1995).

Ham Atiksu

!

Klor — ~— | — - —_] —

Kimyasal > - -
Madde

Uygulama Kostik Aritma Tanki Antma Tanki
Noktast —

M
e e

Geri Devir Pompasi

Kat1 Madde Giderme

Sistemi igin Cikis Suyu <+

Sekil 2.1. Kimyasal Klorlama [le Kesikli Siyaniir Giderim Prosesi



Sekildeki her bir antma tank: igerisinde, 15 dakika hizh kgnstlma ve'60‘ i

dakika bekleme siiresi ile siyanirin azot gazina dﬁnﬁstﬁmlégek - ortamdan- .

uzaklagtirilmasi saglamr. Klor ile siyaniir gideriminde, klorlamaya“%karsl direng
gosteren kati siyaniir gokeltilerinin olusumunu engellemek igin antim esnasinda atiksu
stirekli karistinlmali; proseste, kapali proses kontrolii, maksimum reaksiyon hiz1 ve
minimum kalig siiresi saglanmali ve reaksiyonun tamamlanmast icin pH ve oksijen

sensorleri ve otomatik kimyasal besleme ckipmanlan temin edilmelidir.

2.4.1.2.Hipoklorit ile Oksidasyon

Sodyum hipoklorit (NaOQCI), kalsiyum hipoklorit (Ca(OCI),) gibi hipokloritier
kullanmak suretiyle siyaniirin CO, ve N, ye oksidayonu iki basamakta

gergeklestirilir. ilk basamakta, agagida verilen reaksiyonlar uyarinca siyaniir siyanata

oksitlenir:
CN +H,0+0CI < CNCl+20H (2.8)
CNCI+20H <« CNO +Cl +H,0 (2.9)

Alkali klorlama proseslerinin birinci basamaginin ilk reaksiyonunda siyaniir,
hipoklorit varliginda ¢oziinmiis siyancjen kloriire; ikinci reaksiyonda ise olusan
siyanojen klorir hidrolize edilerek siyanata donusturiliir. Siyanir kloriir kompleksi
olusumu, pH=10" un iizerinde iken gergeklesir ve bu kompleksin hidrolizinde, %80-90
oraninda CNO" ye hizh bir gekilde doniisiim saglanir. Reaksiyon iki dakika icerisinde

tamamlanir. Fakat bu zaman atiksu sicakligina baghdir.

Alkali klorlamanin ikinci basamaginda ise, siyanatin CO, ve N’ ye

oksidasyonu igin OCI kullamlir ve reaksiyon asagidaki gibidir:
2CNO +30CI +H,0 < 2C0;+N;+3CI' +20H (2.10)

Bu basamakta, gozeltinin pH> s1 8.50' ye digurilir ve CNO, OCI ile
oksitlenerek CO,, N, ve Cl” olusumu saglanir. Bu reaksiyon ise bir saatte tamamlamr.
Siyaniir igeren atitksularin alkali klorlanmast neticesinde, oksidasyonla antilmg

atiksudaki alkalinite ve tuz konsantrasyonu artar (Sengiil, 1991, Cheremisinoff, 1995).
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Alkali klorlama ile siyaniir gidetiminde kesikli ve surekli sistemlerden biri
tercih edilir. Besleme atiksuyunda CN  konsantrasyonu 1000 mg/l' nin altinda
oldugunda ¢ikig suyunda CN konsantrasyonu 1 mg/l' ye disiiriilebilmektedir. Alkali
klorlama ile atiksulardan siyaniir gideriminde kullamlan sistemin akim gemast Sekil 2.2’

de gosterilmistir (Cheremisinoff, 1995).

Atik Alkali \ Agir Metal -
Depolama [—® Kiorlama  {— ! Giderimi — Coktirme
Reaktori ; :
.
' fyanti r ikig Su
Kostik Klor Siyaniir x‘lrgan:nda Ye Cikis Suyu
Depolama Depolama

Sekil 2.2. Alkali Klorlama [le Siyaniir Giderme Prosesi

Alkali klorlamamn maliyeti, antilacak atiksuyun ozelligine baghidir. Ornegin;
artilacak atiksuda tiyosiyanatlar varsa, bu durumda, klor ihtiyaci onemli derecede
artmakta ve bu da maliyeti arttirmaktadir. Prosesin dezavantajh yonlerinden birisi, CN’
' nin tamamen son Uriinlere dondstirilememesidir. Siyaniirtin alkali klorlanmasinda
ortaya gikan problemlerden bir digeri de gozinebilen demirin CN™ ile Fe(CN)”; ve

nikelin Ni(CN) ; kompleksi olusturarak oksitlenmeye engel olmasidir.

Siyaniiriin kimyasal oksidasyonunda Cl, ve NaOCI kullamm alternatifleri
degerlendirilirken maliyet ve giivenlik boyutlan g6z o6niine alinmalhidir. NaOCl
kullamimi Cl; kullammina gore iki kat daha pahali olmasina kargin klor gazinin tagiim
tehlikeli ve ekipmanlan daha pahalidir. Cl, ve NaOCl kullamminda yiiksek pH en
buyiik dezavantajdir. Bu durum fabrikadaki diger asit gozeltileri ve yikama sulan ile
atiksuyu seyreltmek suretiyle giderilebilir. Ekstra Cl, gazi ihtiyaci, maliyeti arttinr ve
aynica sulu klor kararlt degildir. Zamanla pargalanabilir ve 15tk ile katalizlenebilir.
Sodyum hipoklorit kullanilarak gergeklestirilen antimda reaksiyon, basit ve etkili
olmakta ve otomatik olarak redoks potansiyeli ile kontrol edilmektedir (Patterson,
1985; Cheremisinoff, 1995).
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2.4.1.3.Hidrojen Peroksit Ile Oksidasyon

Hidrojen peroksit ile su ve atiksulardaki serbest siyaniirler ve zayf siyaniir
kompleksleri amonyum ve karbondioksite okside edilirler. Bu yontemle yapilan
oksidasyon igleminde reaksiyon sonucu su ve karbondioksit olusumu &nemli bir
avantaj olup antilmig suda tuz konsantrasyonunda herhangi bir artig goriilmez

(Schneider and Grimm, 1992).

Hidrojen peroksit ile siyaniir oksidasyonu, asagida gosterildigi sekilde birbirini

takip eden iki reaksiyondan ibarettir:
CN +H,0, = CNO +H,0 (2.11)
CNO +2H,0 +2H = CO,+NH, +H,0 (2.12)

Hidrojen peroksit ile siyanir gideriminde yitksek antim veriminin elde
edilebilmesi i¢in atiksu karakteristikleri de goz 6niine alinarak gerekli optimum H,0,
miktarnmm dogrudan olgiilmek suretiyle tespit edilmesi gerekir (Gregor, 1992,

Schneider and Grimm, 1992).

Hidrojen peroksit kullamlarak atiksulardan siyaniir giderimi tGzerine yapilmg
bir ¢aligmada, c¢ikig atiksuyunda siyaniir konsantrasyonu 0.2 mg/l’ nin altina

indirilebilmigtir (Schneider and Grimm, 1992).
2.4.1.4.Permanganat ile Oksidasyon

Siyaniiriin oksidasyonunda kullamlan oksitleyicilerden bir digeri de potasyum
permanganat (KMnQ,)’ tir. Potasyum permanganat varh@inda siyaniir oksidasyonu,
pH’ min 9° dan biyitk oldugu alkali kosullar altinda gergeklestirilir ve sonug olarak

siyaniir iyonlars siyanata donustiiriilir (Sengil, 1991).
2MnO; + CN +20H = 2MnO,” + CNO + H,0 (2.13)
veya

NaCN + 2KMnO, + 2KOH = 2K;MnO;+ NaOCN +H,0 (2.14)
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Oksidasyon iglemi sirasinda, siyaniir -1° den +1° e yiikseltgenmekte, diger
taraftan permanganat -1’ den -2’ ye indirgenmektedir. Yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlan eszamanh olarak gergeklesmektedir ve elektron transferi siyaniir

iyonundan permanganata dogru olmaktadir (Gregor, 1992).
2.4.1.5.Potasyum Monopersiilfat (CUROX®) ile Oksidasyon

Siyaniirin, CUROX™ olarak adlandinilan caros asidinin (H,SOs) potasyum
tuzu ile antim diger bir siyaniir oksidayon prosesidir. Bu proseste antma iglemi
sonucunda atiksuda klorlu bilesikler olusmaz ve reaksiyonlar agagida gosterildigi

sekilde gergeklesir (Gregor, 1992; Nugent and Oliver, 1992).
CN +H,S0s = CNO +HSO, (2.15)
2CNO +3HSOs +2H = 2CO,+ N, + 3HSO, + H,0 (2.16)

CUROX”, 2KHSOs.KHSO4.K,SO,’ ten ibaret iilii tuz kangimindan olusur ve
disitk siyaniir konsantrasyonlarina sahip atiksular igin uygulamr. Eger atiksuda
Ni(CN), gibi kompleksler mevcutsa, siyaniir HO, ile tamamen oksitlenemez. Bu
durumda siyaniiriin tam oksidasyonu CUROX® ile gerceklestirilir. Simrh uygulama
potansiyeli ve yitksek antim maliyetine ragmen CUROX® kullanimu, diigiik pH ihtiyact

sebebiyle ekonomik antim alternatifi olabilmektedir (Gregor, 1992).

Maden prosesi atiksularindaki siyaniir, H,SOs ve H,0; birlikte kullamlarak
giderilmigtir. Bu antim prosesinde reaksiyon siiresi ve antimin ekonomikligi
incelenmigtir (Nugent and Oliver, 1992). H,SOs/H,0, kullamlarak atiksulardan
siyanir giderimi tzerine yapilnmg bir bagka caligmada ise prosesin; teknik olarak
uygulanabilir, performansimin iyi, elektrokimyasal potansiyel vasitasiyla kontrol
edilebilir, maliyet agisindan uygun oldugu gorilmiis ve AOX (Adsorblanabilen
Organik Halojenler) parametresi ile tammlanan atiksudaki klorlu organik maddelerin

de antma islemi neticesinde nispeten azaldig: belirlenmigtir (Gregor, 1992).
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2.4.1.6.0zon ile Oksidasyon

Ozon ile siyaniir giderimi yaygin sekilde kullamlan bir oksidasyon prosesidir.
Proseste siyaniir, tam olarak kararh son iiriinlere (CO, ve N,) oksitlenemez. Ancak
ozonlamanmn en 6nemli avantaji, antim islemi sirasinda herhangi bir kimyasat Amad‘de
ilavesi gerektirmemesidir. Ozon ile siyaniir oksidasyonu, ortamin asidik ya da bazik

olmasina gore farkh reaksiyonlarla gergeklesinektedir. Reaksiyonlar;

Ortam asidik ise,

CN'+0; = CNO +0, (2.17)
CNO +2H +H,0 = CO,+NH, (2.18)
veya

2CNO +H,0+30; = 2HCO; +30,+N; (2.19)
Bazik ise,

CN'+0; = CNO +0, (2.20)
CNO +OH +H,0 = CO; +NH; (2.21)
NH; + CNO = CO(NH,), (2.22)

seklinde gergeklesir (Sengiil, 1991; Gregor, 1992).

Asidik ¢ozeltideki siyaniiriin  ozonlanmasi ile olusan siyanatin ozon ile
oksidasyonunda HCOs™ ve N;’ ye doniisiim iz oldukga yavastir ve siyaniiriin O, ile
oksidasyonu igin tipik Os/CN" oram 1.85 dir (Cheremisinoff, 1995). Bazik ¢ozeltideki
siyaniiriin ozon ile oksidasyonunda, asidik ¢Ozeltiye nazaran daha yiksek aritma

verimi elde edilmektedir (Sengiil, 1991).

Cinko, nikel ve bakir siyanir kompleksleri, ozonlama ile kolaylikla
giderilebilirler. Ancak kobalt siyaniir kompleksi O; ile oksidasyona karst direng

gosterir.  Ozonlama metal proses atiksulanndan  siyaniir  gideriminde
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kullanilabilmektedir. Ozon ile CN” nin CNO” ye oksidasyonu, pH=9-12 arahginda
¢ok hizhdir. Katalizor olarak ortamda eser miktarda Cu bulunmas: halinde oksidasyon

hizi yavaslamaktadir (Green and Smith, 1972).
Bu prosesin avantajlari,

—Atiksudaki serbest siyaniiriin hizh bir .gekilde %1’ den daha diigik degerlere
disurilebilmesi,

~Antim iglemi neticesinde atiksuda toksik tiriinler olugmamasi ve

—Ozonun, aritimit zor olan metal kompleksleri igin UV ve diger katalizorlerle beraber

kullanilabilmesidir (Cheremisinoff, 1995).
Prosesin dezavantajlan ise;

—0Ozonun depolanmasindaki zorluklar sebebiyle antma tesisinde iiretilme ve buna bagh
hemen kuflanilma zorunlulugu,
—Yiiksek enerji sarfiyat: ile hava veya oksijenden elde edilmeleri ve

—Ozon iretici cihaz veya sistemlerin ilk yatinm maliyetlerinin yiitksek olmasidir

(Sengiil, 1991).

Bir pilot tesiste kok fabrikasi gaz yikama sularindaki CN' ve SCN iyonlarimin

O, ile oksidasyon suretiyle giderilmesi tizerinde ¢ahsilmigtir. pH=9.3-10.2 arasinda

gerceklestirilen deneylerde, CN  konsantrasyonu 104-108 mg/ll ve SCN
konsantrasyonu 191-271 mg/I’ lik baslangi¢ konsantrasyonlan antim iglemi sonucunda

0.01 mg/I’ nin altina digunilmigtir (Sokratova et al., 1982).

2.4.1.7.05/UV ile Oksidasyon

03/UV siyaniir oksidasyon prosesinde MCN, metal siyaniir kompleksi olmak

iizere reaksiyon adimlan agagidaki gibidir:
MCN+UVIsk = M +CN (2.23)

MCN+20; = M +CN +30, (2.24)
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Bu prosesle; zayif, orta ve kuvvetli derecedeki metal siyaniir kompleksleri
iyonlarina ayngtinhriar. Bu suretle metal siyaniir komplekslerinin hem toksik etkileri

azaltilir hem de aritma iglemine kars: direngleri kirihr.

Prosesin oncelikli dezavantajlar;, yiiksek enerji tiikketimi ve ozon iiretim
malzemesi yatinm maliyeti ve proses izleme kontrollerindeki zorluklardir. Ozon
gazinin sivi faza kiitle transferi de simirlayici faktor olarak proses igin bir dezavantaj

olusturmaktadir (Cheremisinoff, 1995).

2.4.1.8.80,/Hava ile Oksidasyon

Kiikiirde dayah teknolojiler, baz1 6zel durumlarda, diger kimyasal oksidasyon
;;roseslerine nazaran daha gok tercih edilebilmektedirler. Ornegin; ozonlama ve 1slak
hava oksidasyonunun maliyet olarak pahali olmasi sebebiyle genellikle tercih edilen
alkali klorlama prosesi, atiksuda, klorlu alifatik hidrokarbonlar gibi birgok toksik artik

madde olugturma potansiyeline sahiptir.

SO,/Hava ile oksidasyon, genelde altin imalathane atiksulanindan siyaniir
giderimi i¢in kullamlan bir prosestir. Prosesin dezavantaj, siyanir formunu
degistirmedeki yetersizlik olup antma iglemi neticesinde attk ¢amurlarda, toksik

seviyelerde siyaniir komplekleri olugabilmektedir (Cheremisinoff, 1995).

Yukanda verilen oksidasyon proseslerine ilave olarak, TiO,/UV prosesi de
siyanir oksidasyonunda kullamlan alternatif antim teknolojilerinden birisini
olusturmaktadir. Aynica siyaniiriin kimyasal oksidasyonuna iliskin uygulamalarda,
mevcut kimyasal oksitleyicilerin kombinasyonundan olugan (CUROX®/H,0,, OCI
/H20,, UV/ H,0, v.b.) prosesler de kuliamlabilmektedir.

2.4.2.Elektrokimyasal Aritma (Elektrolitik/Termal Prosesier)

Atiksularda bulunan yiltksek dayaniklibifa sahip siyaniir bilesiklerinin; farkh
elektrolitik, yiksek s1cakhl£ ve basing sartlarinda giderimini esas alan kombine bir
prosestir. Proses mekanizmasi;, atiksulardaki organik ve inorganik maddelerin,
oksitleyici reaktifler de kullanmak suretiyle ¢ozeltide potansiyel farki olusturarak

aritims esasina dayamr (Sengiil, 1991; Cheremisinoff, 1995).
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Proses, yiiksek seviyelerde siyanir igeren atiksulardan siyaniir gideriminde
basaryla kullamlabilmekte olup birkag vyiiz mg/lt’ nin altindaki siyaniir
konsantrasyonlarinda ekonomik olmamaktadir. Antimda genellikle basit elektrolitik
tanklar kullanilir ve en iyi siyaniir giderim verimi, kataliz olarak NaCl kullamldid
zaman elde edilir. Tipik igletme sartlari, 200 °C” den yiiksek sicakliklarda ve birkag
gin siireyle elektroliz igleminin gergeklestirilmesi yeklindedir (Patterson, 1985;

Cheremisinoff, 1995).

Elektokimyasal proseste atiksudaki siyaniir iyonlan, once siyanata sonra da
CO, ve NH,’ e donustiriilmekte, kisa devre olusumu proses igin sinirlayict faktor
olmaktadir. Siyaniir gideriminde daha fazla antim verimi amaglandifinda, ¢6zeltinin
elektrik akimmi daha az iletmesi sebebiyle antma islemi srrasinda verim artigmi
engelleyici belli bir direngle karsilagilmaktadir. Sonug olarak elektrokimyasal proses,

pratikte ¢ok kullamlan bir aritim teknolojisi degildir (Cheremisinoff, 1995).

450-500 °C’ de ve ~40.8-54.3 atm’ lik basing arahgiinda 1-2 saat siireyle
¢aligtinlan bir hidroliz reaktoriinde, reaksiyon ftiriinleri amonyak, amonyum hidroksit
ve metal formlan olmak izere 40.000 mg/!’ lik girig atiksuyundaki siyaniir
konsantrasyonu, 1 mg/l’ nin altina disiriilmistir. Ancak, desarj standartlarmn
saglanabilmesi amaciyla prosesi takiben metal gideriminin yapilacagt yardimct bir
antma tnitesi diginilmelidir (Cheremisinoff, 1995). Elektrokimyasal prosesin
ardindan flotasyon igleminin uygulandifi bir siyaniir antima dizeneginde ise, girig
siyaniir konsantrasyonu 50 mg/I’ den 0.05 mg/l’ ye indirilmistir. Proseste organik
bilegikler kolloidal Fe(OH); iizerinde toplanarak uzaklagtinhirken, 30 dakika siire ile 5
Amper-30 Volt’ luk bir akim kullanlarak % 90-95 seviyelerindeki siyaniir giderim
veriminde enerji tiiketimi 150 Watt/m® atiksu olarak belirlenmistir (Sengiil, 1991).

2.4.3.Fiziko-Kimyasal Aritma

2.4.3.1.Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme prosesi, atiksuda bulunan g¢Oziinmis ve ¢Oziinmemis
siyaniir komplekslerinin demir tuzlan ile kimyasal olarak ¢oktiiriiimesi esasina dayanan

bir antma mekanizmasina sahiptir. Proseste, atiksuya demir tuzlan (FeSQ,, FeCls)
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ilave edildiginde ticari olarak “Prusya Mavisi” denilen demirli ferrosiyanit asidi
(Fe[Fe(CN)sFel,) kompleksi olusur ve bdylece atiksudaki siyaniiriin toksik etkisi

azaltilir.

Serbest siyaniir ve Cu[CN}”, Zn[CN]” ve Cd[CN]” gibi agir metal siyaniirleri
iceren g¢ozeltilerin antiminda kesikli sistemler tercih edilir. Kesikli sistemlerde, ilk
adimda demirli ferrosiyanit aside donigiimiin saglanmasi amactyla metal siyaniirlerinin

kompleks yapilan kinlmahdir (Cheremisinoff, 1995).

Kimyasal g¢oktiirme ve flotasyon prosesleri beraberce kullanilabilmekte olup
asin demir kullamlarak olusturulan demir siyaniir kompleksleri, ¢oktiiriilerek veya
katyonik yizey aktif maddeler yardim ile flotasyon iglemine tabi tutularak atiksudan
uzaklagtinlabilmektedirler (Sengil, 1991).

2.4.3.2.Adsorbsiyon

Adsorbsiyon prosesi, fiziko-kimyasal siyaniir giderim teknolojilerinden biridir.
Proses, atiksulardan siyaniir gideriminde teknik agidan g¢ok yeni bir uygulama alam
olup literatirde konu ile ilgili kesinligi kamtlannmg ¢ok kapsamh bilgiler
bulunmamaktadir. Buna kargin son zamanlarda konu ile ilgili bir gok g¢aligma yapildifs
da bir gercektir. Bu caligmalardan birinde; graniiler aktif karbon kullamlarak giris
suyundaki 2.3-2.8 mg/l’ lik siyaniir konsantrasyonu proses ¢ikisinda 0.6-1.4 mg/l
degerine indirilebilmigtir. Bir diger ¢aliymada ise graniiler aktif karbon tizerinde bakir-
kataliz oksidasyonuna ilave olarak siyaniir adsorbsiyonu gergeklestirilmis, hem kok
fabrikast hem de kaplama atiksulan igin antilmug sudaki siyaniir konsantrasyonu 0.1

mg/l’ ye diisirilmistiir (Patterson, 1985).

Sonug olarak bu proses, heniiz gergek Olgekte uzun siireli olarak test

edilmemistir.
2.4.3.3.iyon Degistirme

Atiksulardan siyanir giderimi {izerine iyon degistirme teknolojisinin

uygulanabilirligi ile ilgili ¢ok az literatiir bilgisi mevcuttur. Yine de bu proses, sulu
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Metal Siyanir (MCN) igeren atiksulardaki siyaniir kompleksleriniri segici olarak i

A

giderilmesinde etkin bir gekilde kullamlabilmektedir.

Iyon degistirme prosesi kullamlarak atiksulardan siyanir giderinﬁ “lizerine
yapilmig bir c¢aligmada;, kuvvetli bazik akrilik anyon degistiriciler vasitasiyla sivi
cozeltilerden Fe(IT) ve Fe(lIl) Siyaniir komplekslerinin giderimi {izerinde galigilmsg,
anyon degistirici kolonun sorbsiyon kapasitesinin 0.0283 m" atiksu bagina 1000 g CN’
oldugu belirlenmis ve ¢ikig suyundaki CN konsantrasyonu 1.7 mg/l olarak
saptanmigtir. Anyon degistiricilerin rejenerasyonu %1-25" lik NaCl ¢ozeltisi ile

gergeklestirilmistir (Avery, 1979).

Bu prosesin kullamimasinda kargilagilan en 6nemli problemlerden birisi, anyon
degistirici kolonun rejenerasyon islemindeki zorluktur. Yikama sulannda serbest
siyaniirlere ilave olarak bulunan Z;n[CN]Z- ve Cu[CN]s' gibi metal siyanir
kompleksleri, anyon degistiriciler @izerinde iyi bir gekilde tutunduklanindan dolayr
rejenerasyon  islemi sirasinda  genellikle yer degistirme problemleri ile
kargilagtimaktadir. Iyon degistirme prosesleri, rejenerasyon probleminin yamsira
atiksudaki siyaniiriin iyon degistirici recinelerin yapisinin bozmas: sebebiyle genellikle
tercih edilmezler. Diger taraftan gikis sulaninda elde edilen 6-15 mg/l’ lik yiiksek ¢ikis
konsantrasyonlan elde edilmesinin yamnda reginelerin rejenerasyonu sirasinda toksik

HCN gazi olusumu tehlikesi de mevcuttur (Patterson, 1985).

Antilmg atiksudaki siyaniir konsantrasyonu desarj limitlerinin altina
indirilebilse dahi atiksulardan siyaniir gideriminde iyon degistirme teknolojisinin

kullanimi ekonomik ve teknik agidan uygulanabilir nitelikte goziikmemektedir.

2.4.3.4.Buharlastirma

Buharlagtirma prosesi, uygun sartlar altinda atiksulardan siyaniir gideriminde
kullamlan fiziko-kimyasal bir prosestir. Buharlagtirma birimleri 10 yih agkin bir siiredir
kullamimakta olup birkag tipi mevcuttur. Prosesin yatinm ve isletme maliyeti ve
kaplama sanayisinde her bir kaplama hatti igin ayn birimler gerektirmesi
dezavantajlarina  karsihk, atiksudaki siyaniriin geri kazamlmasi prosesin

uygulanabilirligi agisindan en 6nemli avantajlanndan birisidir (Patterson, 1985).
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Buharlagtima prosesi ile siyaniir geri kazanmm, siiziinti m‘"i;:ftldesinin dogal
yapisi itibariyle korozif olmamasi sebebiyle kaplama g¢ozeltilerindeki siyaniiriin

anitiminda kullanlabilecek en iyi ve en uygun teknolojidir (Patterson, 1985).

Bu proseste uygulanan metod, 400 °C’ de buharlagtirma ve sonrasmnda bacada
aleve puskiirtmedir. Bu iglemle metal siyaniir kompleksleri ve fenolik bilegikler,
yiiksek sicaklikta bozunarak su ve karbondioksite doniigtiriiliirler. Ozel malzeme ve
katalizore gerek duyulmamast ve tesisteki mevcut atik enerjinin degerlendirilebilmesi

prosesin diger onemli avantajlarim tegkil etmektedir (Sengiil, 1991).

2.4.4.Biyolojik Aritma

Biyolojik arntma teknolojileri ile atiksulardan siyaniir giderimi, 6zellikle son
yillarda tzerinde yogun olarak caligilar siyanir antim teknolojilerindendir. Siyaniir
konsantrasyonunun ¢ok yiiksek oldugu atiksular igin biyolojik antmanin, uygun diger
bir antma teknolojisi/teknolojileri sonrasinda kombine bir sistem olarak digiiniilmesi
daha uygun goziikmektedir. Ciinkii 6n igleme tabi tutularak siyaniir igerigi azaltilan
atiksulardaki siyaniir konsantrasyonu, toksik etki agisindan biyolojik antma i¢in uygun

degerlere indirilebilmektedir.

Siyaniir igeren atiksularin biyolojik yontemlerle antimi igin siyaniir
metabolizmast yapan mikroorganizmalar hazirlanmah ve 6zel énlemler alinmaldir.
Ornegin; aktif camur prosesinde mikroorganizmalanin karbon kaynagi olarak siyaniirii
kullanabilmeleri i¢in ortamuin nétral olmas: ve sisteme fazladan glikoz ilave edilmesi

gerekir (Sengul, 1991).

Aktif camur proseslerinde biyolojik arntma yapan mikroorganizmalar,
floklagma yapmayan Bacillus megaterium, Klebsielle tirleridir. Yiksek siyanir
konsantrasyonlarinin antiminda, 6zel olarak ortama adapte olmus ve izole edilmis
mikroorganizmalar kullamhir. 500 mg/I’ lik degeri 1 mg/l seviyelerine indirebilen
Cladosporium, Cladesporiodes, Paecilomyces varioti, Pencillium charlesii,
P.citrinum ve P.implicatum aktif ¢amur proseslerinde kuflamlan mikroorganizma

tiirleri arasinda sayilabilir (Sengiil, 1991).
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Diisiik seviyelerde (10-20 mg/l) siyaniir igeren atiksulanin uzun havalandirmah

biyolojik aritma yontemleri ile aritilmalan miimkindir (Sengiil, 1991).
Konu ile ilgili literatiir galigmalarimin bazilan sunlardir:

e Anaerobik kosullar altinda, pH=10.5" de ve 300 mg/l’ lik siyaniir konsantrasyonu
giris degerinde, katilardan izole edilmiy mikroorganizmalarin biyolojik siyaniir
giderimlerinin birinci dereceden pargalanma kinetigi ile ifade edilebilecegi tespit
edilmistir. Caligmada, reaksiyon hizt sabiti 0.102 giin™ ve aktivasyon enerjisi 5.45
kcal/mol olarak belirlenmis; 35 °C” de ve 30 giin sonunda ¢ikig suyunda siyanir
konsantrasyonunun 0.1 mg/l degerne indirilebilecegi belirtilmistir (Garcia et al,
1994).

e Sentetik olarak hazilanmis atiksulardaki CN° ve SCN  anyonlan, laboratuar
Olgekli bir sistemle biyolojik antmaya tabi tutulmus, mikroorganizma biiyiime ve
CN’ giderim mekanizmalarnimn Monod Kinetii Modeli’ ne uygun oldugu ancak
SCN” in bu modele uymadigi saptanmistir (Chinnaswamy and Hovey, 1992).

e Komir madeni atiksulanndaki CN, SCN, fenol ve KOI gibi kirleticiler,
denitrifikasyon prosesi ile giderilebilmigtir (Thompson, 1992).

e Altin madeni atiksulanndaki CN” nin, Bacillus subtilis ve Bacillus lentus tirii
mikroorganizmalar ile antilabilecegi saptanmistir (Kutliev, 1992).

e Bazik atiksular igerisinde serbest ve kompleks halde bulunan CN" ve SCN ile agir
metallerin, Pseudomanas turii mikroorganizmalar kullanilarak doner biyolojik
diskler, damlatmah filtreler ve biyo kuleden olusan bir sistemde antilabilirligi
izerinde caligtimig; bu metodun, ozellikle maden prosesi atiksulannin antim: igin
uygun oldugu belirlenmigtir (Mudder, 1984).

o Komir gazlagtirma atiksularimin aktif ¢amur prosesiyle antiminda, bilylime ve
olim kinetik sabitleri sirasiyla 0.35 g UAKM/mg KOI ve 0.075 giin” olarak
belirlenmis ve atiksudaki CN', SCN/, fenol ve organik kirleticilerin giderilebilecegi
saptanmugtir (Caire et al, 1984).

e lgerisinde CN, SCN, H,S, KOI ve fenol gibi kirleticiler bulunan kok finm
atiksular ile evsel atiksular, 2:98 oraminda kanstinlmak suretiyle etkili bir gekilde

biyolojik antim gergeklestiriimigtir (Kandler, 1984).
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e Araziye bosaltilan endiistriyel kat1 atiklardaki CN" ve SCN” nin anaerobik sartlar

altinda pargalanmas: incelenmistir ( Tauchnitz et al, 1984).

2.4.5.Kastone Prosesi

Kastone prosesi, son yillarda ticari amagh gelistirilmig patentli bir prosestir ve
patenti E.I. du Pont de Nemours & Company’ e aittir. Proseste siyanir atiklanmn
aritim amaciyla, 248-266 °C* da, formaldehit ve hidrojen peroksit kullamilir ve sonug
urunleri siyanat, amonyak ve farkh organik asitlerdir. Atiksuda ¢inko ve kadmiyum
bulunmast durumunda, bu metaller proseste es zamanh ve kimyasal olarak gékerler.
Kastone prosesi, 50-500 mg/l’ lik siyaniir seviyelerine sahip atiksular igin etkili bir
sekilde kuliamlabilmektedir. Prosesin ticari tasanm modelierinden birinde atiksudaki

siyaniir igerigi 350-400 mg/1 seviyelerinden 0.3 mg/l degerine indirilebilmigtir.

Kastone prosesinde, ginko ve kadmiyumun es zamanh olarak ¢oktiiriilebilmesi
sebebiyle prosesin ekonomik faydalan artabilmektedir. Camurlann arazide antiminda,
¢inko sistemleri igin yiiksek saflikta ¢inko oksit geri devri elde edilmesi prosesin tercih
sebebinin esasim tegkil eder. Camur tagima mesafesi ve ilave mali faktorler 6nemli

degiskenlerdir.

Prosesin en Onemli dezavantajlanindan birisi, siyaniiriin siyanattan daha alt
kademelere okside edilememesidir. Bir digeri ise atygin dogrudan desarji i¢in uygun
olmayan glikolik asit amidi uretimidir. Bu prosesle atiksudaki siyaniirin %33’ @
siyanata, %32’ si ugucu formda amonyaga ve %35’ i de glikolik asit amid formundaki

amonyaga donigtiriilir (Patterson, 1985).
2.5.51vi Membran Teknolojisi

2.5.1.Membran Teknolojisi

Membran prosesler oncelikli olarak ayirma amagh olmak iizere filtrasyon,
konsantre etme ve saflagtirma maksatlar; ile kullamilirlar ve genellikle ayirma prosesieri
olarak bilinirler. Ayirma biliminde bilinen ilk konvensiyonel ayirma islemleri, ¢oziict
ekstraksiyonu ve iyon degistirmedir. Konvensiyonel ayirma islemlerinin yamsira,

ultrafiltrasyon, hiperfiltrasyon, mikrofiltrasyon, tersosmoz, dializ, elektrodializ ve siv1
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membranlar en O6nemli ayirma prosesleri olarak kabul edilmislerdir. Son 30 wil
igerisinde farkh endustriler igin genig dlgekte uygulama alant bulmus olan bu prosesler,
ticari kullanmmlarda konvansiyonel antma proseslerinin yerini almistir. Ozellikle,
teknolojideki ilerlemeler neticesinde bu sistemler de gelismis ve biyikk olgekli
uygulamalarda g¢ekici hale gelmigtir. Diger taraftan gelecek igin ise daha fazlasi
beklenmektedir (Winston and Sirkkar, 1992, Keskinler vd., 1997; Koyuncu, 1997).

Bir membran proseste, fiziksel olarak iigiincii bir faz (membran faz) ile aynlmg
iki yigin faz bulunur. Membran faz, iki yigin faz arasindaki gegis fazi olup yan
gecirgen oOzellige sahiptir. Membranlar, homojen faz niteliginde olabilecegi gibi
fazlarin heterojen karigim da olabilmektedir. Membran faz, asagida verilenlerden
herhangi biri olabildigi gibi bunlanin farkli kombinasyonlan halinde de

bulunabilmektedir.

1-Gozeneksiz kat,
2-Gozeneklerdeki bir sivi faz (s1vi veya gaz) ile mikrogozenekli veya
makrogo6zenekli kati,

3-Ikinci bir fazh veya fazsiz (veya bir jel) siv1 bir faz.

Membran faz, ygin fazlarin boyutlan ile kiyastandiginda genellikle daha ince
yapidadir. Hollow fiber veya emiilsiyor sivi membranlarda bu durum gegerli degildir.
Cunkii bu tip membranlarda membran kalinhgi, yigin fazlardan birinin boyutlanmn

derecesine baghdir (Winston and Sirkkar, 1992).

Membran, her bir membran prosesin merkezinde bulunur ve farkh iki faz
arasinda ayirma isleminin gergeklestirildigi segici bir engel olarak digiiniiliir. Bir
membran vasitasiyla aynlmig iki faz sisteminde membran ayirma isleminin gematik

goriniigi Sekil 2.3” te gosterilmigtir.

Burada Faz 1 genellikle akim besleme veya akim baslangic fazi, Faz 2 ise
sizint1 veya akim bitig fazidir. Herhangi diger bir bilegen veya bilesenlere nazaran daha
kolay bir sekilde taginabilecek bir bilesenin besleme g¢ozeltisinde bulunmasi veya
bilesen igin daha kolay tagimmun gergeklestirilebilecegi membran tipinin kullanilmasi,
ayirma igleminin esasim tegkil etmektedir. Ancak su da bir gergektir ki, genel olarak
higbir membran kusursuz veya ideal bir yan gegirgen engel degildir (Mulder, 1991).
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Faz 1 Membrane Faz 2
//
4’
o 0 (o)
7/
0 ® A—p 0
4,
0 ® /) ®
/ >
o >
O // 0
A p
0 ® // 0
4 >

itici Kuvvet (AC, AP, AT, AE)

Sekil 2.3. Membran Ayirma Igleminin Sematik Goriiniisii

Bir membranin performans ve verimliligini etkileyen iki temel parametre vardir.
Bunlar; segicilik ve debidir. Bu parametrelere ilave olarak 6nemli olan bir diger
parametre ise birim zamanda birim alandan gegen hacimsel akim olarak ifade edilen

aki (flux) veya sizma hizidir (Mulder, 1991).

Son yillarda yeni ve 6nemli teknolojik gelismeler sonucu molekiillerin ve
iyonlann aynlmasi iizerine yapilan ¢aligmalar dikkat gekmektedir. Molekiil ve iyonlarn
tasmmmmuinda polimerik ve sivi membranlann sik¢a kullamldi bilinmektedir. Polimerik
membranlanin, enerji sarfiyatiin fazlahg, diisik aki ve segicilik gibi ozelliklerinden
dolay1 kullamimlarinin kisith oldugu goriilmektedir. Bu durum polimerik membranlann
endistriyel kullammm giglestirmektedir. Membran proseslerin konvensiyonel ayirma
proseslerinden fark:;, teknik agidan basitlik saglamalan ve tesis boyutlanmn kiigiik
olmasi, kimyasal madde kayiplannin az olmasi, yiiksek verim ve iletme kolayhigidir.
Ayirma prosesleriyle ilgili teknik 6zellikler Cizelge 2.10' da goriilldiigi gibidir (Marr
and Kopp, 1992; Noble and Koval, 1989; Winston and Sirkkar, 1992).



Cizelge 2.10. Aywrma Prosesleriyle Ilgili Teknik Ozellikler
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bulk sivi membraniar

Proses Ayirma Iglemi Membran Tipi itici Kuvvet .
Perdeleme Asimtotik poroz Hidrostatik basing
Ultrafiltrasyon ..
Etkisi membran (0.5-10 bar)
Diflizyon ve Asimtotik ¢oziiniir Hidrostatik basing
Hiperfiltrasyon .
P y Cozinirlik membranlar (50-100 bar)
Simetrik poroz
Dializ Diflizyon Konsantrasyon gradyandi
membranlar
. Iyon degistirici Elektriksel potansiyel farki
Elektrodializ lyon Yiikleri
membranlar
Difiizyon ve | Homojen ve poroz Hidrostatik basing ve
Gaz Ayirma
yirma. Cozinirlik | simetrik membranlar derisim gradyandi
Coklu emulsiyonlar,
Difizyon ve | genellikle desteksiz | onsantrasyon gradyands,
Swvi Membran . birlikte ve zit tagimm
Reaksiyon sivi membranlar,

¢ekim etkileri

Endiistriyel atiksulanin arntilmasinda yaygin bir gekilde kullamlan membran

ayirma teknolojileri, mevcut diger teknolojiler ile beraber kullamlabilmektedir.

Membran teknolojilerinin avantajlan gunlardir (Mulder, 1991; Koyuncu, 1997):

~Siirekli ayirma iglemi,

-Diisiik enerji sarfiyati,

-Diger aritma prosesleri ile kombine kullamim,

-Basit gartlar altinda igletme,

-Degisken ve kontrol edilebilir membran 6zellikleri,

-llave maddeler gerektirmeme,

-Boyut sinirlandinilmasi olmaksizin modiiler tasarim ve

Kitleticilerin formu ve kimyas1 tizerinde etkisizliktir.

Bu sistemlerin dezavantajlan ise;

-Konsantrasyon polarizasyonu (kutuplagma)/membran yapisinda bozulma,




34

-Diisitk membran 6mirii,

-Genel olarak diigiik segiciliktir.

2.5.2.S1vi Membran Tipleri

Bir sivimin membran gibi kullantimasi miimkiin olup sivi membran, iki siv1 fazin
uginci bir sivi faz ile birbirinden ayrilmast ile olugmaktadir. Stvi membran terimi son
yillarda sik¢a kullanmlmaktadir. Aslinda proses, ¢oziicii ekstraksiyonu olarak bilinen
kimyasal prosesin daha da gelistirilerek teknolojik olarak uygulanmasindan farkli bir

islem degildir.

Sivi membran proseslerde, bir fazdaki bilesen veya bilegenlerin itici bir gii¢ ile
diger bir faza taginmasi so6z konusudur. Burada tasiyic giig, genellikle konsantrasyona
bagh olarak ifade edilebilen potansiyel gradyandir. Ayirma islemi, iyonlarin sivi film

tabakaya difiizlenebilirligi ve bu tabakadan diger faza tasimmu ile gerceklegsmektedir.

Sivi membranlar, asagida verildigi tizere, esas olarak Ug¢ farkhi tipte ele

alinmaktadir.
2.5.2.1.Sabitlestirilmis Sivi Membran (Destekli Stvi Membran)

Birinci tip sivi membran, sabitlestirilmig sivi membran (Immobilised Liquid
Membrane, (ILM)) ya da destekli sivi membran (Supported Liquid Membrane,
(SLM)) olarak adlandinlir. Bu tip membranlarda, herhangi bir organik ¢oziiciide
¢oziilen tasiyict molekiiller destek yapi igerisindeki porlara emdirilir. Bu porlu yap, iki
sivi faz arasinda (Faz 1 ve Faz 2) destek gorevi yaparak fazlarn birbirine kangmasim
engellemektedir. Sekil 2.4” te destekli sivi membran sematik olarak gosterilmistir (Ho
et al. 1982; Marchese and Quinn, 1985; Schulz, 1988, Way et al., 1982; Noble and
Way, 1989).

2.5.2.2.Emiilsiyon Sivi Membran

ikinci tip sivi membran emiilsiyon stvi membran olup membran, birbirine
kangmayan fazlardan olugmaktadir. Bu tip membranlarda, Faz 1' deki iyonlar sivi
igindeki emiilsiyon damiaciklarindaki Faz 2' ye taginmaktadir. Sekil 2.4' te emiilsiyon

sivi membran gematik olarak gosterilmistir. Faz 1 i¢indeki emiilsiyon damlacikian bir
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dizi islem takip edilerek hazirlanabilmektedir. Emiilsiyon sivi membramx";i hazirlamg ise

Sekil 2.5' te gematik olarak gosterilmistir (Way et al., 1982; Noble and Way, 1989).

St membran——i

Fazl Fa22

Destekli Sivi Membran (SLM)  Emiilsiyon Sivi Membran (ELM)

Sekil 2.4. Tki Farkl Tipte Stvi Membramn Sematik Goriiniigii

su - yag su - yag -su
emillsiyonu emilsiyonu

Sekil 2.5. I'miilsiyon Tipi Sivi Membranlarin Hazirlanig:

Bu tip sivi membranlarda birbirine kanigmayan fazlar (6rnegin; su ve yag), belli
bir siire 30.000 rpm gibi yiiksek kangtirma hizlaninda kangtinlarak emiilsiyon
zerrecikleri olusturulur. Bu damlaciklarin  ¢api (~O.5-]0)><10~3 mm arasinda
degigmekte olup sisteme surfektan (yiizey aktif madde) ilave edilerek zerrecikler stabil
hale getirilir. Bu sekilde su/yag emiilsiyonu olugturulduktan sonra ikinci agamaya
gecilir. Bu asamada su/yag/su emulsiyonu, sulu faz: igine alabilecek daha biiyiik bir
reaktore doldurulur. Burada yag fazi, sivi membran fazdir (Draxler and Marr, 1986;

Ho, 1990).
2.5.2.3.Y1gin Sivi Membran

Ugiincii tipteki stvi membran ise, yigin stvi membran (Bulk Liquid Membrane,
(BLM))> dir. Bu tip membranlarda, yigin organik faz iki sulu faz birbirinden
ayirmaktadir. Organik faz iginde iyonlann tagimmm kolaylagtirmak igin bazen tasiyici

molekiiller kullanilmaktadir. Sulu fazlann birinde, tagpinmasi istenen iyonlar



bulunmaktadir. Bu sulu faz genellikie donér (verici) veya kaynak fazv:-’ :_'olarak
adlandiniimaktadir. Diger sulu faz ise akseptor (yakalayici) faz olarak bdm :
bu faz igindeki konsantrasyonlan zamanla artmaktadir. Kisaca verici faz ile yakalaylcr '
faz arasinda bulunan sivi organik membran yardimiyla iyonlar verici fazdan yak&ﬁaylm

faza taginmaktadir (Lamb et al., 1980; Biirger and Seebach, 1993).

Sivi membran faz igin ¢oziinirlik, sistemin stabilitesi agisindan onemli bir
faktordiir. Bazit sivi membranlar, oldukga digiik segicilife sahip oldugundan, ancak
spesifik uygulamalarda kullamilmaktadirlar. Segicilik, sivi fazi (Faz 1) olugturan
bilesenlerin dagihm katsayillarmin farkhihigindan kaynaklanmaktadir. Bilegenler sayet
benzer ise bu farkhliklar pek yiiksek degildir. Bilegenlerin dagilim katsayilan,
bilesenlerin kiyaslanabilir boyuttaki difiizlenebilirlik ve ¢oziinebirlikleri arasindaki
farkhliktan tayin edilmektedir. Bu fark genellikle ¢ok biiyiikk olmaktadir. Siviya tagiyici
molekiil ilave edilerek daha yiiksek segicilikler elde edilebilmektedir (Way et al., 1982,
Noble and Way, 1989).

2.5.3.S1vi Membran Proseslerde Tasinim Tipleri

Sivi membran sistemlerinde taginmasi disiiniilen iyonlarin aktarnimi bir tagiyict
kullanmaksizin gergeklestirilebilmektedir. Ciinkii organik membranda ¢éziici ile
¢Oziicii-goziinen arasinda bir etkilesim s6z konusudur. Sivi membran sistemlerinde,
ugucu olmayan kompleks yapici bir vasita veya tagiyict kullamlarak tagimm
artinlabilmektedir. Bu tagtyici molekiil, taginacak iyonlar igin genellikle segici ve
tagtyic1 iyonlar ile organik faz iginde geri doniisiimlii reaksiyona girmektedir. Geri
doniigimli reaksiyonun saglanmasi ¢ozelti akisi ve aym zamanda segiciligin artinimas:

i¢in de bir aragtir.

Sivi membran sistemlerinde iyonlarin tagimimu igin Gg tip tagimm mekanizmast

mevcuttur. Bunlar:

1-Tastyic1 olmaksizin sadece difiizyonla taginim,
2-Tagtyict kullanilarak gergeklestirilen tek (uncoupled) yonlii tasimim ve

3-Tasyict kullamlarak gergeklestirilen ¢ift (coupled) yonli taginimdir.
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Sekil 2.6' da diflizyonla tagmim ve kolaylastinlmms tasinim (facilitated

transport) arasindaki fark gosterilmigtir.

difizyonla tagmm kolaylagtirilmig tagmim
(tagiyic151z) (tek yonli) {¢ift yonli)

sty S1V1
membran membran

Sekil 2.6. Stvi Membran Proseslerinde Tagimim Tipleri

Sekilde gorildigia tizere A bileseni, tagiyict olmaksizin  difiizyonla
taginmaktadir. Kolaylagtinlmig veya tasiyict ortamh tagimm, AC kompleksindeki
bilesen A ve tastyict C’ nin, membran-sulu faz ara yiizeyindeki film tabakadan aym
zamanda membranin igine difiize olmasi ile gergeklesmektedir. Tek yonlii tagmmimda
cozelti ile tagiyicn arasinda geri doniisimli bir reaksiyon s6z konusudur. Diger
bilegenler ¢iftlesme reaksiyonu gostermezler ve reaksiyon sivi fazin her tarafinda
homojen bir gekilde meydana gelmektedir. Bu durumda agagidaki reaksiyon denklemi

yazilabilir.
A+C o AC (2.25)

Cift yonli tasimm olayinda ise geri doniisiimlii reaksiyonlar ile iyonlann
tasimmu saglanmaktadir. Burada tagiyici, iyonlanin degigimini saglayan bir vasitasidir.
Reaksiyon normalde sivi-membran ara yilizeyindeki film tabakasinda meydana
gelmektedir. Cinki tagtyici-iyon kompleksi ara yiizeydeki film tabaka igerisinde

¢oziinmemektedir.

Organik faz igindeki tagiyici-iyon kompleksi kararhdir. Cift yonlii tasimm olay1
i¢in agagidaki reaksiyon denklemi yazilabilir.

A+CB«< CA+B (2.26)
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Cift yonli tagimm igin iki farkli tipte tagimm s6z konusudur. Biﬁﬁéisi;; tagimim
olayinda, bilesenler aym yone dogru hareket etmektedir. Bu tagimm tipi tékk yéhlﬁ bir
tagimim olup, sulu ¢ozeltideki iyonlann (anyon veya katyon) sadece biri taginmaktadir.
ikinci tip tagimmda ise, bilesenler zit yone dogru hareket etmektedir. Bu sebeple,
ikinci tip tagimm olay1 ¢ift yonlii tagmm olarak bilinmektedir. Cift yonli tagimm, sulu

¢ozeltideki iyonlanin (anyon ve katyon) kargilikh taginimi ile olmaktadir.

Cift yonli tasimm olayr igin Sekil 2.7' de gosterilen U tipi deneyi iyi bir

ornektir.

KCI .
gozeltist

tagiyici igeren organik ¢6zic
( kloroform iginde tag eter gibi)

Sekil 2.7. U Borusu Deneyi ile Kolaylastiriinug Tasmm

U borusunun en alt kisminda kloroform gibi sudan daha yogun bir organik
¢oziicii, bir koluna KCl ¢ozeltisi, diger koluna ise saf su doldurulmugtur. Organik
membran faz, tuz gozeltisine kars: yiiksek affiniteye sahip tag (crown) eter gibi bir
tagtyicr igermektedir. Tag eter potasyum iyonu ile kompleks olusturmaktadir. U
borusunun iki kolu arasinda konsantrasyon farki bulundugunudan, KCl ¢ozeltisindeki
iyonlar saf su fazina difiize olmaktadir. Diger taraftan, organik membran fazda tagiyict
bulundugu halde organik fazdaki tuzun g¢ozinirliiginin diigiik olmasi sebebiyle
iyonlanin tagimm dugik seviyelerde gergeklesmektedir. Sonugta potasyum iyonu,
tagtyict yardimiyla U borusunun bir kolundan diger koluna taginmaktadir. Belli bir
zaman sonunda (t>0) saf su fazindaki potasyum iyonu konsantrasyonu artmakta; bu

suretle, potasyum iyonlariin bir tasiyici ile kolaylastinlmig tagimm saglanmaktadir.

Cift yonli tagmmda komplekslifiin agiimasi i¢in zit fazdaki bilesenin yiksek

konsantrasyonda olmasi gerekmektedir. Cift yonlii tagimmda; organik faz igindeki



olarak Sekil 2.8' de gosterilmigtir.

membran faz 7 no 'l faz

1 no 'lu faz
() tastyic1 molekal
Sekil 2.8.CCift Yonlii Tagmmin Sematik Olarak Gériimiigii

Cift yonli tasimmda dort basamak vardir. Tagiyict molekiil ile iyonlann

taginimu igin cok dnemli olan bu basamaklar asagidaki sekilde siralanabilir:

1 no 'lu faz ile (besleme veya kaynak fazi) membran ara yiizeyi arasindaki film

?

tabakada tagiyrci molekiil ve A bileseni arasinda kompleks olusumu,

b- Tagtyici-A kompleksinin, bu film tabakasindan organik membran faz igine
difiizlenmesi,

c- 2 no 'lu faz ile membran ara yiizeyindeki film tabakada tasiyici-A kompleksinin
bozulmasi (dekompleksizasyonu),

d- Bozulan kompleks sonucu serbest kalan tagtyicr molekiiliin geriye dogru

difizyonu.

Tagtyict  destekli tagmmmin temel oOzelliklerinden biri, komplekslesme
reaksiyonunun geri doniigiimlii olmasidir. Aksi takdirde tiim tasiyict molekiiller sulu
cozeltideki iyonlar ile kompleks olugturarak membran fazda birikecektir. Cozelti ve
tagtyic1 arasindaki ilgi (afinite) onemli Slgiide degigim gostermektedir. Cozelti tastyici
arasinda yiiksek bir afinite gosteren giigli komplekslerin bozunabilirligi zor ve aym
zamanda dusiiktir. Diger taraftan, ¢ozelti tagiyici arasindaki diigiik bir afinite gosteren
komplekslerin bozunmasi daha kolaydir. Bu durumda sistem igin bir optimum
durumun bulunmas: gerekmektedir. Sekil 2.8' de gematik olarak gosterilen A iyonunun

tagiiminda iki 6nemli etken rol oynamaktadir. Bu etkenler;

1-iki ara yiizeyde kompleks olusum hizi (komplekslesme/kompleksligin

bozulmasr),
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2-Membrandan molekiillerin diflizyonudur.

Cift yonli tagimim prosesinde kiitle transferi kimyasal reaksiyonla olmaktadir.
Proses i¢in kimyasal reaksiyon, kompleks olusumu ve kompleksligin bozulmas: ile
ifade edilebilir.

Kolaylagtinlmmg tagiimdaki iyonlann tasinmasinda, farkh tasiyic1 vasitalar
kullamIimaktadir. Esitlik (2.27)" de verilen anyonlar igin, tigiinciil aminler ve kuaterner
amonyum tuzlan uygun kompleks yapici maddelerdir. Anyon ve anyon degistirici
arasindaki affinite, anyonun yiikk yogunlugu ile saptanmakta olup sirasiyla anyonun
boyutu ve degerligi ile iligkilidir. Cesitli anyonlar ile kuaterner amonyum tuzlan

arasinda affinite asagidaki gekilde tesbit edilmistir (Mulder, 1991).
I")NO3 )NO, )YCI7)H,PO, Y)HSO, )SOE* YHCO; )P0, )CO3;™ (2.27)

Anyonlarnn taginimu igin kuaterner amonyum tuzlan ile nitrat iyonlanmn gift
yonli tagimmu 6rnek verilebilir. Nitrat anyonunu seyreltik ¢ozeltiden uzaklagtirmak
igin gozeltideki diger bilesenin (klorir iyonu) tagtyic igin nitrata gore daha digiik
affiniteye sahip olmasi gerekmektedir. Ancak, bu affinitenin ¢ok diigitk olmasi halinde
kompleksligin bozulmasi zorlagmaktadir. Kloriir iyonu, nitrat iyonu ile gok kolay yer
degistirmektedir. Besleme fazindaki nitrat iyonu kloriir iyonu ile, degistirme fazindaki
klorir iyonu da nitrat iyonu ile yer degistirmektedir. Bu durum Sekil 2.9' da

gosterilmigtir.

besleme s1v1 membran

degigtirme

NGO, G

Sekil 2.9. Cift Yonlii Stvi Membran ile Nitrat Iyonlarmmn Tagmimi

Sistemde nitrat iyonu kendi itici guciine kargihk taginmaktadir. Bu proseste

olusan itici kuvvet, membran yiizeyinde kloriir iyonu konsantrasyonunun biiyiik
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olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu olaymn denge reaksiyonu agagidaki sekilde

yazilabilir.
RCI+ NO; < RNO, +CI” (2.28)

Her ne kadar nitrat iyonu ile tagiyict arasindaki affinite kloriir iyonuna gore
fazla olsa da faz membran ara yiizeyinde kompleksligin bozulmasi, kloriir iyonu

konsantrasyonunun yiiksek olmasindan ileri gelmektedir.

Sivi membran sistemlerinde kullamlan sivi membranlar genellikle ii¢ ana
bilesenden meydana gelmektedir. Bu bilegenler, membran materyali, organik ¢dziicii

ve tagimim iglemini kolaylastiran tagiyici bilegiklerdir.

Destekli stvi membranlarda serbest sivi film ¢ok stabil olmadigindan porlu
yapidaki membran fazlar arasinda destek gorevi yapmaktadir. Boyle bir destek oldugu
halde stvi membranin belli bir siire sonra stabilitesi bozulmaktadir. Bu durum, destekli
sivi membranlarin en Onemli dezavantajidir. Stabilite bozuklufunun baglica nedeni

organik fazin emiilsifikasyonu olup bu durum Sekil 2.10' da gosterilmigtir.

Besleme ¢ozeltisi, organik faz ara yiizeyi boyunca aktifinda organik fazdan
kiuguk zerrecikler ayrilabilmektedir. Bu kigiikk organik faz zerrecikleri (emiilsiyon
zerrecikleri) organik fazdan diganya dogru difiizlenmekte veya organik fazin sulu faz
iginde dagilmasina neden olmaktadir. Bu yiizden destekli sivi membranlarda emiilsiyon

olusumunu engellemek igin deney kosullarimn iyi optimize edilmesi gerekmektedir.

emulsiyon
st film zerrecikleri

B

t=t,

Sekil 2.10. Destekli Svi Membranlarda Organik IFazin Emiilsifikasyonu

Sivi fazin jellesmesi sonucu stabilite iyilestirilebilmektedir. Burada jellesmenin

anlami, sivi filmin yiiksek derecede sigmis polimer 6zellifi gostermesidir. Olugan jel
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polimer ilave edilerek jellesme saglanabilmektedir. Destekli sivi memb?a:g roSesleﬁ

igin en iyi polimerlerin; polivinil kloriir, poliakril nitrit ve polimetilakrilatlar*oldu

saptanmstir,

Iyonlann destekli sivi membranlar ile taginiminda uygun kimyasal 6zelliklere
sahip membran materyalleri segilmelidir. Farkl kimyasal ozelliklere sahip polivinil
florid ve polipropilen tipi destekli membranlar, iyonlann tagimm icin genellikle en
stabil membranlardir. Bunlarin disinda, selilloz asetat polisiilfonat tipi materyallerde
membran materyali olarak kullamlmaktadir. Destek maddelerinin kullammnda
optimum bir destek ve aki elde etmek igin membran materyallerinin yiiksek bir
poroziteye ve toplam akiya sahip clmalan gerekmektedir. Porozitenin yamsira
membran kalinh da gegirimlilik Gzerinde etkilidir. Cunkii aki membran kalinhg; ile
ters orantih olarak degigmekte; bu sebeple, membran kalinhgmn kiigik olmasi
onerilmektedir. Yinede membran kalnh@ azaldiginda, bu iki etki birbirine zit
oldugundan kiitle aktarim sayis1 azalmaktadir. Iki zit etki, tasimm sisteminde etkili ise,
sistem kosullarina bagh olarak optimum bir noktanin olugmasi gerekir. Kiitle aktarim
sayist biiyiik oldufunda, kompleks olusum hizlan da yiiksek olmaktadir. Toplam aka
membran yiizeyinden iyonlarin diflizyonla tagmim sonucunda saptanabilmektedir

(Noble and Way, 1989).
2.5.4.S1vi Membran Proseslerde Kullamilan Kimyasal Tasiyicilar

Kolaylagtinlmiy tagtumda tagiyicinin segimi 6nemli bir faktordir. Tagiyict,
gozeltilerden birine gore gok 6zel ise iyonlann tagimminda yiiksek segicilikler elde
edilebilmekte ve segiciligin etkisi dagilhim katsayilani ile belirtilmektedir. Gergekte her

tasiyicinin ¢oziiciisii spesifik oldugundan tasiyici segimi de zor olmaktadir.

Sivi membran sistemi igin uygun tasgtyicinin segiminde sivi-sivi- ekstraksiyon
¢aligmalanndan faydalamlmakta, gerekli bilgiler, daha ¢ok ¢oziicii ekstraksiyonu
lizerine yapian aragtirmalardan saptanabilmektedir. Zira konu iizerine yapilan
¢ahgmalar sonucu, siv1 ¢ozeltilerden anyonlann giderilmesi igin kuaterner tuzlarnimn
uygun oldugu ve bu tuzlann segiminde bir ¢ok faktdriin 6nemli oldugu saptanmugtir.

Iyonlarin tagmminda tagiyict olarak kuaterner tuzlarimin kullanldi1 ekstraksiyon




43

islemi verimi iizerinde; kuaterner tuzurun yapisinda bulunan merkez atomu, karbon
zincir uzunlugu ve gruba bagh anyonun etkili oldugu saptanmustir (Thonck et al,

1988).
2.5.4.1.Kimyasal Tasiyicilarm Tasmim Olayl Uzerindeki Etkileri

Sivi membran sistemlerinde kullamlan tasiyicilann tagimm tizerindeki etkileri

asagida sekilde siralanabilir:

a- lIyonlarin tagimminda yiiksek akilar elde edildiginde, tastyicilar 6nemli olmaktadir.
Tagiyicinin tagima kapasitesini artirmasi ile, sivilar i¢in yiiksek difiizyon katsayilan
ortaya gikmaktadir. Bu iyonlann tagintmi igin avantajh bir durumdur. Ancak, polimerik

membranlarda tagiyict kullamimaksizin da gok biiyiik akilar elde edilebilmektedir.

b- Segici iyon ayinmlarinda gok 6zel tasiyicilar kullanilmaktadir. Komplekslesme
reaksiyonuna dayanan segiciliklerde, ¢oziinebilirlik ve difiizyona dayanan ayinmlar
sonucu daha yiiksek seviyelerde ayirma verimi saglanmaktadir. Gergekte, bu yaklagim
diisiik gozelti konsantrasyonlan igin gecerlidir. Bu sartlar altinda organik membran
fazda fazla miktarda tagtyici molekiil mevcut olup komplekslesme reaksiyonu gok
etkilidir (tasimmda, kompleks yapici tagtyicinin doygunlugundan kagimlmalidir). Bu
olayin difer ayirma proseslerinden farki, tagimm olayinda tagiyicimn az ¢dziinmesi

halinde sistemin iyi galigmamasi gibi bir sorun ortaya ¢tkmaktadr.

c- Sulu fazda bulunan iyonlann seyreltik ¢ozeltilerden tagimimu sonucu, membran
fazin diger tarafindaki fazda konsantrasyonlanmn arttinimasinda tagtyicilar 6nemli
olmaktadir. Cift yonlii tagimmda bu olay gozlenmektedir. fyonlar, derigim gradyandina
kargi tagindigindan sonugta yakalayici veya kabul edici fazda iyonun konsantrasyonu

artmaktadir.

d- Ekstraksiyon iglemlerinde yeni sentezlenen tagiyicilar sikca kullamimaktadir.
Coziicii ekstraksiyonu iglemlerinde kullanilan tagiyicilar genellikle pahali oldugundan
sivi membran proseslerinde diigitk konsantrasyonlu tagtyicilar kullamilmaktadir. Ciinkt
membran ve tagiyict yapisinin ugucu olmamast halinde daha az ¢oziicii gerekecektir.
Sivi membran sisteminde tagiyict kayiplan genellikle az olmakta; tasiyici, rejenerasyon

islemi sonucu tekrar kullanilmaktadir.
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Sivi membran tagimm sisteminde, ¢ozelti-tastyic1 arasindaki komp‘ieks olusum
hiz1, olugan kompleksin besleme-membran faz ara yiizeyindeki film tabakada hizli ve
kuvvetli bir kompleks olugturmasina baghdir. Olugsan bu kompleks membran yakalayici
faz arasindaki film tabakada bulunan iyonu, ¢ok kolay ve hizh bir sekilde yakalayict
faza birakmalidir. Bu sebeple tagimm olayinda membran kahnhg;, ozellikle iki sulu faz
membran ara yizeylerindeki film tabaka kalinhiklanimin ok kiiciikk  olmasi
gerekmektedir.  Sonugta, tamiyict  gok fazla enerji  gerekmeksizin  geri
dondiiriilebilmektedir. Bu noktada, bag enerjisi ve bag tipi 6nemli oimaktadir. Tagimm
olay1 igin Onemli olan bag enerjisi ve bag tipi arasindaki iligki Sekil 2.11' de

gosterilmigtir (King, 1988).

Komplekslesme reaksiyonlan igin en uygun aralik 10-50 kJ/mol arasidir. Bag
enerjilerinin 10 kJ/mol ‘den daha kiigitk olmasi durumunda Van der Waals bag
etkilesimleri goriilmektedir. Bu tip baglar genellikle zayif baglardir. 10 kJ/mol 'un
altindaki baglarin bozulmasi da kolay olmaktadir. iyonlarin komplekslesme reaksiyonu
sonucu tagimminda genellikle 10 kJ/mol ‘iin altinda bag enerileri g6zlenmektedir. Bag
enerjilerinin 50 kJ/mol degerinin tstindeki geri dontigiimlii reaksiyonlarda kompleks-

iyon arasindaki bagin koparilmas: zor ve ¢ok pahali olmaktadir.

Eﬁridtingglimlﬁ _
omplekslesme igin
\\uEEEEE@iE_HW//
[ Van der Waals |
B .« e »
a [ tuz girigi-tuz gk
5
¢ | asid-bazetkilegimleri |
! hidrojen
P af
! 1 bagt
(glek?gstatik
|  komplekslesme |
komplekslegme kO/vaIent
~L___1 7
' 10 100 1000
Bag enerjisi (kI/mof)

Sekil 2.11. Aywrma Proseslerinde Kimyasal Kompleks Olugumu igin Uygun Bag ve

Enerji Tipleri
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2.5.4.2.Kimyasal Tastyicilarin Ozellikleri -

Sivi membran proseslerde kullamlacak bir kimyasal tagiyicida, taslﬁl.m verimini

etkilemesi sebebiyle su 6zellikler aranir:

a- Tasiyic, ikincil reaksiyonlara girmemelidir. Sulu fazda tagiyici, ¢oziinmiis iyonlar
ile rekabete girmekte, taginmasi istenen iyonlann birini digerine gore daha oncelikli
tagimaktadir. Bu tip tastinim ¢ift yonlii bir tasimm olup rekabet halinde tercihli tagimm
(competitive transport) olarak adlandinlmaktadir. Bu durum ¢oziinen madde igin aki

ve segiciligin her ikisine olan ilgiyi azaltmaktadir.

b- Tagtyic, geri donigiimlii ve olusan kompleksligin bozulmas: yoniinde bir
reaksiyon gostermelidir. Geri doniigiimlii reaksiyonlar prosesin zamanla iyon tagima

kapasitesini ve dmriinii azaltmaktadir.

c- Tagtyici proses icerisinde fazla kayba ugramamalidir. Sivi membran proseslerde,
besleme faz ile organik ¢oziictiniin ekstraksiyonu islemi birlikte gerceklestirildifinden
tastyic: kayiplant olmaktadir. Yakalayici faz seyrelmis ise sivi membran faz ile zamanla
yer degistirerek azalabilmektedir. Bu problemler genellikle metal ekstraksiyon
islemlerinde gorilmekte olup taginim sisteminde bu problemler mevcutsa membranda

yiiksek osmotik basing farki ortaya gikmaktadir.

d- Tagiyicida hizh reaksiyon kinetikleri gozlenmelidir. Bu 6zellik, komplekslesme ve
degisim adimlan difuzyonla smrlandinlmg olan bolgede, reaksiyon-denge
reaksiyonlan igin membramn igletilmesi agisindan yararli olmaktadir. Proses bu
bolgede isletildigi zaman yiiksek segicilikler elde edilmektedir (Winston and Sirkkar,
1992).

Stvi membran sistemlerinde, farkli kimyasal yap1 ve 6zellikleri sahip tagiyicilar
kullamlmakta olup genel olarak bu tagiyicilar, asagidaki gibi bes grupta toplanabilir
(Noble and Koval, 1989):

1.Bazik Taswyicilar

a-Birincil aminler (Dodesil amin, oktil amin, primene JMT)
b-Ikincil aminler (Adogen 283, difenil amin, LA1, LA2)

c-Tersiyer aminler (Alamine 336, trifenit amin, trihekzil amin)
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d-Doérdinciil aminler (Adogen 381, Aliquat 336, farkh adogenler}» ffarkll kuaterner

amonyum, fosfonyum ve arsenyum tuzlan)
¥

2.Coziinebilir Taswicilar T

a-Fosfonik ve fosforik asit esterleri (Tributil fosfat, trioktil fosfonin oksit)

b-Farkh alkoller, ester ve eterler, ketonlar (Metil izobutil keton)

3.Asidik Taswicilar

a-Karboksilik asitler (Naphthenik ve versatik asitler)
b-Alkil fosforik asitler (Bis(2-etilhekzil)fosfat, DEHPA )

4.Asidik Selat Yapict Taswicilar

a-Hidroximler (AcorgaP 5000,300, LIX63, LIX64, LIX860, SME 529)
b-Okzim g¢ikancilar (Kelex 100, Kelex 120)
c-P-diketonlar ve digerleri (Hostarex DX16, LIX 34, LIX 54)

5.Tag Eterler

14-crown-4, 15-crown-5, 16-crown-5, 18-crown-6, 21-crown-7, 24- crown-8,

dibenzo-18-crown-6, farkli makrosiklikler, disiklohekzanol-18-crown-6,
2.5.5.S1vi Membran Proseslerde Kullanilan Organik Céziiciiler

Sivi membran proseslerinde kullanilan organik ¢oziiciilerin segiminde, ¢oziicii
maliyeti, geri kazamlabilirligi, toksisitesi, suda ¢oziniirligii ve uguculugu onemli

olmaktadir.
2.5.5.1.0rganik Céziiciilerin Ozellikleri

Sivi membran proseslerde kullanilan organik g¢oziiciilerde, taginim verimini

etkilemeleri sebebiyle su 6zellikler aranir:

a- Sulu fazdaki ¢gozinirliig oldukga dustik,

b- Tasiyic1 ve tagiyict kompleksin her ikisi igin de goziicii olmalhidir.

Tagiyici ve tastyict kompleks, bazi durumlarda organik fazin viskozitesini
artirabilmekte; bu sebeple sivi membran sistemlerinde organik fazin viskozitesi, bazen

onemli bir faktér olabilmektedir. Viskozite genellikle difiizyon katsayis iizerinde etkili
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olmaktadir. Viskozitenin diflizyon katsayisi tizerine etkisi, (2.29)’ da verilen Stokes-

Einstein esitligi ile agiklanmaktadir,

kT
6nnyr

D= (2.29)

Bu esitlikten goriilecegi lizere difiizyon katsayisi (D), viskozite (n) ile ters

orantih olarak degismektedir. Esitlikte T sicaklik (°C) ve r (cm) molekiil yarigapidir.
Sivi membran proseslerde kullamlan bazi organik ¢oziiciilerin viskozite degerleri ile

birlikte diger bazi fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 2.11' de verilmigtir (Weast, 1985;

Reid et al., 1987).

Cizelge 2.11. Sivi Membran Sistemlerinde Kullamlan Bazi Organik (oziiciilerin

Fizikokimyasal Ozellikleri

Organik ¢oziicii C u np n Ow
Benzen 2.284 0.000 1.498 0.885 0.080
Toluen 2.379 0.360 1.494 0.867 0.047
o-Ksilen 2.568 0.590 1.495 0.880 0.040
n-pentan 1.844 0.000 1.3575 0.626 -
n-hekzan 1.890 0.000 1.3750 0.659 0.00095
n-heptan 1.004 0.000 1.3878 0.888 -
n-oktan 1.948 0.900 1.3974 0.703 -
n-nonan 1.972 0.900 1.4054 0.718 -
n-dekan 1.993 0.200 1.4102 0.730 -
n-dodekan 2.016 0.000 1.4215 1.5050 -
n-tetradekan 2.037 0.000 1.4291 2.180 -
n-hekzadekan 2.052 0.000 1.4343 3.440 -
Diklorometan 9.170 0.000 - 1.317 2.000
Kloroform 490 1.100 1.444 1.489 0.800
Tetraklora metan 2.210 0.000 1.459 1.494 0.080
Nitrobenzen 34.820 4220 1.550 - 0.190
Klorobenzen 5.708 1.690 1.523 1.106 0.049
Izopropilbenzen 2.383 0.326 1.491 0.862 -
Pentan-1-ol 13.90 1.630 1.408 0.815 -
n-oktanol 10.30 1.600 1.427 0.587 0.096
n-dekanol 8.100 1.630 1.408 0.830 0.008
Siklohekzanol 15.00 1.920 - 0.942 3.600

C: Dielektirik sabiti (20°C), p: Dipol momenti , n: Viskozite (cP; 25°C), Sw: Suda ¢ozanirliak
(%w/w), np: Sapma sayisi (refractive index) (20°C)
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Sivi membran proseslerinde kullamlan organik ¢6ziiciilerin ﬁzikokimyasal
oOzelliklerinden biri olan ¢6ziiniirliikk parametresinin (8), ¢oziiciiniin yﬁzéy geriiinﬁ ),
molekiil agirligr (M) ve yogunluga (D) bagh oldugu saptanmig olup esitlﬁé, (2.30y° da- ’
verilmigtir(Ritcey and Ashbrook, 1979; Bailey and Mahi, 1986). h

§=3.75 [WJ . (2.30)

Bu esitlikte, y yiizey gerilimi (dyn/cm), M ¢dziictinin molekiil agirhg (g) ve D
ise ¢Oziiciiniin yogunlugu (g/cms)’ dur. Baz1 arastirmacilar ise, esitlik (2.31)" de
verildigi tizere, ¢ozunirlik parametresinin dagihm kuvveti (84), polarlik (3;) ve

hidrojen bag (8y) etkileri ile iligkili oldugunu belirtmiglerdir (Hansen, 1979).

8y =83 +82 +8; (2.31)

2.5.6.S1vi Membran Teknolojisinin Endiistriyel Uygulamalar:

Sivi membran teknolojisinin endiistriyel proseslerde uygulanmasi son 15 yil
icerisinde agirlik kazanmistir. Baslangigta birkag endiistriyel proseste pilot tesis
calismalan yapilmistir. Ozellikle endiistriyel proses atiklarimn temizlenmesi ve bu
atiklardan degerli bilesiklerin geri kazaniminin giin gegtikge 6neminin artmasi, aritimda

sivi membran teknolojisinin gelecekte uygulanabilirligini kolaylagtirmaktadir.
Konu ile ilgili literatir caligmalanmin bazilan sunlardir:

e Yas fosforik asit prosesinden, di-2-etilhekzil fosforik asit (DEHPA) ve trioktil
fosfin oksit (TOPQ) gibi tagiyicilanin kangimi, parafin-aromatik hidrokarbon
tipindeki organik ¢oziiciller kullanilarak, emiilsiyon sivi membran teknolojisi ile
uranyum geri kazamlmstir. Isletme maliyeti ¢oziicii ekstraksiyonu igin 55.20-56
$/kg U305 iken bu sistem i¢in 40.20 $/kg Ui Oy olarak hesaplanmistir (Bock et al.,
1981; Hayworth et al., 1983).

e ELM teknolojisi ile bakir geri kazanim amaciyla tastyict olarak % 2.5 'lik p-
hidroxime, % 2 'lik iyonik olmayan bir surfektan ve organik ¢oziicii olarak

hidrokarbonlar kullamlmigtir. Proseste i¢ fazda % 20 'lik H,SO, ¢ozeltisi



oraninda tasarruf saglanmigtir (Frankenfeld et al., 1981).

Avusturya Lenzing 'de tekstil fabrikast atiksularindan disik konsantr syonla&l@gl
¢inkonun giderilmesi amaciyla emiilsiyon sivi membran teknolojisi kullamimus,
pilot tesisin alti ay siireyle isletilmesi sonucu 1000 m3/yll atiksuyun ¢oziici
ekstraksiyonuna gore sivi membran teknigi ile ¢ok daha ekonomik bir sekilde
antilabilecegi sonucuna vanlmistir. Tesiste 6zel ters akim kolonlan kullanmlmus,
emiilsiyonlar elektrostatik olarak aymldiktan sonra organik fazdan geri devir ile
cinko kazamimistir (Marr, 1984). Aym bolgede 1986 yilinda ilk ticari tesis
kurularak isletmeye alinmigtir. Atiksuyun ekstraksiyon kolonunda kalig siiresi 20
" dakikadan daha az olmasi halinde ¢inko 1 g/l 'nin altina dusiriilebilmigtir.
Beslemenin 75-100 m’/saat oldugu ters akimh ekstraksiyon kolonlarindaki (10 m
yitksekliginde ve 1.5 m i¢ ¢apinda) emiilsiyonlarin iginde 50 g/l saptanmugtir
(Draxler et al., 1988).

Destekli sivi membranlar kullanilarak sulu g¢ozeltilerden ticari olarak ters osmoz

hollow fiber modilleri kullanilarak giimiis iyonlan geri kazamimstir. Pilot tesiste
besleme basinglan 414-824 kPa, besleme akis hizlan 1.42-4.25 m/saat ve

siiriiklenme hizlart 0.114 m /saat olatak saptanmistir (Hughes et al., 1986).

Havadan oksijen iiretmek igin spiral yeklindeki modiillerden olusan destekli sivi
membran prosesi ile kobali-tipi tagtyict molekiiller ve digik uguculuga sahip
organik ¢oziciler kullanilarak havamn modiillerden bir kez gegisi sonucunda

oksijenin % 80-90' m kazanilmugtir (Babcock, 1984).

Ticari olarak yaygin bir gekilde kulianilan tersiyer aminler gazyaginda goziilerek
polisiilfo desteklerden olusan hollow fiber membranlardan ibaret bir pilot tesis ile
atiksulardan uranyum ve krom geri kazamima yoluna gidilmistir. Ekstraksiyon
sonucunda 3.8x10" m'?/gi‘m uranyumun geri kazamldig ve isletme maliyetinin 0.80
$/kg uranyum oldugu belirlenmistir. Sonugta bu degerlerin, ¢oziicii ekstraksiyonu
ve iyon degistirme proseslerine gore maliyet agisindan daha ekonomik oldugu

saptanmigtir (Babcock et al., 1983).
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Yapilan calismalardan da anlagilacag iizere, membran teknolojisinin bir ¢ok
sahada 6nemi artmaktadir ve prosesin gelecekte daha fazla uygulama alam bulacag
agikardir. Yapilan laboratuvar ve pilot tesis denemeleri bu durumu dogrular

niteliktedir.



3.MATERYAL ve METOD

3.1.Materyal

3.1.1.Kullamilan Kimyasal Maddeler

Stvi membran teknolojisi ile siyaniir iyonunun ¢ift yonli tagimminda kuaterner

amonyum tuzlan kullanilmugtir. Bu bilesiklerin markalan, agik formiilleri de dahil

olmak tizere kimyasal formiilleri ve saflik dereceleri Cizelge 3.1” de verilmisgtir.

Cizelge 3.1. Kimyasal Tagiyicilar ve Ozellikleri

—=

. Formiil Saflik
Kimyasal Tagtyici Marka
(Agik Formiil) (%)
C1oHyBIN
HDTMABr Fluka 1oHeaBr 599
{(CH3(CH,);sN(Br)(CHz):)
C1eHaeBIN
TBABr Fluka 165362 ~99
([CH;CH,CH,CH,]:N(Br))
CaHesBrN
TOABr Fluka seHeaBr ~99
([CH3(CH,)sCH;]uN(Br))
C1HCIN
TBACI Fluka e ~97
{[CH;CH,CH,CH,].N(CD)
Cx,HesCIN
TOACI Fluka b ~97

([CH3(CH,)sCH,LLIN(C1))

Siyaniir ve diger gozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasal maddelerin

markalani, kimyasal formiilleri, mol agirliklan ve saflik dereceleri Cizelge 3.2° de

gosterilmisgtir.

Cizelge 3.2. Kimyasal Maddeler ve Ozellikleri

Mol Agirhik Saflik
Kimyasal Madde Marka Formiil oL Ag afl
(g/mol) (%)
Sodyum Siyaniir Merck NaCN 49.01 >95
Sodyum Kloriir Merck NaCl 58.44 >99.5
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Siyaniir iyonunun ¢ift yonlii tagimmm igin kullamlan organik ;:’é(jfiﬁ‘cﬁlerin
markalan, bazi fiziksel Ozellikleri, agk formilleri de dahil oimak ﬁzéfg"liimyasal
Vo

formiilleri ve saflik dereceleri ise Cizelge 3.3 te verilmigtir.

Cizelge 3.3. Organik Coziiciiler ve Ozellikieri

Yogunluk Formiil Saflik
Organik Coziicii Marka osuny ormd :
(d, (g/em’)) (Agik Formiil) (%)
CsH
Hekzan Carlo Erba 0.662 s >99
(CH:(CH>),CH;
K
erosen J.T Baker 0.79 _ -
(Gaz Yag1)
Toluen Merck 0.87 C;sHs >99 8
Diklorometan J T .Baker 1.32 CH,Cl, >99 5
Kloroft
orotorm Merck 1.47 CHCl, 5998
(Triklorometan)

3.1.2.Deneysel Sistem

Siyaniir iyonlanmin gift yonlii tagium igin en iyi antma veriminin elde edilecegi
organik ¢Oziici tirtinin belirlenmesi amaciyla iki farkh reaktor diizenegi
hazirlanmigtir. Bu amagla, ilk olarak hzzirlanmig ve yogunlugu 1° den kiigiik (d<1)

olan ¢oziiciiler igin kullanilabilen reaktor diizenegi Sekil 3.1° de gosterilmigtir.

Reaktorde m, d ve a ile gosterilen tig faz sirasiyla membran, verici (donér) ve
yakalayici (akseptor) fazi ifade etmektedir. Reaktor sistemi yogunlugu 1” den kiigiik
organik g¢oziciiler igin tasarlanmig oldugiundan organik faz reaktoriin en iist kisminda
yer almaktadir. I¢ ige gegmiy iki silindirik reaktorden,; igteki reaktore 100 ml siyanir
¢ozeltisi (verici faz), bu reaktériin hemen digindaki kisma ise 100 ml NaCl ¢ozeltisi
(vakalayici faz) ilave edilmigtir. Reaktoriin en {ist kismina ise tasiyic1 igeren organik
fazdan 150 ml konmus ve (i¢ fazin birbirine kangmamasi saglanmistir. Sistemde
organik membran faz, verici ve yakalayici faz ile siirekli temas halindedir. Fazlann her
ikisi de membran fazin 1 c¢m altindan bir cam bariyer ile birbirinden ayrilmis olup

kangtirma hizinin kontrol edilmesi suretiyle fazlarin birbirine karigmasi 6nlenmistir.
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Sekil 3. 1. Yogunlugu 1’ «en Kiigitk Olan Organik Céziiciiler Igin Deney Diizenegi

Diizenekte; dnstai’(i reaktor, JULABO 13 marka bir sabit sicaklik sirkiilatoni ile
istenilen sicaklikta tut;;imustur. Aynca HEIDOLPH marka (MR 3001 K model)
magnetik karnigtiric ile;,l;em reaktor alttan isitilmig hem de verici fazin kangtinlmast
saglanmistir. Membran faz ise HEIDOLPH marka (RZR 2021 model) mekanik
kangtiricr ile kanstlrmé mzimin dijital hiz gostergesinden stirekli izlenmesi suretiyle

kanstirma iglemine tabi tutulmustur.

Deneyler sirasinda verici faza, her deney baslangicinda 10 mg/l” lik siyaniir
¢oOzeltisi konmus ve déney siiresince sistemden alinan numunelerde siyaniir analizi
yapiimigtir. Verici ve ya‘kalayncn fazlann her birinden, deney baglangicindan itibaren her
60 dakikada bir 1 mi nﬁ;nune alimmustir. Tagimm olayinda toplam reaksiyon stiresi 300

dakika olup bu siire igerisinde siyaniir iyonunun ¢ift yonli tagimimi gozlenmistir.

Siyaniir iyonlanam ¢ift yonlii tapmiminda, yogunlugu 1° den biyitk (d>1)olan

¢oziciiler i¢in tasarlanmig reaktor diizenegi ise Sekil 3.2” de gosterilmigtir.

Reaktorde m, d ve a ile gosterilen tg faz sirasiyla membran, verici (donor) ve
yakalayici (akseptor) faz: ifade etmektedir. Reaktor sistemi yogunlugu 1° den biyitk
organik ¢oziiciiler igin éasarlanmns oldugundan organik faz reaktoriin en alt kisminda
yer almaktadir. I¢ ige g;cmis iki silindirik reaktorden; igteki reaktore 150 ml siyaniir
¢ozeltisi (verici faz), bu reaktoriin hemen digindaki kisma ise 150 ml NaCl ¢ozeltisi
(yakalayici faz) ilave edilmistir. Reaktorin en alt kismina ise tastyic1 igeren organik
fazdan 200 ml konmusﬂ ve u¢ fazin birbirine kangmamasi saglanmigtir. Sistemde

organik membran faz, verici ve yakalayici faz ile siirekli temas halindedir. Fazlann her
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ikisi de membran fazdan 1 cm yiikseklikte bir cam bariyer ile birbirinden aynlmig olup

karigtirma hizimin kontrol edilmesi suretiyle fazlarin birbirine karigmasi 6nlenmigtir.

mekanik
émek alma  kargtirics
noktast £

"== y——¢— SU girit
[magnetik karigtiric: |

Sekil 3.2. Yogunlugu 1’ den Biiyiik Olan Organik Céziiciiler Igin Deney Diizenegi

Diizenekte; distaki reaktér, JUL ABO 13 marka bir sabit sicaklik sirkiilatorii ile
istenilen sicakhkta tutulmustur. Ayrnca HEIDOLPH marka (MR 3001 K model)
magnetik karigtinci ile hem reaktér alttan isitilmug hem de membran fazin kangtinlmas:
saglanmistir. Verici faz ise HEIDOLPH marka (RZR 2021 model) mekanik kanstirict
ile kangtirma mzimn dijital hiz gostergesinden stirekli izlenmesi suretiyle kangtirma

islemine tabi tutulmugtur. pH olgtimleri ise HACH marka pH/ISE METER cihaz ile

gerceklestirilmistir.

Deneyler sirasinda verici faza, her deney baslangicinda 10 mg/1’ lik siyanir
¢ozeltisi konmus ve deney siiresince sistemden alinan numunelerde siyaniir analizi
yapilmigtir. Verici ve yakalayici fazlanin her birinden, deney baslangicindan itibaren ilk
60 dakika stiresince 20 dakikada bir scnrasinda ise her 60 dakikada bir 1 ml numune
ahnmugtir. Baslangigta daha stk numure alinmasinin sebebi, siyaniir iyonunun biiyiik
bir kismimin bu zaman igerisinde membran faza taginmg olmasidir. Tagium olayinda
toplam reaksiyon siiresi 360 dakika olup bu siire zarfinda siyaniir iyonunun ¢ift yonlii
tagimm gozlenmistir. Tastmm deneyler: siiresince verici ve yakalayici fazlardan alinan
numunelerde yapilan siyaniir analizleri, siyaniir iyonlanmn geriye dogru yani tekrar

verici faza taginmadifim gostermistir.
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3.2.Metod

3.2.1.S.tvi Membran Sistemi ile Siyaniir iyonunun Cift Yonli -

Tasimim Kinetigi

Sekil 3.3’ te sematik olarak gosterilen yiZin sivi membran sistemi ile siyanir

iyonlarinin ¢ift yonlii tagtmimimin asagidaki adimlara gore gerceklestigi kabul edilmistir.

verici faz membran faz yakalayici faz
(d) d/m (m) m/a (a)
+
) cl

CN— & «—cf

+ -
CN -
CI ¢— & " —» CN
S| A .
4y i} fma fna i} fa

Sekil 3.3. Siyaniir lyonunun Cift Yonlii Tasimminm Sematik Goriimiigii

a- Ana verici fazdan, /; mesafesinden tagtyict molekiillerin membran-verici faz
(m/d) ara yiizeyine difiizyonu,

b- Organik membran fazdan, /.4 mesafesinden tagiyict molekiillerin membran-verici
faz (m/d) ara yiizeyine difiizyonu,

c- Tagiyict molekiillerin membran-verici faz (m/d) ara yiizeyinden geriye dogru
difiizyon olmaksizin adsorpsiyonu,

d- Siyaniir iyonu ile tagtytc1 molekiilierin verici-membran faz (d/m) ara yiizeyinde
kompleks olusturmas,

e- Verici-membran faz (d/m) ara yiizeyinden anyon-tagtyict kompleksin membran
faza dogru hareketi,

f- Anyon-tagtyicr kompleksin /4 mesafesinden gegerek membran faz igerisine
difizyonu,

g- Anyon tagtyici kompleksin kangim yardimiyla membran fazdan hizh bir gekilde
taginimu,

h- Anyon-tastyict kompleksin /,, mesafesine diflizyonu,



i- Anyon-tasiyict kompleksin uygun bir sekilde geriye dogru harekéti ;:‘Sbgupu
membran-yakalayici faz (m/a) ara ylizeyine adsorpsiyonu, SN

j- Anyon-tagtyict kompleksinin bozunmasi,

k- Tagiyict molekiillerin ayrilmasi,

- Membran fazdaki serbest tagtyici molekiillerin /,, mesafesinden membramn diger
tarafina difiizyonu, _

m- Anyonun /, mesafesinden membranin diger tarafindaki yakalayici faza tagimim s6z

konusudur.,

Serbest tagiyict molekiiller, kangtirma ile ekstraksiyon bolgesinden hizh bir
sekilde geriye taginmakta ve timi tekrar baglangic durumlanna dénmektedir.
Ekstraksiyon kinetik deneylerinden elde edilen sonuglardan, difiizyon adimlanmn
uygun bir sekilde gerceklestirilebilmesi amactyla fazlarin yeterli seviyelerde
kangtinlmast gerektigi saptannmgtir (Frost and Pearson, 1953; Danesi et al., 1980,
Fyles et al., 1981).

Yukandaki adimlar isifinda ¢ift yonlii tagiimda, [(a), (b), (f), (h), (1) ve (m)]
adimlan, tagimim kinetikleri tizerinde bir etkiye sahip degildir. Farkh difiizyon
adimlannda membran i¢inde [(b), (), (h) ile (1)], olusan ve metal-tagiyici kompleksin
difiizyonu [(f) ve (h)] adimlan ¢ok yavas olmaktadir. Adsorbsiyon ve kompleksligin
bozulmadigi adim ara yiizeylerinde [(c), (e), (i) ve (k)], kompleks olugumu ve

bozulmasini igeren reaksiyonlar gok hizli gergeklesmektedir.

Bu ¢alismada, siyaniir iyonlarinin sivi membran sistemi ile kolaylagtirilmg ¢ift
yonli taginmminda birbirini takip eden reaksiyonlarin olustufu goz Oniine alinarak,
kinetik esitlikler ¢ikanlmigtir. Cift yonlii tagimm kinetiklerinde olusan reaksiyonlarin
genelde birinci dereceden tersinmez oldugu daha once yapilan birkag ¢aligmada
deneysel olarak ispatlanmigtir (Szpakowska and Nagy, 1991; Demircioglu, 1996;
Kobya, 1996, Kobya vd., 1997).

k k
d—lom—25a 3.1)

Bu genel ifadede; d, m ve a sirasiyla verici, membran ve yakalayict faz: ifade
etmektedir. Verici, membran ve yakalayici fazlardaki siyaniir konsantrasyonlan ise

strasiyla C4, C,, C, ve verici fazda baglangig aninda (t=0) siyaniir konsantrasyonu Cyo



n Gk )
G A
olmast nedeniyle pratik olacagi diigiiniilerek R notasyonu sgeklinde "}gﬁl M enmis.

C
d C a C
do
Deneylerde verici ve yakalayici sulu fazlardan belli zaman araliklaninda
alinan numunelerde siyaniir analizi yapilmis, kiitle dengesinden hareketle, organik
membran fazdaki siyaniir konsantrasyonu bulunmugstur. R notasyonuna gore kiitle

dengesi asagidaki sekilde yazilabilir.

€d , Em +—C—‘1—=1 (3.3)

E'do c do Cdo
Esitlik (2.3)' de ifade R notasyonuna goére yazilirsa (3.4) esitligi elde edilir.

R, +R_ +R, =1 (349

Tasmmim prosesi igin indirgenimis siyaniir konsantrasyonlari kullamlarak,

esitlik (3.1) 'deki kinetik diizene gore asagidaki hiz esitlikleri yazilabilir.

drR
——dtd =—k,R, =], (3.5)
dR

dt =k Ry -k,R (3.6)
drR

o~ KRa =, 3.7

Bu tagimm sisteminde; k;#k; olmast halinde birinci dereceden olan (3.5),
(3.6) ve (3.7) diferansiyel esitlikleri zarnana gore integre edilip diizenlenecek olursa

asafidaki esitlikler elde edilir (Szpakowska and Nagy, 1991; Demircioglu, 1996;

Kobya vd., 1997).

R, =exp(-k,t) (3.8)
R, = fexp(- k;t)- expl- kyt)] 69
R, =1- ! [kzexp(—klt)—k,exp(—kzt)] (3.10)

’ kz“kl



Bu gibi reaksiyonlarda tagimm prosesi boyunca kararsiz hal kinetiklerinin
hitkim strdaga ispatlanmigtir (Szpakowska and Nagy, 1993). Bu durumda, verici,

membran ve yakalayici fazlardaki indirgenmis iyon konsantrasyonunun zaman ile tipik |

degigimi Sekil 3.4” teki gibi olacaktir.

1,00 :
0,80
0,60 —x-Rd
I~ -&-Ra

0,40 —O0—Rm

0,20
K,
0,(n " [ T ?x"—-l—-x e A — ’ —
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t (dak.)

Sekil 3.4. Kararsiz Durumda Rg, R, ve R,’ nin Zamana Gére Degisimi

Sekilden goriilecegi izere, Ry nin t' ye karst gizilen egrisinin tek-iistel
logaritmik bir egri (mono-exponential curve) verecek sekilde azaldigi, diger taraftan
Rm ve R min her ikisinin t ile ¢ifi-iistel bir egri (bi-exponential) verecek sekilde
degistigi goriilmektedir. R,, sigmoid tip egri ifade edecek gekilde zamana bagh olarak
artmakta, belli bir siire sonra hemen hemen sabit kalmaktadir. R,, itk 6nce artmakta,
daha sonra bir maksimum verdikten sonra zamanla azalmaktadir (dR,/dt=0). Ger
dontgtimsiizliik kinetiklerine gore, R, ve Ry degerlerinin sifira ulagmasi halinde teorik

veya deneysel olarak R,=1 olacaktir.

Membran fazda siyaniir konsantrasyonunun maksimum oldugu durum igin

(3.11) esitligi yazilabilir.
N\ K2 kg -kyy
k
R o max =(—'—) (3.11)

(3.11) esitliginin logaritmast ahmr ve yeniden diizenlenirse, (3.12) ve (3.13)

esitlikleri elde edilir. .
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k, k, ) " :
(R 1 e )= -(k] —szl"(k_z,] (3.12)

k, 1
ol

(3.12) esitligi (3.13) esitliginde yerine yazilir ve diizenlenecek olursa (3.14)

esitligi bulunur.

, - in(1/R ) .14

t

R.' min zaman ile degisimi sigmoid egri verecek gekilde artmaktadir. Bu egrinin
donim noktasinda (infleksiyon noktasinda) (3.10) esitliginin ikinci tiirevi sifir

olmaktadir (dzRa/dt2 = 0). Bu durumda, (3.10) esitliginin zamana gore ikinci tiirevi

alimir ve diizenlenirse asagidaki esitlikler elde edilir:

&R, _d kik,

- ~k,t)—exp(- k,t 3.15
T, o et - epl o) (3.15)
2

IR, - K [k explc kyt)+ K, exp(- k,t)]=0 (3.16)
dt k, -k,

Buradan da, t.x = tias oldugunda, (3.17) esitligi yazilir.

k
= expllk, -, G.17)

2
Nitekim, (3.17) esitliginin logaritmas: alimr ve (3.13) esitligi ile kargilagtinhr

ise (3.18) esitligi elde edilir.

t. . =t (3.18)

nf max

Buradan da, (3.18) denklemi kullanilarak (3.24)’ de verilen R degerine

ulagilir:

Bu amagla, once (3.13) esitligi (3.10) esitliginde yerine yazilarak (3.19) esitligi

bulunur.

R’inf - I _
kz _kl

kl—kz kl"kz

[kz exp(— k, !E(—k'—/—k—zz) -k, exp(— k, M)} (3.19)
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Sonrasinda (3.20) esitliginde verilen 6zdeslik kullamlarak, (3.213i5‘e$itlig'i elde -

[

edilir.
exp[-atn(x)l=x"* G20
’kl/(kl"'z) ‘kz/(kl“kz)
R,™=1- ks (ﬁJ +——'L'—('—"—J (3.21)
kz - kl kz kz - kl kz
B p ey (kg -k)[ ) (k- Ky )y Ky)
R =1 Ko ——'52—~(11J __k (3.22)
kz) kz"kl kz kz_k|
] s \*kz/(“r‘“z)( 2y 2
R o[k _k__E_J 5.23)
kZ) \kl(kz—kl)

(3.23) esitligi basitlestirilerek (3.24) esitligi taretilir.

-k, (ks -k;)

R,™ =1- K 14X (3.24)
k, k,

(3.8), (3.9) ve (3.10) birinci derece zaman diferansiyel esitliklerine gore

olusturulan aki (J) esitlikleri asagida verilmigtir.

dR,

5 =k, exp(- k,t) (3.25)
dR k

dtm = K _' K [k, exp(- k,t)- k, exp(- k,t)] (3.26)
drR, kk

e = ;(1 lexp(- K, t) - exp(- k,t)] (.27

Bitiin bu esitliklerin karmagikligi, sivi membranlar ile siyaniir iyonlarimin
tagimmu igin saptanan kinetik parametrelerin basit bir gekilde yorumlanmasim
zorlagtirabileceginden, deneysel kogullar i¢in elde edilen maksimum olusum hizlannin
saptanmasi ve yorumlanmasi gerekir. t' nin maksimum degeri egitlik (3.25), (3.26) ve
(3.27) 'de yerine yazihirsa (esitlik (3.13) ve esitlik (3.18)' deki degerleri) maksimum ak1

degerleri tiretilir:

Bu amagla once (3.30) esitligi turetilir. Bunun igin (3.13) esitligi (3.25)
esitliginde yerine yazilarak (3.29) esitligi elde edilir.



dR,
dt

dR,
dt

max = ‘—kl exp(_ kltmnx )

.=k, exp[— k, ln(kl /kl)/(kl - kz)] w’“‘m‘ﬁ

ma

Burada (3.20) 6zdesligi kullamlarak (x=kv/k2, a=ky/(k1-kz)), (3.30) esitligi elde

edilir.
dR K ky(ky -ky)
4 =-k| -+ =] 3.30
dt max l( kzj d, max ( )
Sonrasinda (3.13) esitligi, (3.27) esitliginde yerine yazilirsa (3.31) esitligine
ulagilir.
k, /k
_d_[{L o = _k_l_]_(_z__ exp[._ kl ]nL_(El_/_].(L)_)] — exp\:_ kz ln(_(_i.i)_)} (3.3 1)
dt kz—kl (kl_kl) (kl—kl)

(3.20)’ deki ozdeslik kullanilarak (3.32) esitligi olusturulur.

"kl /(kl"kl) 'kl /(k|‘kz)
= _hk_Z_ _k_' - _k_‘ (3.32)
- kz - kl kz kz

(3.32) esitligindeki koseli parantezin icindeki ifade diizenlenirse (3.33) esitligi

dR,
dt

elde edilir.

ky /Ky k) (K, -ky )k k) -k, /() k)
k, k. 1l k, —ky (3.33)
k2 k2 kZ kl

(3.33) esitligi, (3.32)' de yerine yazilirsa, (3.34) esitligi bulunur.

~ky/(ky-k7)
Ry = kz(ﬁj =] (3.34)

dt

3, max

Esitlik (3.32)' deki koseli parantezin igindeki ifadenin igareti degistirilir ise

(3.35) egitligine ulagilir.

: Ky /(ky ky) (k- &y )ALy ky) kg /(ky k5D
ky | ke [k k, =k, (3.35)
kz kz kz kz '
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(3.35) esitligi, (3.32) esitliginde tekrar yerine yazilirsa, (3.36) esitligi elde

edilir.

dR

dt

k -k Hk-k,)
=k, |+ 336
max l(kz ] ( )

Membran fazdaki siyaniir konsantrasyonunun zamanla degigmedigi durumda
sistemin kararh halde oldugu kabul edilir ve esitlik agagidaki gibidir:

drR_

Ry o 3.37
dt (3.37)

max

Bu durumda, t=tmax=tinr oldugu goriilebilir. Diger bir ifade ile membran fazda
siyaniir konsantrasyonu, sistemin kararh halde olmasi nedeniyle sizma (penetration) Ja,
ve ¢ikis (exit) J,, akilannin birbirine esit olmast anlamina gelmektedir. Ancak bu
akilann igareti birbirine gore zittir. Zaten, (3.36) esitligi ile (3.30) egitligi
kargilagtinilacak olursa (3.38) esitligi elde edilir.

~Ja=+l, (3.38)
Aym zamanda maksimum akilar da birbirine esit olmaktadir.
‘Jd.max = +Ja.max (339)

Bazi arastirmacilar, taginacak iyonlarin verici ve yakalayin fazlardaki
indirgenmis konsantrasyonlarinin zaman ile lineer bir gekilde degistigini saptamglardir
(Szpakowska and Nagy, 1991; Szpakowska and Nagy, 1993). Tagimm olayinda, bu
tip lineer dogrular elde edilmesi halinde, sistemin kararh durumda oldugu kabul
edilmektedir. Kararh durumda verici ve vyakalayict fazlarda taginacak iyon

konsantrasyonlarinin zamanla degisimi de Sekil 3.5' teki gibi olacaktir.
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Sekil 3.5. Kararli Durumda R4, ve R,’ nm Zamana Gore Degigimi

Eger indirgenmig iyon konsantrasyonlarinin zamanla degigimi lineer ise, tagimm
kinetiklerinin kararli durumun bir sonucu olarak sifinnci dereceden oldugu sonucu
ortaya ¢ikmaktadir. Yani reaksiyon hizlan, iyon konsantrasyonuna bagli olmayip
kararh hal siiresince sabit kalmaktadir. Bu durumda, (3.30), (3.37) ve (3.34)
esitliklerinin integrasyonu sonucu sirasiyla (3.41), (3.42) ve (3.43) egitlikleri elde

edilmektedir.

k -ky/(ky -k,
k, = k,[—l) (3.40)
k,
R, =kt +R, (3.41)
R,, = Sabit = R, (3.42)
R, = k,t+R, (3.43)

Bu durumda; verici ve yakalayia fazlarda  olgiilen  siyaniir
konsantrasyonlarindan hesaplanan Ry ve R, degerlerinden, sifinnci derece hiz sabiti
olan k., a ulagihr. Kararsiz durum kiretikierinde ise bu durum gerceklesmez. Bu
sebeple, tasimm sistemlerinde gergek kinetik hiz esitlikleri analiz edilerek kinetik

sabitler bulunmalidir.



3.2.2.Deneysel Verilerin Niimerik Analizi

Deneysel c¢aligmalardan elde edilen verilerin analizinde, non-lineer egriye
uyarlama hesaplama yénteminin kullamidigi BASIC dilinde yazilmig bir iterasyon
programu kullanilmigtir. Deneysel sistemden zamanla alinan 6meklerden elde edilen
konsantrasyonlar igin indirgenmis siyaniir degerleri kullamlmug ve (3.8), (3.9) ve
(3.10) denklemleri ¢oziimlenmistir. Membran girig iz sabiti ky(ki4) ve membran gikis
hiz sabiti k, (k2. ve kom) degerleri bu denklemlerin programda ¢éziimlenmesi sonucu

hesaplanmigtir.

Programda ilk once, verici faz yani Ry degerleri zaman (t) arasindaki iligkiyi
gosteren (3.8) no’ lu esitlik itere edilerek membran giris hzt k; veya kg
hesaplanmistir. Daha sonra ise; hesaplanan k, degeri (3.9) ve (3.10) esitliklerinde
yerine yazilarak ki, ve ki, degerleri bulunmustur. Sonugta bu ii¢ denklemin itefatif
¢oziimiinden elde edilen kyq, k. ve ko degerleri diger denklemlerde yerine yazilarak,

Rinmaxs tmaxs Jamax, Jamax degerleri hesaplanmgtir.
3.2.3.Siyaniir Konsantrasyonunun Analizi

Siyaniir konsantrasyonunun belirlenmesi amaciyla her bir fazdan 1’ er ml’ lik
numuneler alinmig ve her bir numune, UV-2101 SHIMADZU marka spektrofotometre
ile kolorimetrik siyaniir analiz metoduna gore 578 nm dalga boyunda analiz edilmigtir.
10 mg/l’ lik siyaniir konsantrasyonuna kadar ki analizlerde, metoddan kaynaklanan
standart sapma degeri + %4 olarak belirlenmigtir (APHA, AWWA, WEF, 1995).

Standart dogrunun hazirlanmas,, degisik konsantrasyoniarda hazirlanmig
siyaniir  ¢Ozeltilerinin 578 nm dalga boyunda absorbanslan okunarak
gergeklestirilmigtir. Hazirlanan standart dogru Sekil 3.6’ da verilmig olup deneyler
siiresince belli zaman araliklarinda alinan numunelerdeki siyaniir konsantrasyonlan, bu

standart dogruya gore belirlenmigtir.
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Sekil 3.6. Siyaniir Konsantrasyonu-Absorbans iligkisini Gosteren Standart Dogru
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4.TARTISMA ve DEGERLENDIRMELER

4.1.Siyaniir iyonunun Cift Yonlii Tasimm i¢in En Uygun.

Kimyasal Tagiyicimin Belirlenmesi

4.1.1.Tastyic1 Tiiriiniin Etkisi

Yiiksek segicilik, geri kazamlabilirlik ve yiiksek verim sivi membranlar ile
atiksulardan anyonlanin giderilmesinde kullamlacak kimyasal tasiyicilarin segimini
etkileyen temel faktorlerdir. Bu faktorler 1iginda, sivi membran prosesleri igin farkh
kimyasal Ozelliklere ve gruplara sahip tagiyicilarin sentezlenmesi giin gegtikge
artmaktadir. Bu amagla daha 6nce yapilimg galigmalar, stvi membranlar ile atiksulardan
anyonlann giderilmesi i¢in en uygun tastyicilann, kuaterner tuzlan oldufunu

gostermistir (Thonchk et al., 1988).

Kuaterner bilesikler, V. grup elementlerine dayanilarak sentezlenmektedirler.
Kuaterner bilesigi, merkezde V. grup elementlerden birisi, bu merkezi elemente bagh
organik gruplar ve bunlann tiimiine bagh anyon gruplanndan olugmaktadir. Bir

kuaterner bilegigin formiilii genel olarak asagida verilmistir.

Bu formiilde, M=N, P veya As, V. grup elementleridir. R;, R,, Rj ve Ry aril
veya alkil karbon zincir gruplan ve X'=CI, Br, I veya (HSO,) gibi anyon gruplandir
(Thonchk et al., 1988; Calvaarin et al., :992).

Farkh kuaterner tuzlan ile tiyosiyanat iyonlarinin ekstraksiyonu lizerine yapilan
bir ¢aliymada, ¢oziicii olarak diklorometan kullanilmig ve tiyosiyanat iyonlannin
ekstraksiyonu igin tastyictya bagl en iyi giderme veriminin, HSO4; > CI' > Br > T
segicilik sirasinda elde edilebilecegi ve dolayisiyla ticari amagh bir ekstraksiyon islemi
igin tagtyic1 olarak HSO4 veya CI anyonlu bir kuaterner tuzun tercih edilebilecegi
belirtilmigtir. Bu ¢aligmada ayrica, tagiyicidaki karbon atomu sayis1 arttikga

ekstraksiyon veriminin arttif1 saptanmig ve ekstraksiyon igleminde tagiyic1 yapisindaki



fosfonyum ve arsenyum tuzlanmn, pahal olduklan ve ticari amagh kullammlar igin

. piyasada yaygin bir gekilde bulunmadiklan belirtilmigtir. Bu noktadan hareketle tez
calismasinda; diger kuaterner tuzlara gire temini kolay ve daha ucuz olan ve farkh

karbon atomu sayilarina sahip kuaterner amonyum tuzlan kullanitmigtir.

4.1.2.Deneysel Cahismalar

Siyaniir iyonlarinin birbirini takip eden geri dontgiimsiiz iki reaksiyonla ¢ift
yﬁnlﬁ tagimiminda, tagimm igin en uygun nitelikteki kimyasal tagiyicinin belirlenmesi
amaciyla ekstraksiyon deneyleri gergeklestirilmigtir. Deneylerde, Edmund Biihler KS-

15 marka galkalayici kullamlmgtir.

107 M’ lik her bir tagtyicinin, igerisinde gok iyi ¢oziinmeleri sebebiyle organik
¢oziici olarak kloroform kullanilmig, sulu verici fazda pH=12 ve siyaniir
konsantrasyonu 10 mg/l olarak alinmigtir. Membran ve verici fazlar igin ¢ozelti
miktarlart 50° ser ml olup 200 Mot 1/dak’ lik galkalama hizinda, 30 dakika siireyle
ekstraksiyon islemi gergeklestirilmigtir. Ekstraksiyon islemi sonucu elde edilen

sonuglar Cizelge 4.1° de gosterilmistir.

(izelge 4.1. F.n Uygun Kimyasal Tagiyicinin Belirlenmesi Amaciyla Yapilan

Ekstraksiyon Islemi Sonuglart

Kimyasal Ekstraksiyon Iglemi Sonucu Verici Arntma Verimi
Tastyici Fazdaki Siyaniir Konsantrasyonu (mg/1) (%)
HDTMBr 3.87 61.3
TOABr 3.93 60.7
TBABr 2.7 73
TOACI 0.26 974
TBACI 9.8 2
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TBACI harig her bir tastyici ile iyi bir aritma verimi elde edilmesine ve fazlann
birbirinden 1 ile 5 dakika gibi kisa siirelerde aynimasina kargihk, HDTMBEr ile yapilan
ekstraksiyon islemi sonucunda verici ve membran fazlann birbirinden ayrilmasi
yaklagik 6 saat stirmiigtiir, Sonug olarak; en iyi aritma verimine, TOAC]I ile yapilan
ekstraksiyon iglemi neticesinde ulagilmig ve ekstraksiyon iglemi sonucunda her iki fazan
birbirinden aynlmasi yaklagik olarak 5 dakika sirmiiy oldugundan, sivi membran
teknolojisi ile sulu ortamdaki siyaniir ivonlannin tagmmm suretiyle geri kazanimna

iligkin bu galigmada tagiyici olarak TOAC! kullamimgtir.

4.2.Siyaniir fyonunun Cift Yonlii Tasimm i¢in En Uygun
Organik Coziiciiniin Belirlenmesi

4.2.1.Coziicii Tiiriiniin Etkisi

Sivi membranlar ile atiksulardan anyonlann giderilmesinde; maliyet, ytizde
ekstraksiyon, sudaki ¢oziinirliik, toksisite ve uguculuk gibi ozellikler, organik ¢éziicii
secimini etkileyen temel faktérlerdir. Bu faktorlere ragmen organik ¢oziiciiler genel
ekstraksiyon verimleri bazinda kimyasal gruplanna gore degerlendirilebilmektedirler.
Bu degerlendirmeye gore; baz alkoller (pentan- 1-ol, n-octanol, v.b.), ketonlar (metil
etil keton, di-isobutil keton, v.b.) ve halcjenli goziiciler (diklorometan, triklorometan,
v.b.) ile yeterli seviyelerde tasimm verimi elde edilmesine karsilik, alkanlar (hekzan,
kerosen, v.b.), aromatikler (benzen, toluen, v.b.) ve asetat (etil asetat, amil asetat,
v.b.) tipi c¢oziciiller ile rolatif olarak daha diigiik ekstraksiyon degerlerine

ulagiimaktadir (Thonchk et al., 1988).
4.2.2.Deneysel Calismalar

Siyaniir iyonlannin birbirini takip eden geri donisiimsiiz iki reaksiyonla ¢ift
yonli tagmiminda, tagimm igin en uygun nitelikteki organik ¢oziictiniin belirlenmesi
amaciyla ekstraksiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Deneylerde, Edmund Biihler KS-

15 marka galkalayict kullanilmugtir.

Caligmada alkanli ¢6ziicii olarak hekzan ve kerosen, aromatikli ¢oziicii olarak

toluen ve halojenli ¢oziicti olarak da dikiorometan ve kloroform kullamimisgtir. Her bir
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¢oziich, tasiyicr olarak 107 M TOABr igermektedir. Sulu verici fazdil pH=12 ve
siyaniir konsantrasyonu 10 mg/l olarak alinmigtir. Membran ve verici fazlar igin ¢ozelti
miktarlan 50 ser ml olup 200 Mot 1/dak’ lik galkalama hizinda, 200 dakika siireyle
ekstraksiyon islemi gergeklestirilmigtic. Ekstraksiyon iglemi sonucu elde edilen

sonuglar Cizelge 4.2° de gosterilmigtir.

Cizelge 4.2. Fn Uygun Organik (oziiciiniiti Belirlenmesi Amaciyla Yapilan

Lkstraksiyon Islemi Sonuglar:

Ekstraksiyon Iglemi
Organik Hacimsel Cozicii Sonucu Verici Antma
Coziicii Fraksiyon | Yogunlugu, Fazdaki Siyaniir Verimi
(%) d, (g/em’) Konsantrasyonu (%)
(mg/l)
Kerosen+Kloroform* 90+10 0.858 6.3 37
Hekzan+Kloroform* 80+20 0.824 56 44
Toluen 100 0.87 7.5 25
Diklorometan 100 1.32 52 48
Kloroform 100 1.47 5.1 49

*TOABr’ nin kerosen ve hekzan igerisinde cozinmemesinden dolayt bu ¢ozilciler, TOABr® nin
igerisinde kolavca ¢dziindigil kloroform ile kombine halde kullamilmiglardir.

Ekstraksiyon iglemleri neticesinde Bolim 4.2.1° de de belirtildi§i iizere;
halojenli ¢oziiciller ile, alkan ve aromatik olanlara nazaran daha yiiksek ekstraksiyon
verimi elde edilmigtir. Nitekim ekstraksiyon ile siyaniir gideriminde en iyi antma
verimine, diklorometan ve kloroform ile yapilan ekstraksiyon iglemleri sonucunda
ulagilmigtir. Diger taraftan bu durum, yogunlugu 1’ den biiyiikk olan ¢oziiciilerin,
ekstraksiyon ile siyaniir gideriminde daha etkin ve daha basanlh oldugu gergefini
ortaya koymaktadir. Aynca ¢oziiciiniin tek kullamilmasi halinde yogunlugun artmast ile
giderim verimi artmaktadir. Bu sonuglar 1giginda; sivi membran teknolojisi ile siyaniir
antim ve geri kazammu amaciyla yapilan bu galigmada, Sekil 3.2” de gosterildidi iizere
yogunlugu 1° den bilyiikk olan organik goziiciilerin kullamilabilecegi reaktor sistemi

tasarlanmig ve kullamimigtir.
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Ekstraksiyon islemi sonucu elde edilen siyaniir giderme verimi\f;':;_,Sih membran
teknolojisinin kullanildigr antma diizeneginde elde edilen giderme veri;hi,ilei yaklaslk
olarak aym mertebelerde seyretmektedir. Bu amagla yapilan bir Qallsméﬂa; ‘Sekil ‘3.1’,_ -
de verildigi lizere yogunlugu 1’ den kiigiik olan ¢éziiciiler igin tasarlahims deney
dilzenegi ile siyanir giderimi incelenmigtir. Caligmada, 10°* M TOABr igeren
%90+%10° luk hacimsel fraksiyonda kerosentkloroform kombinasyonlu organik
¢oziici kullamlmugtir. Sulu verici fazda pH=12 ve siyaniir konsantrasyonu 10 mg/l
olup verici, membran ve yakalayici fazlardaki ¢ozelti miktarlan sirasiyla 100, 150 ve
100 ml olarak alinmigtir, Yakalayici fazda pH=7 olup bu faza 2 M NaBr ¢ozeltisi
konarak tagmim deneylerinin gergeklestirildigi sistemde, 298 °K’ de, kanstirma hizs
dfaney siiresince 150 rpm’ e ayarlanmigt:r. Tagimm olayr neticesinde verici, membran
ve yakalayict fazlardaki indirgenmig siyaniir iyonu konsantrasyonunun zamanla

degisimi Sekil 4.1° de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Siyaniir [yonlarinin Ry, R, ve R, Fazlarmda Cift Yonlii Tagmminin
Zamanla Degisimi (29820.1 °K,

Stvi membran teknolojisinin  kullamldig: yogunlugu 1° den kiigiik olan
goziiciiler igin siyaniir tagimm veriminin incelenmesi ve degerlendirilmesi amactyla
yapilan bu ¢ahisma sonucunda; sistemdeki siyaniir tagium veriminin, ekstraksiyon
islemi ile elde edilen giderim verimi ile yaklagik aym mertebelerde oldugu goriilmiigtiir.

200 dakikalik ekstraksiyon iglemi neticesinde kerosen+kloroform ¢oziicli kombinesi



ile siyaniir % 37 oraninda giderilirken aym siire zarfinda y1gin sivi membrar sistemi i

giderim % 31 olarak gergeklesmektedir. Bu da, gerek organik gﬁzﬁ _a gerekse,,

kimyasal tagpiyicinin belirlenmesi amaciyla ekstraksiyon igleminin 6n bellrleylmblr o

calisma olarak kullanilabileceginin agik bir gostergesi olmaktadir. Pl

4.3.Siyaniir Iyonunun Cift Yonlii Tastmm Uzerine pH’> min
Etkisi

4.3.1.pH-CN Etkilesimi

Siyaniir iyonu kuvvetli bir baz oldugundan suda biiyiik 6l¢iide hidrolize olur.
Siyanir igeren gozeltilerde, pH=6-12 araliginda HCN gazi ¢ikigt olur. pH=9" un
altindaki ¢ozeltilerde CN™ nin, kantitatit’ olarak HCN’ ye déniisiim hiz1 artar. Siyaniir
igeren ¢ozeltilerde, HCN’ nin pH’ ya bagh degisimi Sekil 4.2° de gosterilmigtir.
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Sekil 4.2. pH’ ya Bagh HCN Gazi Olusumu
CN +H,0 <« HCN+OH 4.1)
Hidrosiyanik asit sulu ¢ozeltilerde genel olarak molekiiler diizeyde ¢6ziiniir.

HCN & H +CN 4.2)
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25 °C’ de, reaksiyonun denge asitlik sabiti, K,=7.2x10™* dur. pH’ ya bagh
olarak ¢ozeltide olusacak HCN miktan agagida verilen reaksiyon denge denklénﬁ

uyannca belirlenir:

[CN]_ K, _72x107" [HCN] | _ B

Burada pH = — log [H'] ve pK, = — log [K.] dir ve 25 °C’ de HCN i¢in pK,

degeri, ~9.14’ tiir.

Asitli ortamda (pH<6) HCN gaz1, gok az da olsa agagida verilen reaksiyondaki

gibi parcalanir.
HCN+H,0+H < CO+NH, 4.3)

Havada bulunan CO, gaz, sulu g¢ozeltiden HCN gazi ¢ikmasina sebep
olabilmektedir. Bu sebeple siyaniir ile yapilan ¢alismalarda ¢ok dikkatli olunmah ve
HCN gazimn uzaklasgtinlmasi amaciyla ¢aligma ortamu yeterli miktarda

havalandiriimalhdir.

4.3.2.Deneysel Calismalar

4.3.2.1.Fazlar Arasindaki pH Dengesi

Yigin stvi membran sistemi ile siyaniir iyonlanmin ¢ift yonlii tasgtimu iizerine
pH’ nin etkisinin incelendigi bu agamada; verici fazda pH=8, 10 ve 12, membran fazda
pH=7.6 ve yakalayici fazda pH=7 olarak deneyler gergeklestirilmistir. Fazlar
arasindaki bu pH farklan, siyanir iyonlarimin hem tagimm dengesi hem de geri

kazammlan tizerinde farkh sekillerde etkiler gostermigtir.

pH<12 degerlerinde, sulu ortamila bulunan siyaniir iyonlart HCN’ e déniismek
suretiyle ortamdan uzaklagmaktadir. Bu déniigiim sirasinda, (4.2) denklemi igin verilen
reaksiyon denge denkleminden hareketle 1 ppm siyaniir iyonundan, pH=7" de 138
ppm; pH=8" de 13.8 ppm HCN, pH=10" da ise 0.138 ppm HCN gaz1 olugmaktadr.
Verici fazda pH=12" lik deney kosulunda; verici faz ile yakalayic1 faz arasindaki pH

dengesi incelendiginde, fazlar arasindaki pH farkinin, [OH] iyonlarimin verici fazdan
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yakalayici faza tagimmina sebep olduju goriilmektedir. [OH] iyonlziﬁfmi bu sekil
tagimminin izlenmesi ve siyaniir tagimn:mu esnasinda pH degisimleﬁni_p bélirlenmesi
amaciyla ¢aligma sirasinda her iki fazdaki pH degerleri ol¢iilmiigtiir. Kﬁf]ér dengesinden
hareketle membran faz i¢in pH degerleri de belirlenerek her bir fazdaki pH’ nin

zamana bagh degisimi Sekil 4.3” te gosterilmigtir.
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Sekil 4.3. Verici Fazda pH=12 Deney Kogulu Igin Verici, Yakalayict ve Membran
Fazlardaki pH’ larm Zamana Bagh Degisimi

Sekil 4.3” ten goriilecegi iizere sistem, fazlar arasinda bir pH dengesine dogru
hareket etmektedir. Bu dengenin kurulmasi agamasinda kimyasal tagtyrct aktif olarak
rol almamaktadir. Ciinkii baslangicta, verici fazdaki [OH] iyonu miktan 10> M olup
siyaniir iyonu miktarimn (3.84x104 M) ~26 kat1 olmasina ragmen siyaniir iyonlarimn
ancak %72.4° i, [OH] iyonlannin ise ~%%0.21’ i yakalayic1 faza taginabilmektedir. Bu
sebeple fazlar arasinda [OH] iyonu tagimimimun, esasen, konsantrasyon farkindan ileri

gelen difiizyona bagh tagimim oldugu katwul edilebilir.

[OH] iyonlannin verici fazdsn membran ve yakalayict faza taginim
incelendiginde, 360 dakikalik deney siirssi sonunda, verici fazdaki [OH] iyonlanimin
%40’ min membran ve yakalayici faza tagindii goriilmektedir. Taginan [OH]
iyonlarinin ~%0.21° i (verici fazda baglangigtaki [OH] iyonlannmn ~%0.083 ii)
yakalayici faza gegmekte, ~%99.79° u ise membran fazda kalmaktadir. [OH]



iyonlannin yakalayici faza bu derece diigitk miktarda taginim da kloriir lyoﬂlanmn, s1v1,‘ :

membran sistemi ile siyaniir iyonlanmin taginim igleminde aktif rejenere 1yon rolu”"'"-ff

oynadigim ispatlamaktadir. Bu sebeple de [OH] iyonlannin fazlar a.rasmdak].‘tasmum -

L
ey

esasen potansiyel konsantrasyon fark: sebebiyle olmaktadir.

Calismada, siyaniiriin HCN’ ¢ doniisiim hiz1 bilinmemektedir. Doniisiim hizinin
belirlenmesi, pH<12 degerleri igin s;vi membran sistemi ile tagmum kinetiklerinin
saptanmasinda yardimci olacaktir. Bu amagla sivi membran sisteminde, siyanir
iyonlannin tasgimim iglemi gergeklestirilmeksizin HCN’ e doniigiim hizi zamana bagh
olarak ifade edilebilir. Ancak stz konusu sistemdeki siyaniir iyonlarin her ii¢ faz
arasindaki tagimim dinamigine nazaran bu sekilde saptanacak doniigiim iz gergek hali
yansitmaz. Diger taraftan da 6zellikle verici fazdaki siyaniir iyonu miktart hem HCN
olusumu hem de tagimim sebebiyle azaldikga yakalayic1 fazdaki siyaniir iyonlan verici
faza geri taginma egilimi gosterirler. Ilintili bir yapida gergeklesen bu olaylar, gerek
laboratuar gerekse arazi Olgekli uygulamalarda HCN’ e doniisim hizinin
belirlenememesine ve dolayisiyla da verici ve yakalayic1 fazlarda pH<12 degerleri igin
stvi membran sistemi ile siyaniir iyonlarimin tagimm kinetiklerinin saptanamamasina

neden olmaktadir.
4.3.2.2.Siyaniir iyonunun Cift Yonlii Tasimim Uzerine pH’ nn Etkisi

Siyaniir iyonlannin birbirini izleyen geri doniigiimsiiz iki reaksiyonla, ¢ift yonlii
tagmimu Gzerine pH’ min etkisi incelenmigtir. Bu amagla tagiyic1 olarak 10° M TOACI
ve organik ¢oziici olarak ise kloroformdan olusan yigin sivi membran sistemi
kullamlmugtir. Sistemde sulu verici fazin pH’ s1 12 ve siyaniir konsantrasyonu 10 mg/1
(3.84x10* M) olup verici, membran ve yakalayici fazlardaki ¢6zelti miktarlan sirasiyla
150, 200 ve 150 ml olarak alinmigtir, Yakalayici fazin pH’ s1 7 olup bu faza 2 M NaCl
¢ozeltisi konarak tagimm deneylerinin gergeklestirildifi sistemde, deney siiresince,
verici ve membran fazlarin karnigtirma hizlart 150 rpm’ de tutulmus, sistemin sicaklifi

298 °K’ ye ayarlanmgtir.
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Siyaniir iyonlarinin ¢ift yonlii taginim Gizerine pH® nin etkisi; vericf; faz icin 8,
10 ve 12° lik pH degerlerinde incelenmigtir. Yapilan deneyler sonucunda her bir
fazdaki siyaniir iyonlarimin degigimi saptanmig ve siyaniir tagimm verimi incelenmigtir.
Bu dogrultuda, siyaniir iyonlanmn yigin sivi membran sistemi ile tagimmimn pH’ ya
bagh olarak Ry, R, ve R, fazlanndaki degisimi sirasiyla Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil
4.6 da gosterilmigtir,
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Sekil 4.4. Farkli pH’ larda Verici Fazdaki (R,) Siyaniir [yonlarmin Zamanla Degigimi
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Sekil 4.5. pH=12" de Membran Fazdaki (R,,) Siyaniir Iyonlarmin Zamanla Degigimi
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Sekil 4.6. I'arkli pH’ larda Yakalayici I'azdaki (R,) Siyaniir Iyonlarmm Zamanla
Degisimi

Siyaniir iyonlarinin tasimminda, verici faz igin farklh pH degerleri ile yapilan
deneylere iligkin yukanda verilmis ¢ sekilden hareketle su Onemli sonug ve

degerlendirmelere ulagilmaktadir.

» HCN olusumu sebebiyle; pH<12 degerlerindeki ¢aliymalarda (pH=8 ve pH=10)
verici fazdaki siyantr iyonu tagimm verimi, pH=12 degerindeki tasimm verimine

kiyasla daha yiiksek olmaktadir.

Cunkiic  pH<12  degerlerinde, sulu  ortamdaki siyanir iyonu
konsantrasyonundaki azalma hem sistemdeki taginim hem de HCN’ e doéniisiim
dolayisiyla olmaktadir. Zira 360 dakikalik deney siiresi sonunda verici fazdaki
siyantirin yakalayict faza tasimm verimi pH=12 igin %72.4 olarak gergeklesmektedir.
Ancak pH=8 ve pH=10 degerlerinde ise siyaniir giderim verimleri sirastyla ~%98.9 ve
~%90 olup giderim esasen tagimm ve HCN’ e doniigim suretiyle ortamdan

uzaklagmak seklinde olmaktadir.

» Her ne kadar siyanir iyonlan, sivi membran sistemi ile tagimm prosesinin
incelendii her bir pH degeri igin yakalayici faza istenen seviyelerde taginamiyor olsa
da, verici fazdaki siyaniir iyonlanimn HCN gazina doniiserek ortamdan uzaklagmalan
sebebiyle yakalayict faza tagimm verimi, HCN gazina donigimiin oimadifi sarta

(verici fazda pH=12) nazaran daha digiix kalmaktadir.
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360 dakikalik tagimim siiresi sonunda verici fazdaki siyaniir iyonl_éﬁ‘th; _pH=8
igin ~%1,5 1, pH=10 igin ~%8.8" i ve pH=12 igin ise ~%12.2" si yénlga‘léy;cll;fa;a
tagmabilmektedir. Yalmz burada, yakalayici fazdaki pH degerinin 12’:“@9_0 kugik
olmasi (pH=7) sebebiyle bu fazdaki siyaniir iyonlarimin da HCN gazina dgm’isérek'
ortamdan uzaklastify goz ardi edilmemeli, gercekte, yakalayici faza taginan siyanir
iyonlart konsantrasyonlanmn saptanan degerlerden daha yiiksek oldugu hatirdan
¢ikarlmamalidir. Bu durum ise genel itibariyle, hem sistemdeki siyaniir taginum dengesi

iizerine etki etmekte hem de siyaniir geri kazanimim engellemektedir.

» Verici ve yakalayici fazlarin her ikisi i¢in pH<12’ lik galigma sartlarinda, membran

fazdaki siyaniir iyonu konsantrasyonu belirlenememektedir.

» Verici fazdaki pH=8 ve pH=10 degerlerine kiyasla pH=12 degerinde siyaniir
iyonlan tagimm veriminin digiik olmasinda; HCN’ e doniigiim olmamasmnin yanisira
hem membran fazdaki tasiyict konsantrasyonun az oimast hem de yakalayict fazdaki
kloriir tuzu konsantrasyonunun az olmasi veya klorir tuzu tiiriniin siyaniir tagimim

i¢in uygun olmamasi temel sebepler olarak goriilmektedir.

Yukanda verilen sonug ve degerlendirmeler 1g1iinda; sivi membran sistemi ile
siyaniir iyonlarmin tagimmu amaciyla optimum giderme sartlanimn arastinldifs bu
¢alismamn diger adimlarinda verici fazdaki pH degeri 12, yakalayici fazdaki pH degeri
ise 11’ in iizerinde tutulacaktir. Boylece hem fazlar arasi pH dengesi kurulmug olacak
hem de yakalayict faza siyanir tagimimi istenen seviyelerde gergeklegtirilerek geri
kazanim verimi arttinlacaktir. Diger taraftan siyaniir iyonlanmin tagimimm iizerine
sicakligin etkisinin aragtinlacagi cahgmanin ikinci agamasinda ise membran fazdaki
tagtyic1 konsantrasyonu ile yakalayici fazdaki kloriir tuzu konsantrasyonu arttinlarak

siyaniir tasimm verimindeki degisim incelenecektir.

4.4.Siyaniir Iyonunun Cift Yo6nlii Tasmmm Uzerine
Sicakhgin Etkisi

4.4.1.Deneysel Calismalar

Siyaniir iyonlarinin birbirini izleyen geri doniigiimsiiz iki reaksiyonla, ¢ift yonlii

tagimm izerine sicakh@in etkisi incelenmigtir. Bu amagla tasiyic1 olarak 5x10° M



TOACI, ¢ozici olarak ise kloroformdan olusan yigin swi memf?r_

kullamlmustir. Sistemde sulu verici fazin pH’ s1 12 ve siyaniir konsantrass‘;i
(3.84x10™ M) olup verici, membran ve yakalayici fazlardaki ¢ozelti nnktarl:;.nglrasa
150, 200 ve 150 ml olarak alinmigtir. Yakalayici fazin pH’ s1 ~11.5 olup bu fazaSM
NaCl ¢ozeltisi konarak tasimm deneylerinin  gergeklestirildigi sistemde, deney

siiresince, verici ve membran fazlann kangtirma hizlan 150 rpm’ de tutulmugtur.

Siyaniir iyonlaninin ¢ift yonlii taginimu tizerine sicakligin etkisi; 293, 298 ve 303
°K sicaklik degerlerinde incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda her bir fazdaki
siyaniir iyonlarinin degisimi saptanmig, tagimm deneyleri boyunca geri donigimsiiz
kararsiz durum kinetikleri belirlenmigtir. Cift yonlii tagiim kinetiginin anlatildif
boliimde de belirtildigi tizere tasmum deneyleri siiresince; Ry’ nin zamanla logaritmik
olarak azaldii, R,” nin ise gift iistel olarak arttiy goriilmistir. R,’ nin ise zamanla
belli bir siire arttigi ve daha sonra azaldigi gézlenmigtir. Tagimim olay: neticesinde, 298

°K> de, elde edilen zamana bagli Ry, Ry, ve R, efirileri Sekil 4.7” de gosterilmistir.
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~ e Ra
o o
0,00- L BRI S A N T A AL B LN N S 20 SR S R AL I R B B B
0 50 100 150 200 250 300 350 400

t (dak))

Sekil 4.7. 298 °K " de, Siyaniir [yonlarwi:n Ry, Ry, ve R, Fazlarinda Cift Yonlii
Tasmumimn Zamanla Degigsimi
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Deneysel ¢aligmalar neticesinde, siyaniir iyonlarimn yigin sivi membran sistemi

ile tagmiminin sicakhiga bagh olarak R4. R, ve R, fazlanndaki degisimi sirasiyla Sekil

4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10° da gosterilmigtir.
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Sekil 4.8. I'arkli Sicakliklarda Verici FFazdaki (Ry) Siyaniir Ivonlarimm Zamanla Degisimi
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Sekil 4.9. I'arklt Sicakliklarda Membran Fazdaki (Rm) Siyaniir Iyonlarinin Zamanla

Degisimi
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Sekil 4.10. Farkl: Sicakliklarda Yakalayici Fazdaki (Rs) Siyaniir Iyonlarinin

Zamanla Degigimi

Yukarida verilen egriler beraberce degerlendirildiklerinde; deneysel galigmalar
neticesinde, 360 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda siyaniir iyonlaninin tagimm ve geri
kazanmim verimleri: 293 "K’ lik sicaklikta % 99.99 ve % 89.3, 298 °K’ lik sicakhkta %
91.4 ve % 77 ve 303 "K’ lik sicakhkta ise % 92.8 ve % 91.4 olarak gerceklesmigtir.
Bu sonuglardan sicakhk parametresinin sistem iizerinde etkili oldugu acikca
goriilmektedir. Ne var ki, elde edilen deneysel verilerden, sicaklik ile tagitmm ve geri
kazamim verimi arasinda tam anlamu ile bir iligki kurulamamstir. Ancak, bilgisayar
programi ile elde edilmiy degerlere bakildifinda, sicakhifin azalmasi ile tagim
veriminin arttify fakat geri kazamm veriminin ise azaldifs goriilmektedir. Gergekte

olmasi gereken de bilgisayar programu iie ulagilmis olan sonugtur.

293 °K sicakhgin altinda ¢aligilmamasinin baglica nedeni organik membran
igindeki tagiyicilanin digitk sicakliklarda ¢oziniirliiklerinin azalmasidir, Membran
iginde g¢oziinmeyen tagtyict madde ise tagiim verimini azaltmaktadir. Tagyicilarn
toksik ve kaynama noktalannin diigiik olmast sebebiyle de stvi membran sistemleri igin
yiksek sicakhklar tercih edilmemektedi-. Bununla beraber literatiirde sicaklk ile ilgili
¢ok az galisma olup tagmum deneyleri genellikle 298 °K sicakhklarda
gergeklestiniimektedir.  Kolaylagtinlm:s tagimm  izerine yapilan aragtirmalar

incelendiginde, sicakhifin tagimm verimini arttirmasiin yamsira bazi sistemlerde
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digirdigi de gorilmektedir (Kemp and Noble, 1983, Lazarova and-Boyadzhiev,

1993).

Reaktorde verici-membran ve membran-yakalayici fazlar araéi‘fidgki temés S
yiizeyleri esit alanlarda degildir. Reaktoriin toplam yiizey alam ~67.9 cm’ olu‘pﬁi)‘ﬁnun
~39.6 cm”” si membran faz-yakalayic1 faz, ~28.3 cm’ si ise membran faz-verici faz ara
yuzey alamdir. Membran-yakalayici fazlar arasi temas yiizeyi alam, verici-membran
fazlar arasi temas yiizeyi alamna kiyasla ~%40 daha biiyiiktiir. Bu fark sebebiyle
membran fazdan yakalayic1 faza siyaniir iyonu taginimi, verici fazdan membran faza
tasimma gore daha hizli olmakta siyaniir iyonlan membran fazda daha kisa siire
kalmaktadir. Alan farklan ayrica, reaktér tasannminin sivi membran sistemi ile tagimm

iizerindeki etkisi bakimmdan da 6nem arz etmektedir.

Bu noktaya kadar yapilmig olan, yigin sivi membran sistemi ile siyaniir
iyonlarinin ¢ift yonli tasimmu tizerine pH ve sicakhk etkilerinin incelendigi deneyler
beraberce degerlendirildiklerinde su o6nemli sonuglann dikkat ¢ekici oldugu

gorulmektedir:

» pH ile yapilan deneylere kiyasla sicaklik {izerine gergeklestirilen deneylerde
tasiyict konsantrasyonunun arttirilmis olinasi sebebiyle siyaniir iyonlarinin verici fazdan

her iki faza tagimmimn daha yiiksek seviyelerde gergeklestigi goriilmektedir.

Literatiris incelediimizde; sivi membran sistemi ile yapilan galigmalarda
tagtyic1 konsantrasyonunun genellikle kiigiik tutuldugu goriilmektedir. Ancak organik
membran faz igerisinde taginmast diigirdilen iyonlaninin etkili bir sekilde tagimmnin
saglanmasi agisindan, ortamda yeterli miktarda tagtyici molekiil bulunmasi
gerekmektedir. Buna kargin, yiiksek miktarlardaki tagiyict konsantrasyonlarindan da
kagimlmaktadir. Ciinkii bu durum organik membran fazin viskozitesini arttirmakta ve
membran fazin sigmesine neden olmaktadir. Viskozitesi artan membran fazdan,

iyonlarin tagimmu ise giiglesmektedir (Frost and Pearson, 1953).

» Sicakhkla ilgili deneysel ¢aligmalar neticesinde, yakalayici faza tagimmn yiiksek
seviyelerde olmasi dolayisiyla siyaniir iyonlaninin geri kazanim miimkiin olmaktadir.
Bu da, pH ile yapilan deneylere nazaran yakalayici fazdaki kloriir tuzu

konsantrasyonunun arttinlmiy olmasindan ileri gelmektedir. Sonug olarak; yakalayici
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faza siyanir iyonlarimin tagimm veriminin, yakalayici fazdaki tuz konsantrasyonu 1le ‘

arttit gorilmektedir. Uygulamada, optimum tuz konsantrasyonunun saptanmasma

ilave olarak uygun tuz tiiriiniin saptanmasi yoluna da gidilebilir. »

Tty

» Sivi membran sistemi siyanir iyonlaninin tagiim tizerinde sicaklik 6nemli bir
parametredir. Ancak elde edilen deneysel verilerden, sicaklik ile tagimm ve geri
kazamm verimi arasinda tam anlamu ile bir iligki kurulamamaktadir. Ancak, bilgisayar
program ile elde edilmis degerlere bakildiginda, sicaklifin azalmas:1 ile tagimm
veriminin arttifi fakat geri kazamm veriminin ise azaldih goriilmektedir. Bu sebeple
de deneysel galismalardan elde edilen verilerle bilgisayar programi ile hesaplanmig olan
degerler arasinda bazi farkhliklar oldugu agiktir. Bu durum, esas itibariyle, ¢aligma
sirasinda her bir fazda istenen sicakhk degerlerinin saglanamamis olmasindan ileri
gelmektedir. Caligmada, reaktér sistemi bir 11 sirkiilatorii vasitasiyla dig kismuindan
sabit sicaklikta su gegirilerek 1sitilmaktadir. Ancak ¢aligma sirasinda ortam sicaklifinin
caligtlan sicakliklardan farkh degerlerde olmasi ( 20 ve 30 °C' lik ¢alima sicakhklaninda
ortam havasi sicakhg 19-23 °c; 25 'C' lik calisma sicakhfinda ise ortam havasi
sicakligs 14-16 °C arasinda degismektedir) sebebiyle reaktor ile ortam havasi arasinda
bir 1s1 aligverisi meydana gelmekte ve dolayisiyla her bir fazda istenen sabit sicakhk
degerlerine ulagilamamaktadir. Diger taraftan da, ¢aligilan sabit sicaklik degerleri igin
her iig fazda farkh sicaklik degerleri s6z konusu olmaktadir. Bu noktada; kontrollii bir
caligmanin gergeklestirilebilmesi ve sistemin sicakhk stabilitesinin saglanmasi suretiyle
istenen tagima verimlerine ulagilabilmesi amaciyla, gerek laboratuvar ¢aligmalannda
gerekse uygulamalarda daha hassas bir reaktor sisteminin tasarlanmas: gerekmektedir.
Bu amagla da, her bir fazda istenen sabit sicaklik degerlerinin saglanabilmesi amaciyla

reaktor diizenegi sicakhik sensorleri ile desteklenmelidir.

Bu husus dikkate alinarak; kangurma hizinin etkisinin aragtinlacaf ¢aligmanin
ligiinci agamasinda konu ile ilgili dlgiirler, ortam havasi1 sicakhfinin, ¢aligmanin her
bir admm igin yaklagk olarak aym degerlerde seyredecei zamanlarda

gergeklestirilecektir.
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4.4.2.Kinetik Parametrelerin Analizi

Yigin sivi membran sistemi ile siyaniir iyonlarinin ¢ift yonli taginimu Gizerine,
sicakligin etkisinin arastinldign bu asamada; g¢aliyma siiresince elde edilen deneysel
sonuglardan hareketle her bir fazdaki siyaniir iyonlanmn degisimi saptanmug, bu
verilerin iterasyon programinda ¢dziimlenmesi suretiyle de tagimm deneyleri boyunca
geri donisimsiiz kararsiz durum kinetikleri analiz edilmig ve sonuglar Cizelge 4.3” te

verilmigtir.

Cizelge 4.3. Farkh Sicakliklarda Siyaniir Iyonlarmm Cift Yonlii Tagmmm Igin

Kinetik Parametreler

T kia.10° Kom. 10° k2..10° Roumax | tmax kie/Kam
(’K) (dak™) (dak’™) (dak™) (dak.)

293 | 52.21+0.021 | 8.07440.325 | 33.000+0.136 | 0.711 | 42.293 6.466

298 | 16.00+0.141 | 9.106+0.11 | 9.900+0.095 | 0.475 | 81.760 1.757

303 | 13.90+0.202 | 13.200+0.138 | 13.0004+0.077 | 0.377 | 73.817 1.053

Farkh sicakliklarda yapilan tagimm deneyleri sonucunda siyanir iyonlanmn
membran faz igine sizma hiz sabiti k4 degerinin sicakhik azaldik¢a arttii, membran
¢ikis iz sabitlerinden ki, in azaldify, k,,” nin ise 6nce azaldifn sonrasinda arttify
gorilmektedir. Membran giris lz1 ile membran g¢ikig hizlan arasindaki farkin gok
bityiikk olmas: sebebiyle kys'kom oram sicaklik azaldikga artmaktadir. Diger taraftan
Rmmax 10 sicakbik azaldikga arttifi, tmex’ In ise Once arttift sonrasinda ise azaldif

gorilmektedir.

8 adet ol¢iim degerinden hareketle hesaplanmig olan girig ve ¢tkig hiz sabitleri
beraberce degerlendirildiklerinde, membran ¢ikig hiz sabitinin (k.,) yani tagtyici-
siyaniir kompleksinin membran faz igerisinden yakalayic1 faza dogru olan hareketinin
tasinim ve dolayisiyla da geri kazamim iglemi igin simrlayicn faktér oldugu
gorulmektedir. Ozellikle 293 .ve 298 K igin bu durum s6z konusudur. 303 K’ de
simirlayici faktor olarak zayifta olsa yakalayici faza siyaniir gegigini simgeleyen
membran ¢ikig iz sabiti olmaktadir. Diger taraftan verici fazdan yakalayic1 faza en
fazla iyon tagimm 293 K’ de gergeklesmektedir ki, bu sicaklikta kg ile Kom ve Ko

arasinda belirgin fark gorilmektedir.



Sicaklik azaldik¢a taginim veriminin artmasi ve geri ka.zamm veriminin
azalmasi ile Ry max degerinin de arttin goriilmekte, bu da siyaniir iyonlamﬁn membran
fazda birikimine sebep olmaktadir. Aym sekilde bu durum kis/kom oranm da
arttirmaktadir. Yani sicaklifin azalmas: ile membran igerisine siyaniir iyonu sizma hm,}
membran igerisinde siyaniir iyonlarimin tagimm hizindan daha fazla olmaktadir ki, bu
da sicakhfin azalmasi ile membran fazda siyaniir iyonu birikiminin difer sicakhk

degerlerinden daha fazla oldugunu ispatlamaktadir.

Sekil 4.11° de, membran girig hiz1 sabiti ki4’ nin; Sekil 4.12° de ise membran
cikis iz sabitleri kom ve ky” nin sicaklik ile degisimi gosterilmistir. Elde edilen
verilerin degerlendirilmesi neticesinde, her bir hiz sabiti ile sicaklik arasinda istatistiki
agidan polinomal yapida bir iligki oldugu saptanmugtir. Bu iligki, regresyon katsayist ile
istatistiki kuvvet derecesi belirlenmek suretiyle matematiksel olarak formiile edilmig ve

sonuglar Cizelge 4.4’ te verilmigtir.

60,00

40,00 -

k;4.10°

01—
292 294 296 298 300 302 304

T (K)

Sekil 4.11. Membran Girig Hiz Sabiti ;4" nin Sicaklik ile Degisimi
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Sekil 4.12. Membran (likig Hiz Sabitleri ks, ve k.’ mn Sicaklik ile Degigimi

(lizelge 4.4. Kinetik Paramerreler ile Sicaklik Arasindaki Matematiksel Bagintilar

T R’
Kia y = 0,6822x" - 410,42x + 61740 1.0
Kom y=0,0612x" - 35,986x + 5294,7 1.0
K2a y =0,524x” - 314 3x + 47139 1.0

Deneysel verilerden elde edilmi; ve Cizelge 4.3' te verilmis olan kinetik
parametrelerden hareketle, tagiim deneyleri sonucunda elde edilen membran girig ve
¢ikis akl (Jumax Ve Jamax) degerleri ile reaksiyon siiresi sonunda ulagilan Ry, R, ve R,

degerleri Cizelge 4.5' te gosterilmigtir.

(izelge 4.5. Tasium Deneyleri Sonucunda Membran Girig ve (tkis Akt Degerleri ile

Reaksiyon Siiresi Sonunda R;, R, ve R, Degerleri

T Jgmax. 107 Jomax. 107 Ry R R,
K) (dak™") (dak™")
293 5.740 15.005 0.003 0.179 0.818
298 4330 4.542 0.005 0.064 0.931
303 4.980 4.943 0.007 0.038 0.955
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Membran giris ve ¢ikig hiz sabitlerine gore hesaplanan membran gms ve clkls.'

maksimum aki degerleri 293 “K harig birbirlerine gok yakin degerlerde olu: '

azaldik¢a once azalmakta sonrasinda ise artmaktadir. Bu durum, sicakhk“aza i

hem verici fazdan membran faza hem de membran fazdan yakalayic1 faza siyani"if lyOIﬁl
tagmim veriminin artmast demektir. Ancak, daha o6nce belirtildigi iizere siyaniir
iyonlarmin membran igerisinde tagimmmn kisitlanmasi sebebiyle 293 °’ de en iyi
tasimm verimi elde edilmesine kargilik membran faza gegen bu iyonlar yakalayic1 faza
ayni oranda taginamamaktadir. Bu sebeple en iyi taggmm verimine ulagilan 293 °K> de
en az geri kazamm verimine ulagilmaktadir. Zira Ry, Ry, ve R, degerlerinin sicaklik ile

degisimleri, bu durumu agikc¢a desteklemzktedir.
4.4.3.Aktivasyon Enerjisi

Membran girig ve ¢ikig akilarinin maksimum degerleri, membran girig ve ¢ikig
hiz sabitlerine bagh olup sicakhgin forksiyonudur. Aktivasyon enerjisi (E.), (3.4)

bagintisina gore, In(J)’ nin (1/T)’ ye kars: ¢izilen dogru denkleminden heseplanabilir:

(1
In{.J)=In(B)-—==| = 4.4
D=1~ 2:(7 ] @4

Caligilan ¢ sicaklik degerinin her biri dikkate alinarak giriy ve cikig aki
degerleri igin aktivasyon enerjileri saptanmigtir. Buna gore, membran giris ve ¢ikig
maksimum aki degerleni igin aktivasyon enerji degerleri, sirasiyla ~10.5 kcal/mol

(~2.51 kj/mol) ve sirasiyla ~81.4 kcal/mol (~19.5 kj/mol) olarak bulunmustur.

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14° de In(Jamex) Ve In(Jamax)’ 1n (1/T)” ye karst gizilen
grafiginden de anlagilacag: Gizere hesaplanan aktivasyon enerji degerinden hareketle

sicakhgmn, siyaniir iyonlarinin tagimim hiz sabitleri iizerine etkisi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Siyaniir [yonunun Tasmumi icin Membran Giris Akisima Gore Arrenhius
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Sekil 4.14. Siyaniir [yonunun Tasmimi igin Membran (ks Akisina Gore Arrenhius

1.grisi

E. degeri, difuzyon veya reaksiyon kontrol adimlaninda bir indikatoér olarak
kullamimaktadir. Kimyasal reaksiyonla kontrol edilen proseslerde gercek hiz sabitleri

iizerine sicakligin etkisi sebebiyle E, degieri yiiksek, difiizyon kontrollii proseslerde ise
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E. degeri oldukga disik olmaktadir. Difiizyon kontrollii prosesler igin E, degeri 5
kcal/mol’ iin altinda, kimyasal reaksiyon kontrollii proseslerde ise 10 kéal/mol’ in
tizerindedir (Draxler, 1983; lhm et al., 1988). Elde edilen aktivasyon enerji degerleri, -
Boliim 2.5.4.1” de verilen Sekil 2.11° e gore degerlendirildiginde; sistemin kimyasal [
komplekslegme reaksiyonu kontrollii oldugu goriiliir. Ancak membran giri§ maksimum
aki degeri goz onine alindiinda, farkli galigma sartlan igin siyaniir iyonlannin verici
fazdan membran faza tagmmiminin difiizyon kontrollii olabilecegi hususu da dikkatten

kagiriimamalidir.

4.5.Siyaniir iyonunun Cift Yoénli Tasimm Uzerine

Karnistirma Hizimin Etkisi

4.5.1.Deneysel Calismalar

Siyaniir iyonlarinin birbirini izleyen geri doniigiimsiiz iki reaksiyonla, ¢ift yonlii
taginimu tizerine kangtirma hizinin etkisi incelenmistir. Bu amagla tagiyic1 olarak 5x107
M TOACI, ¢oziici olarak ise kloroformdan olusan yigin sivi membran sistemi
kullamlmigtir. Sistemde sulu verici fazin pH’ s1 12 ve siyaniir konsantrasyonu 10 mg/l
(3.84x10™ M) olup verici, membran ve yakalayic1 fazlardaki ¢ozelti miktarlan sirasiyla
150, 200 ve 150 ml olarak alinmustir. Yakalayict fazin pH’ s1 ~11.5 olup bu faza 5 M

NaCl ¢ozeltisi konarak tagimm deneyleri gergeklestirilmigtir.

Siyaniir iyonlannin ¢ift yonlii tagimm (zerine kangstirma hizinin etkisi; 100,
150 ve 200 rpm degerlerinde incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda her bir
fazdaki siyaniir iyonlanmin degigimi saptanmug, tagium deneyleri boyunca geri

doniigtimsiiz kararsiz durum kinetikleri belirlenmistir.

Deneysel ¢alhigmalar neticesinde, siyaniir iyonlannin yigin sivi membran sistemi
ile tasgtmmumin karigtirma hizina bagli olarak Ry, R ve R, fazlanindaki degisimi sirastyla

Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17° de gsterilmistir.
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Sekil 4.15. Farkli Karigtirma Hizlarinda Verici Fazdaki (Ra) Siyaniir Iyonlarmmn

Zamanla Degisimi
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Sekil 4.16. F'arkli Karigtirma Hizlarinda Membran Fazdaki (Rm) Siyaniir Iyonlarinn

Zamanla Degisimi
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Sekil 4.17. FFarkli Karistirma Hizlarinda Yakalayici Fazdaki (Rs) Siyaniir Iyonlarinm

Zamanla Degigimi

Yukanida verilen egriler beraberce degerlendirildiklerinde, kangtirma hiz
arttikga siyaniir iyonlarimn tagimim ve geri kazamm verimlerinin arttigy gériiliir. 360
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda siyaniir iyonlarinin tagiim ve geri kazamm
verimleri; 100 rpm' lik kangtirma hzinda % 81.4 ve % 65, 150 rpm' lik kangtirma
hmzinda % 91.4 ve % 77 ve 200 rpm’ lik kanigtirma hizinda ise % 99.35 ve % 82 olarak
gergeklesmis olup elde edilen sonuglar literatiirde verilen sonuglarla uyum icerisinde
bulunmaktadir (Cahn et all., 1978, Danesi et all., 1980; Lazarova and Boyadzhiev,
1993; Szpakowska, 1994; Kobya vd., 1998).

Sivi membran sistemi ile iyonlann tagimimu igleminde, fazlar arasindaki difiizyon
etkilerinin minimuma indirgenmesi onemlidir. Cift yonlii tasium sisteminde fazlar
arasindaki mevcut ara yiizeylerde yitksek karigtirma hizlarindan dolayr deformasyonlar
meydana gelmekte olup tasgimm sistemlerinde kangtirma hizimn optimize edilmesi
gerekmektedir. Bu noktada, membran fazin iki sivi faz ile temast soz konusu
oldugundan yiiksek kangtirma hizlarinda fazlarmn birbirine kangmasi olasilis mutlaka
g6z oninde bulundurulmahdir. Fazlarin kangmasi olayi, organik membran fazdan
emiilsiyon damlaciklan1 geklinde kayiplar olmasi ve bu damlaciklann diger iki faza
geemesi diye tanimlamr. Bu durum tagimim verimini dilgiirmesinin yant sira sistemin
kontroliini de zorlagtirmaktadir. Bu galigmada, fazlann 300 rpm' lik bir karnigtirma hizi

seviyesinde birbirine kangabilecegi goriilmig, 350 rpm seviyesinde kangma igleminin
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meydana geldigi saptanmugtir. Sistem 100-200 rpm' lik kangtirma h1z1 a.rallgmda
cahigtinldigindan, g¢aligma sirasinda fazlann kangimindan ileri gelen bif:l'pf{;bleﬁl ile

kargilagiimamigtir. R

Sicakhigin etkisinin incelendigi caliymanin ikinci asamasindan elde edilen
verilerden hareketle; reaktor sistemi ile ortam havasi arasindaki 1s1 aligverisi sebebiyle
1s1 kayb1 meydana gelmesi ve bu sebeple de her bir fazda istenen sicaklik degerlerinin
saglanamamasi hususu dikkate alinarak kangtima hizinin etkisinin incelendigi bu
agamadaki deneysel ¢ahigmalar, egit ortam sicakhklaninda gergeklestirilmigtir. Zira
kangtirma hizi etkisi iizerine elde edilen sonuglann literatiirle uyum igerisinde
bulunmasi, sicakligin sistem iizerinde etkili bir parametre oldugunu ve sistemin kontrol
edilebilmesi igin bu parametrenin kontrol altinda tutulmasi gerektigini ortaya

koymaktadir.

Kangtirma hiz1 tizerine yapilan deneysel ¢aligmalardan agikc¢a anlagiimaktadir
ki, uygulamalarda verici ve membran fazla birlikte yakalayici fazin da mutlaka
kangtirma iglemine tabi tutulmasi gerektigidir. Nitekim, baz literatiir galiymalannda da
bu durum desteklenmektedir. Yakalayic1 fazdaki iyonlar, verici fazdaki iyonlara
kiyasla ¢ok daha yiiksek konsantrasycnlarda bulunmaktadir. Yakalayici fazdaki
iyonlann kangtirma iglemine tabi tutulmas da ekstraksiyon igleminde oldugu gibi bu
fazdaki iyonlarnin tagima iglemine katiliminda uyanici bir etki ortaya koymaktadir. Bu
islem neticesinde; membran fazdan yakalayici faza iyon gegisi hizlanmakta, bu da,
membran fazdaki taginacak iyon miktariun azalmasina ve dolayisiyla verici fazdan
membran faza daha ¢ok miktarda iyon gegmesine imkan vermektedir. Sonug olarak
yakalayici fazin karnigtirma iglemine tabi tutulmasi, reaksiyon siiresini azaltmakta veya

ayni reaksiyon siiresi igin tagimim ve geri kazanim verimlerini arttirmaktadir.

4,5.2. Kinetik Parametrelerin Analizi

Yigin sivi membran sistemi ile sivantr iyonlannin ¢ift yonli tagimm iizerine
kangtuma hizinin etkisinin aragtinldign bu asamada; ¢aligma siiresince elde edilen
deneysel sonuglardan hareketle her bir fazdaki siyaniir iyonlannin degisimi saptanms,

bu verilerin iterasyon programinda ¢oziimlenmesi suretiyle de tagium deneyleri



boyunca geri doéniigiimsiiz kararsiz durum kinetikleri analiz edilrnfiﬁs;‘_;i\fé sohiic;i’a;

Cizelge 4.6’ da verilmigtir.

Cizelge 4.6. Farkli Karigtirma Hizlarinda Siyaniir Iyonlarimn Cift deluqi”«ag)jgtgﬁmf“”

I¢in Kinetik Parametreler

® kia.10" Kam.10° k2,107 Remax | tmax | kio/Kom
(rpm) (dak™) (dak™) (dak™) (dak.)
100 | 8.50+0.144 | 9.32040.106 | 9.32040.055 | 0.351 | 112.313| 0.912
150 | 19.4040.136 | 11.100+0.096 | 11.00040.129 | 0.474 | 67.268 | 1.748
200 | 81.80+0.044 | 8.500+0.090 | 8.50040.082 | 0.769 | 30.890 | 9.624

Farkhi kangtirma hizlaninda yapilan tagimm deneyleri siiresince siyaniir
iyonlartmin membran faz igine sizma hiz sabiti k4 degerlerinin kangtirma hizi ile arttig,
membran ¢ikig hiz sabitleri ko ve ki, degerlerinin ise Once arttifi sonrasinda ise
azaldigs; ozellikle 200 rpm kanstirma hizinda, digerlerine kiyasla en yiiksek tagimum ve

ayirim verimine ulagildifi gorilmektedir.

8 adet oOlgim degerlerinden hareketle hesaplanmig olan giriy ve ¢ikis hiz
sabitleri beraberce degerlendirildiklerinde; 100 rpm kangtirma hizinda membran girig
hiz sabiti kj4’ nin, 150 ve 200 rpm’ lik kangtirma hizlarinda ise membran ¢ikig hiz
sabitleri k,m ve ko,” nin tasimum ve dolayisiyla da geri kazamim iglemi igin sinirlayici
faktor oldugu gorulmektedir. Bu da, kangtirma hizimin artmas: ile tagiyici siyaniir
kompleksinin, hem kangstirma islemine tabi tutulmasna ragmen membran faz
igerisindeki tagmmimn hem de kangtirma igleminin yapilmadifi yakalayici faza
membran fazdan tagimumumin smirlayici etki yaptigim ortaya koymaktadir. Buradan
hareketle;, yakalayici fazin da diger iki 7az gibi kanstirma islemine tabi tutulmasi
sonucunda, sistemdeki tasimmun daha kontrolli bir gekilde gergeklestirilebilecegi
acikga gorilmektedir. Diger taraftan her bir kangtirma hizi degerinde; membran ¢ikig
hiz sabitleri birbirlerine ¢ok yakin degerlerde bulunmasina ragmen, membran girig hiz
sabitinin artan kangtirma hizi ile artmasi verici fazdan membran faza ve membran
fazdan yakalayici faza siyandr iyonlari tagimm verimini arttirmaktadir. Ancak membran

fazda artan kangtirma hizi ile birikim de artmaktadir,
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Kangtirma hiz1 arttikga hem tagrum hem de geri kazanim verimirff ‘;artmé:i;fsi ile
Rumax degerinin arttifs ki bu membran fazda birikimin artmast sebebiy

£

degerinin ise azaldign goriilmektedir. Aynica kja/kym oram, tagimum ve gere ké
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i

verimine ilave olarak membrandaki siyaniir iyonu birikiminin de artmasi sebebiyle

kangtirma tuz ile artmaktadir.

Sonu¢ olarak, tasum ve geri kazamm iglemleri iizerine kangtirma hizimn
oldukga etkili bir parametre oldugu, bu amagla sistemin stabil bir durumda kontrol
altinda tutabilmesi igin kinetik agtdan bir denge olusturulmas: ve oncelikle her iig fazin

kangtirma iglemine tabi tutulmas: gerektigi belirlenmistir.

Sekil 4.18° de, membran giris hiz1 sabiti kj4’ nin; Sekil 4.19° da ise membran
cikig hiz sabitleri ko ve ka,” min kangtirma hizi ile degisimi gosterilmistir. Elde edilen
verilerin degerlendirilmesi neticesinde, her bir iz sabiti ile kangtirma hizi arasinda
istatistiki agidan polinomal yapida bir iligki oldugu saptanmugtir. Bu iligki, regresyon
katsayisi ile istatistiki kuvvet derecesi belirlenmek suretiyle matematiksel olarak

formiile edilmis ve sonuglar Cizelge 4.7" de veriimigtir.
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Sekil 4.18. Membran Giris Hiz Sabiti, k;4" nin Karigtirma Hizi Ile Degigimi
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Sekil 4.19. Membran (itkig Hiz Sabitleri, ks, ve ky,’ nin Karistirma Hizi Ile Degisimi

(izelge 4.7. Kinetik Parametreler ile Karigtirma Hizi Arasimdaki Matematiksel

Bagmntilar
w R’
Kia y=0,0103x" - 2,357x + 1412 1.0
Kam y = -0,0009%’ + 0,2546x - 7,38 1.0
K2 y = -0,0008x" + 0,2426x - 6,58 1.0

Deneysel verilerden elde edilmiy ve Cizelge 3.6' da verilmis olan kinetik

parametrelerden hareketle, tagimm deneyleri sonucunda elde edilen membran girig ve

cikis aki (Jamax Ve Jamax) degerleri ile reaksiyon siiresi sonunda ulasitan R4, Ry, ve R,

degerleri Cizelge 4.8' de gosterilmigtir.

(izelge 4.8. Tasimm Deneyleri Sonucunda Membran Giriy ve (ikis Ak Degerleri ile

Reaksiyon Siiresi Sonucunda Ry, R, ve R, Degerleri

3

® Ja.max. 10° Yo 10 R R, R,
(rpm) (dak™") (dak™)

100 3.27 3.272 0.047 0.124 0.829
150 5.26 5.233 0.001 0.041 0.957
200 6.54 6.537 0.000 0.052 0.948
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Membran girig ve ¢ikis iz sabitlerinden hesaplanan membran éiris ve gkls, '

maksimum aki degerleri, g¢aligilan her bir kangtirma hizi degeri igin biriiirleriné gok

yakin degerlerde olup kangtirma hzi ile artmaktadir. Bu durum kansﬁr;ria hizs
arttikca, hem verici fazdan membran faza hem de membran fazdan yakalayici faza
siyaniir iyonu tagium veriminin artmasi demektir. Nitekim, Ry, R, ve R, degerlerinin

kanstirma hiz1 ile degisimleri, bu durumu agikca desteklemektedir.
3.6.Degerlendirmeler

Sulu ortamdan siyanir iyonlanmin sivi membran prosesi ile tagimmimn
incelendigi bu ¢aligmann ilk agamasinda, tagimm prosesi i¢in sivi membran sisteminde
kullanilacak tagiyict ve ¢oziict tiiriniin belirlenmesi amaciyla ekstraksiyon deneyleri

gerceklestirilmigtir:

Bu deneylerin ilk adimim olugturan ve en uygun tagtyici tiiriiniin belirlenmesi
amaciyla gerceklestirilmig olan ekstraksiyon iglemlerinde, farkli karbon atom sayilanna
veya anyonlara sahip kuaterner amonyum tuzlan kullamlmugtir. Kullanilan tagtyicilar
igerisinde Ozellikle tetra oktil amonyum klorir (TOACI) ve tetra butil amonyum
bromir (TBABr) tuzlarmn, siyaniir iyonlanmin tagiiminda ¢ok etkili oldugu
gozlenmig ve en iyi ekstraksiyon verimine TOACI ile ulasilmistir. Genel anlamda
bakildiginda; kuaterner bilesiklerin segiminde, karbon zincir uzunlugu veya karbon
atom sayisimn yam sira merkez atomunun, karbon zincirindeki fonksiyonel gruplann
ve baglh bulunan anyonlarin da etkili olabildigi goériilmektedir. Bu ¢ok yonlii etki
potansiyeline ragmen kuaterner amonyun tuzlan, hem ucuz hem de kolay rejenere
edilebilmeleri sebebiyle sivi membran sistemleri igin uygun tagyicilar olarak tercih
edilmektedir.

Deneylerin ikinci adimim olugturan ve en uygun g¢éziicii tiiriiniin belirlenmesi
amaciyla gergeklestirilmis olan ekstraksiyon iglemlerinde, halojenli ¢6ziiciiler ile alkan
ve aromatik tipi ¢oziiciiler kl‘Jllamlmlsm'. Halojenli ¢6ziicii olarak diklorometan ve
kloroform, alkan tipi ¢6ziicii olarak hekzan ve kerosen, aromatik tipi ¢dziicii olarak
ise toluenin kullamldigt sistemde halojenli ¢oziiciiler ile alkan ve aromatik olanlara
kiyasla daha yiiksek ekstraksiyon verimi elde edilmis ve en iyi antma verimine

kloroform ve diklorometan ile yapilan ekstraksiyon iglemleri neticesinde ulagilmugtir,

.



Elde edilen deneysel verilerden hareketle; yogunlugu 17 den buyuk olan (d>1)‘
¢ozucilerin, ekstraksiyon ile siyanir gideriminde daha etkili oldugu ve bu tlp
goziciiler ile daha iyi sonuglara ulagildigi saptanmug ve ¢oziici yogunlugu arttlkq,a‘_
siyanir giderim veriminin arttigi tespit edilmistir. Aynica, yogunlugu 1 den kiigiik olan
¢ozuciler i¢in tasarlanmig olan sivi membran sistemi ile bir ¢aligma yapilarak gerek
organik ¢oziicii gerekse kimyasal tagiyicimin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmis
olan ekstraksiyon deneylerinin, sivi membran sistemi i¢in on belirleyici bir ¢alisma

olarak kullamlabilecegi ortaya konmusgtur.

Sulu ortamdan siyanor iyonlarmin sivi membran prosesi ile tagiumimn
incelendigi bu ¢aligmanin ikinci agamasinda, sivi membran proses olarak yigin sivi
membran sistemi kullanilmig ve tasinim prosesi tizerine pH, sicaklik ve karngtirma hizi

parametrelerinin etkisi incelenmigtir:

Siyaniir iyonlarimin ¢ift yonlii tagimmi iizerine pH’ min etkisinin aragtinldign
birinci adimda, ik olarak pH’ ya baglh siyaniir iyonunun degisimi incelenmistir. Bu
amagla yapilan literatir taramasi neticesinde sulu ortamdaki serbest siyaniir
iyonlarinin, pH=6-12 araliginda HCN’ e donustiigi, 12° den biiyitk pH degerlerinde
donigim olmadig ve pH<6 da ise sulu ortamdaki serbest siyaniir iyonlannin %100’
tnin HCN’ e donigerek ortamdan uzaklagtigi belirlenmistir. Bu sebeple sistemde
pH<12’ lik ¢ahyma sartlarinda, siyanir iyonlarinin hem tasimm hem de HCN’ e
dontigim suretiyle ortamdan uzaklagmalani sebebiyle pH azaldikga, verici fazdaki
siyaniir giderim veriminin arttif1, yakalayici fazdaki siyanir geri kazanmmimn ise
azaldifn tespit edilmistir. Ancak, hem sistemdeki giderimin sadece tagimm ile
gergeklesmiyor olmast hem de kiitle dengzsinden hesaplanan membran fazdaki siyaniir
iyonu konsantrasyonunun saptanamamas! sebebiyle tagimim prosesi igin kinetik
parametreler belirlenememigtir. Bu husus geregi, gerek sistemdeki siyaniir geri
kazammim arttirmak gerekse kinetik parametreleri belirleyebilmek amaciyla verici
fazda pH=12 ve yakalayic1 fazda pH=11.5 olacak sekilde sicaklik ve kanigtirma hizi
deneyleri gergeklestirilmigtir. Fazlar arasindaki pH farklarimin da, bir tara;{én sistemi
bir pH dengesine dogru gotariirken diger taraftan sistemdeki tagimm ve geri kazamm
dengesini etkiledigi saptanmugtir. Sistemde fazlar arasindaki pH dengesinin kurulmasin

saglayan [OH] iyonlarinin tagiim igleminde tagiyicilanin aktif olarak rol almadiklan



belirlenmis ve bu sebeple de [OH] iyonlan tagimmumn esasen dnﬁxzyona 'bagh ta§mimf |
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oldugu kabul edilmigtir. Diger taraftan tagiim deneyleri sonucunda, membran 'fazdakl"‘_; G

tagiyic1 konsantrasyonu ile yakalayici fazdaki klorir tuzu konsantrasyonu' un dﬁsﬁk

R (Y

degerlerde kaldigi saptanmugtir. Bu noktadan hareketle; sistem iizerine “sicakiik
parametresinin etkisinin incelenecegi bu agamanin ikinci adiminda, yiiksek seviyelerde
bir tagimm verimi elde edebilmek amaciyla hem tasiyict hem de klorir tuzu

konsantrasyonu arttirtlmgtir.

Siyaniir iyonlarimin ¢ift yonli tagimmi tizerine sicakhifiin etkisinin aragtinldign
ikinci adimda, pH ile yapilan deneylere kiyasla tasiyict ve kloriir tuzu
konsantrasyonlarimn arttirilong olmasi sebebiyle siyaniir iyonlarinin verici fazdan her
iki faza yiiksek seviyelerde tagimm gergeklestirilmigtir. Bu husus; siyaniir iyonunun
verici fazdan membran faza tagimminda membran fazdaki tagtyic1 konsantrasyonunun,
siyanir iyonunun membran fazdan yakalayici faza taginarak geri kazammin da ise
yakalayici fazdaki kloriir tuzu konsantrasvonunun etkili bir parametre oldugunu ortaya
koymaktadir. Deneysel ¢aligmalar neticesinde tasiim prosesi iizerine sicaklifin etkili
bir parametre oldugu ve sicaklik azaldikg¢a siyaniir iyonu tagimm ve geri kazanim
verimlerinin arttig1 goézlenmistir. Ancak cahgilan sicaklik degerleri ile ortam sicakhik
degerlerinin farkli olmasindan kaynaklanan reaktor sistemi ile ortam havasi arasindaki
1s1 ahigverisi sebebiyle deneysel galigmalar neticesinde saptanmig degerler ile modelden
elde edilen degerlerin ¢akismadif gorilmiis ve mevcut reaktor tasanmi kapsaminda
her iki sonuglar arasinda tam anlamiyla bir iligkinin kurulamayacagi, yani sonuglann
birbirinden farklihlk gosterecegi saptanmustir. Bu sebeple, sistemdeki her bir fazin
sicaklik sensorleri ile desteklenmiy olarak reaktor diizeneginin daha hassas bir yapida
tasarlanmasi ve uygulamaya konmasi gerektigi tespit edilmigtir. Diger taraftan;
reaktorde verici-membran ve membran-yzkalayic: fazlar arasindaki temas yiizeylerinin
esit alanlarda olmamasinin sistemin tagimm ve geri kazamim dengesini etkilemesi
sebebiyle reaktor tasarmimin stvi membran sistemi igin 6nemli bir husus oldugu da
ortaya konmustur. Sistemde,,q sicaklik azaldikga membran girig hiz sabiti ks> nin
arttifl, membran cikis hiz sabitlerinden ko’ in azaldif1 k,,” nin ise once azaldif
sonrasinda ise arttifi saptanmug; Ry mes artar iken tm’ In Once arttifi sonrasinda ise
azaldigy belirlenmigtir. Deneysel ¢alismalardan elde edilmig verilerin degerlendirilmesi

neticesinde, siyaniir iyonlarnin membran faza hizhi bir gekilde tasindifi ve membran
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fazda birikimin az oldugu sonucuna varilmigtir. Membran girig ve gikis maksimum aki
(Jamax V€ Jamax) degerlerinin sicaklik azaldikga arttiii gézlenmis olup aktivasyon enerji
degerleri sirasiyla, ~10.5 kcal/mol (~2.51 kj/mol) ve ~81.4 kcal/mol (~19.5 kj/mol)
olarak hesaplanmugtir. Sivi membran sistemlerinde, 10-50 kj/mol arasinda bir
aktivasyon enerji degerinin gozlendigi tagiim sistemlerinin kimyasal komplekslesme
reaksiyonu kontrollii oldugu belirtildiginden, yigin stvi membran sistemi ile ¢ift yonli
siyaniir iyonu tagimm prosesinin kimyasal komplekslegme reaksiyonu kontrollii oldugu

belirlenmistir.

Siyaniir iyonlannin ¢ift yonlii taginimi Gizerine kangtirma hizimn etkisinin
arastinldigi Ggincti adimda, kangtirma hizimn tagmmm prosesi iizerinde etkili bir
parametre oldugu belirlenmiy ve kangtrma hizi ile tagium ve geri kazamm
verimlerinin arttig1 saptanmugtir. Membran giris hiz sabiti k;4” nin kangtirma hiz: ile
artti membran ¢ikig hiz sabitleri kom ve ky,” nin ise 6nce azaldidi sonrasinda ise arttif
gozlenmistir. Sonugta, R max ile membran girig ve gikig maksimum aki (Jymax Ve Jamax)
degerleri kanigtirma hiz1 ile artarken tn.’ 1n azaldifi tespit edilmistir. Deneysel
¢aligmalardan elde edilmis verilerin degerlendirilmesi neticesinde, siyaniir iyonlarinin
membran faza hizli bir gekilde tagindifi ve membran fazda birikimin az oldugu
sonucuna vanimigtir. Diger kangtirma luzi degerlerine kiyasla 200 rpm’ de, verici
fazdan membran faza yilksek bir sizma derecesi belirlenmis olup 300 rpm’ lik
kangtirma hizi seviyesinde fazlanin birbirine kangabilecegi gorilmiis, 350 rpm
seviyesinde kangma isleminin meydana geldigi saptanmustir. Bu durumda, organik
membran fazdan emiilsiyon zerrecikleri seklinde kayiplann olustugu ve bu sebeple de
sistemin stabilitesinin bozuldufiu tespit edilmistir. Diger taraftan yapilan deneysel
galigmalar neticesinde, verici ve membran fazla birlikte yakalayict fazin da kangtirma
iglemine tabi tutulmas: gerektigi saptanmgtir. Boylece, sistemin toplam reaksiyon
siresinin azalacag veya aym reaksiyon siiresi i¢in tagimm ve geri kazamm verimlerinin

artacag belirlenmigtir.
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Hem mevcut siyaniir antim teknolojilerinin bazi dezavantajlaniin bulunmast
hem de sivi membran teknolojisi ile atiksulardan siyaniir iyonlanmin giderilmesi
konusunun daha 6nce aragtiniimamg olmas: dikkate alinarak gergeklestirilmis olan bu
calismada, endiistriyel proseslerden kaynaklanan bir kirletici olan siyaniir iyonlannmn
sivi membran sistemi ile artilabilirligi aragtinlmistir. Caligmada bir yandan siyaniiriin
optimum giderimi amaglamrken, diger taraftan da kinetik model gercevesinde, sw1
membranlar ile sulu ortamdaki siyaniir iyonlarinin tagmim kinetiklerinin belirlenmesi
yoluna gidilmigtir. Bu amagla sivi membran sisteminde, tagium ve geri kazammdan
olusan siyaniir giderim prosesi deneysel olarak izlenmig ve elde edilen veriler
bilgisayar programu ile ¢6ziimlenerek deneysel ¢aligmalarin kinetik modele uyguniugu

ortaya konmustur.

Deneysel ¢alismalar itibariyle bu tez g¢ahgmasinda esasen iki asama
bulunmaktadir. Birinci agama ekstraksiyon iglemlerinin gergeklestirildigi asama olup
bu agamada, sivi membran sistemi i¢in en uygun kimyasal tagiyict ve organik
¢oziiciiniin belirlenmesi amaglanmugtir. Ikinci asamada ise laboratuvar odlgeginde
kurulmug bir deney diizeneginde sivi membran sistemi ile sulu ortamdaki siyaniir
iyonlannin yeterli seviyelerde giderimi ve geri kazanimu i¢in uygun ¢aligma kosullan
belirlenmeye ¢aligilmigtir. Buradan hareketle, sistem tizerine pH, sicaklik ve karngtirma
iz parametrelerinin etkileri aragtinlmugtir. Bu parametrelerin sistem iizerinde oldukga
etkili oldugu saptanmug ve elde edilen deneysel verilerden kinetik model degerleri
belirlenmigtir. Bodylece tagium iglemi {izerine etki eden kinetik parametreler
yorumlanarak siyanir iyonlan tagmmimin model ile uyum igerisinde bulundugu

belirlenmistir.

Deneysel ¢aligmalar neticesinde. mevcut sartlar igin siyaniir iyonfanmn sivi
membran sistemi ile optimum tasimiminin; organik ¢oziicii olarak klorofom, kimyasal
tagiyic1 olarak 5x10” M tetra oktil amonyum kloriir (TOACI) ve kimyasal yakalayict
olarak ise 5 M sodyum klortir (NaCl) kullamlarak gergeklestirilebilecegi saptanmigtir.
Hem pH’ nin HCN’ e doniigimiinii engellemek hem de siyaniir iyonu geri kazanmmim

arttirmak amaciyla verici fazda 12 ve yakalayicn fazda ~11.5 pH degerlerinde
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calisiimas1 gerektigi ortaya konmustur. Diger taraftan; siyaniir iyonlannin optimum
tasgimma igin 293 K’ de, optimum geri kazanim igin ise 303 K> de calisiimas
gerektigi belirlenmigtir. Kangtirma hizi agisindan ise optimum verim 200 rpm
degerinde elde edilmistir. Tiim bu veriler 1giginda, sivi membran sistemi ile sulu
ortamdan siyaniir iyonlarinin % 99.99 verimle taginabilecegi ve % 91.4 verimle geri

kazamlabilecegi saptanmugtir.

Sivi membranlar ile sulu ortamdan siyaniir iyonlarimin taginim kinetiklerinin
belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen bu ¢aligmada, siyaniir iyonlanimn yam sira
atiksuda bulunan diger anyonlar ve katyonlar g6z Oniine alinmamustir. Bu husus
dikkate alinarak uygulamalarda, atiksulanin gergek bilegimlerinin dikkate alindign bir
pilot tesis c¢alismasi yapilarak teknolojinin uygulanabilirliginin tam anlamiyla
aragtirilmas: gerekmektedir. Bu tiir bir ¢aligmada ise pH, sicaklik ve kanstirma hizinin
yam sira tagiyict konsantrasyonu, yakalayici faz tiirii ve konsantrasyonu, reaktdr
diizenegi tipi, fazlar arasi yizey alanlan, faz hacim oranlan, organik ¢oziici
kangimlan, organik ¢oziicilerin fizikokimyasal ozellikleri (polarite, yiizey gerilimi,
viskozite v.b.) parametrelerinin etkilerinin de ‘incelenmesinin yararh olacag kamsina

varilmigtir.

Calismanin timi itibariyle baktigimizda, siyanir gibi ileri antma gerektiren
toksik bilesiklerin, sivi membran prosesi ile etkili bir gekilde giderilebilecegi hatta geri

kazanilabilecegi sonucuna ulagilmugtir.
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