SULARDA BULUNAN S iYANURUN
EMULSIYON SIVI MEMBRAN
TEKNIGi KULLANILARAK G IDERIMI

Nazl AYYILDIZ TURAN

DOKTORA TEZI
CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI



T.C.
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

SULARDA BULUNAN S IYANURUN
EMULSIYON SIVI MEMBRAN TEKN iGi KULLANILARAK
GIDERIMI

Nazli AYYILDIZ TURAN

DOKTORA TEZI
CEVRE MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

DANISMAN
Prof.Dr. Hanife BUYUKGUNGOR

SAMSUN - 2006



T.C
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Bu calisma jurimiz tarafindan 03/11/2006 tarihinde yapilan sinav ile

Cevre Mihendisligi Anabilim Dali'nda DOKTORA tezi olarak kabul

edilmigtir.

Basgkan : Prof. Dr. Hanife BUYUKGUNGOR

Uye : Prof. Dr. Levent BAT

Uye : Prof. Dr. Yiksel ORHAN

Uye : Dog. Dr. Gulfem BAKAN

Uye :Dog. Dr. Nihal BEKTA S

ONAY:

Yukaridaki imzalarin adi gegcen oOgretim Uyelerine ait oldugunu

onaylarim.

/[ 12006
Prof. Dr. A. Nur ONAR

Fen Bilimleri Enstittist Muduri



SULARDA BULUNAN S iYANURUN EMULSIYON SIVI MEMBRAN
TEKNIGI KULLANILARAK G iDERIMI

OZET

Bu calismada, sulardan siyanir giderimi Uzerine Emdulsiyon Sivi
Membran (ELM) sistemini olusturan parametrelerin etkileri incelenmistir. ic
sucul faz ve membran fazlarin yuksek hizda karistiriimasiyla meydana getirilen
emdulsiyon faz ile dis sucul fazdan olusturulan ELM sistemlerinde; i¢ sucul faz
siyirici bileseni olarak sodyum hidroksit ve sodyum kloriir; membran faz ¢ozlcu
bileseni kerosen, parafin, toluen ve kloroform; yilizey aktif bilesen olarak da
tetraoktil amonyum klortir (TOACI) kullaniimigtir. Bu parametrelerin derigim,
miktar ve cesgitlerinin sulardan siyanir giderimi tzerine etkileri incelenmis ve
kimyasal, fiziksel, ekonomik faktorler 1siginda optimum degerleri belirlenmigtir.
Dis fazdaki siyanir konsantrasyonunun azaltiimasi icin yapilan caligmalarin
yani sira, ELM sisteminin siyanir aritimi esnasinda su ortamindaki Kimyasal
Oksijen ihtiyaci(KOI) yiikiine olan katkisini incelemek amaciyla da deneyler
yurutulmuostir. Ayrica membran stabilitesinin belirlenmesi igin dig sucul fazda
sodyum analizleri yapiimistir.

Yaklasik 100mgCN" /L siyanir iceren 250mL hacmindeki dis sucul faz
Ozellikleri korunarak yapilan calismalar sonucunda; membran faz hacmi 22mL

[%97 kloroform+toluen(%29; %68), %3 SPANS8O, i¢ sucul faz hacmi 18mL(0,5N

NaOH), emidilsifikasyon hizi 10000 devir/dakika, emulsifikasyon siresi 1 dakika
ve reaktor karistirici hizi 300devir/dakika olarak optimum degerler belirlenmistir.
Optimum degerlerin belirlenmesinde, kisa surede(<30dak.) yuksek kirletici
giderimi(>%95) ve emdulsiyon stabilitesi dikkate alinmigtir. Bu calismada, aritim
islemi(dispersiyon-ekstraksiyon-siyirma/gcokeltme) sonrasi dis sucul faz siyanur
iceriginin 10 mg/L’'nin altina dusurilmesi hedeflenmis ve optimum parametre
degerleriyle olusturulmus ELM sistemlerinin ¢cogunda bu degere yaklasiimistir.
Ayrica, olusturulan ELM sistemlerinin dis sucul faz pH ve siyanir
konsantrasyonu giderimi tzerine etkileri de incelenmistir.

Sonug¢ olarak %99'un Uzerinde yuksek giderim verimleri aritimin ilk 20

dakikalik periyotlarinda elde edilmis ve siyanir konsantrasyonu 10,0 mg/L'nin



altina dustugu gorulmustur. Sentetik atiksuyun ortalama 40 mg/L olan baglangic
KOI degerinin aritimin sonunda eklenilen kimyasallar nedeniyle yaklagik olarak

220 mg/L’ye ulastigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Emudulsiyon Sivi Membran(ELM) Teknigi, su aritimi, siyantr

giderimi, sistem parametreleri, siyanur toksisitesi.



THE REMOVAL OF CYANIDE FROM WATERS
BY USING EMULSION LIQUID MEMBRANE TECHNIQUE

ABSTRACT

In this study, the effects of parameters of Emulsion Liquid Membrane (ELM)
system on the removal of cyanide from waters have been investigated. In ELM
systems which were formed external phase and emulsion phase which was
occurred by high rate mixing internal and membrane phases, sodium hydroxide
and sodium chlorine as stripping reagent of internal aqueous phase; kerosene,
parafine, choloroform and toluene as solvent, sorbitan monooleate and
Tween85 as surfactant, TOACI as extractant of membrane phase were used.
The effects of concentrations, amounts and kinds of these parameters on the
removal of cyanide from waters have been investigated and their optimum
values have been determined considering physical, chemical and economic
factors.Besides the studies made for decreasing the cyanide concentration in
external phase, the experiments were conducted to investigate the contribution
of ELM system to the Chemical Oxygen Demand (COD) load of the phase
medium during the cyanide treatment.

As a result of the experimental studies; optimum values have been
determined as the volume of membrane phase consist of 97% chloroform

+toluene (29%; 68%), 3% SPANS8O is 22mL, the volume of internal aqueous

phase consist of 0,5 N NaOH is 18mL, emulsification rate is 10000rpm,
emulsification time is 1 minute and reactor mixer rate 300rpm keeping the same
characteristics of all the external aqueous phase consist of roughly 100mg/L
cyanide ion of 250mL volume. For the determination of the optimum values,
higher solute (cyanide ion) removal efficiency (>95%) and emulsion stability in a

short treatment time (<30min) have been taken into account. In this study,

reduction of external aqueous phase cyanide concentration below 10 mg/L has
been aimed after treatment process(dispersion-extraction-stripping/settling) and
this aim has been approached in the most of ELM systems formed by optimum
parameter values. Also, it has been investigated that the effects of different pH

values on cyanide concentration of external aqueous phase.



Consequently, high removal values above 99% were obtained in the first
twenty minutes of the treatment and it was observed that the cyanide
concentration was decreased below 10,0 mg/L. However, it was determined
that the initial COD value of synthetic wastewater which was averagely 40 mg/L
reached approximately 220 mg/L at the end of the treatment, because of the
added chemicals.

Key Words: Emulsion Liquid Membrane (ELM) Technique, water treatment,

cyanide, system parameters, cyanide toxicity.
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1. GIRIS

Hizli kentlesmeye ve endistrilesmeye bagli olarak olusan atiksu miktari
devaml olarak artmaktadir. Evsel atiksularin yapisi devamli degismekte olup,
bilinen Kkirleticilerin yaninda artan bir sekilde sentetik maddeler bu sularin
kirliligini devamlh degistirmektedir.

Cevremizde yakindan taninan toksik unsur ve kirleticiler arasinda
siyanurun buyuk bir 6nemi vardir. Dogal ortamlarda rastlanilan bitkisel kaynakli
siyanur bilesiklerinin yani sira asil problem olusturanlari endustriyel atiklarla
cevreye verilen siyandr bilesikleridir(Kucukgul ve Sengul, 1987).

Siyanur, yilda 2-3 milyon ton civarinda endustriyel Olcekte Uretilir ve bu
nedenle birgok farkli endistriyel atiksuda gorulir. Endustriyel atiksularda
rastlanilan konsantrasyonlar genellikle 0,01-10.000 mg/L arahdindadir ve
bunlarin cogu HCN’den daha az toksik olan kompleks siyanir turleridir. Siyanur
kirlenmesi, nisasta gibi besinlerin yiuksek konsantrasyonlarini iceren tarimsal
artnlerin islenmesinde de meydana gelir(Gijzen, vd, 2000).

Siyanir iceren atiksularin icme suyu kaynaklarini kirletmesi nedeniyle
icme sularinda bulanabilir. Ayrica 6zellikle az gelismis Ulkelerde nigsasta
tuketimine baglh olarak insanlara besinler yoluyla gecmektedir(WHO, 1996).

Siyanur iceren atiksularin detoksifiye edilmesi icin kullanilan proseslerinin
¢cogu, oksidasyon prosesleri tzerine kurulmustur. Bu proseslerde, siyanur
genellikle daha az toksik olan siyanata okside edilir, ek oksidasyon reaktifleri
prosesi pahalilastirmasi nedeniyleazotun tamami sadece ender olarak
parcalanmaktadir(Roques, 1996). iyon degistirme prosesleri digeraritim
yontemlerinden farklidir ve siyanur yokedilmesiyle sonuglanmaz.

Endustriyel nitelikli bir kirletici olan siyanur, buharlastirma, biyolojik
bozunma ve fotokimyasal 1sik (UV) ile ayrisma yollari ile dogal olarak belli bir
ayrismaya ugruyorsa da; siyanur gideriminin hizli ve kontrolli bir sekilde
gerceklestirilebilmesi  icin  alternatif antim  teknolojileri  kullaniimalidir
(Cheremisinoff, 1995).

Bu alternatif yontemlerden biri de Emdulsiyon Sivi Membran Sistemleri ile
siyanur giderimidir. Emulsiyon sivi membranlar (ELM) genelde; dis, membran
ve i¢ olmak Uzere U¢ fazdan meydana gelir. Dis faz ekstrakte edilecek maddeyi



icerir. Membran faz fiziksel olarak dis ve i¢c fazi birbirinden ayirir. i¢ faz veya
alici faz ise dig fazdan alinmig olan maddeyi geri difiize olamayan formlarina
cevirir(Devulapalli ve Jones, 1999). Bir ELM prosesi, iki birbirine karismaz faz
arasinda bir emulsiyon olusturulmasi ve ekstraksiyon icin bu emdulsiyonun
dcunci bir faza(surekli faz) disperse edilmesiyle hazirlanir(Bhowal ve Data,
2001).

Bu tez calismasinda siyanir giderimine yeni bir yaklasim getirmek
amaclyla, Turkiye'de heniz kullanilmayan ve dinya literatirinde fazla
bulunmayan dolayisiyla bu baglamda yeni sayilabilecek bir teknik kullaniimigtir.

Deneysel calismalarda; i¢c sucul faz siyirict reaktifi olarak farkli
konsantrasyonlarda sodyum hidroksit ve sodyum klorir cozeltileri; ¢ozici
madde olarak parafin, kerosen, toluen ve kloroform; taslyici- iyon degistirici-
ekstrakte edici TOACI ve emdilsifiyer- ylzey aktif madde olarak da Span 80 ve
Tween 85 kullaniimistir. ELM Sistemini olugturan tim parametreler degistirilerek
farkh kombinasyonlarda deneysel calismalar gerceklestiriimis olup siyanir

atiksudan %99,85 verimle basaril ile giderilmigtir.



2.GENEL BILGILER
2.1.Siyanir
2.1.1. Siyanur ve Ozellikleri

Siyanurler, dogal ve insandan kaynaklarindan olugsan ve gaz, sivi ve kati
formda insanlar igcin zehirli olan CN™0 iceren tim kimyasal komplekslerin
degisen derecelerde bilesiklerinin genis bir araligini kapsar(WHO, 2004).

Kimyasal bir bilesik olan siyanir bir karbon ve bir azot atomundan olusur
ve CN kimyasal formudlu ile gosterilir. Siyanir molekulinin genel kimyasal

yapisi Sekil 2.1. de verilmistir.

[He] 2s? 2p? [He] 2s 2 2p°
+4 +2 -4 +5 +4 +3 +2 -3
2,5 3,1
6 C 4492 7 N -210
3825 -196
Karbon Azot
12.011 14,0067

Sekil 2.1. Siyanir molekulinin genel kimyasal yapisi

Siyandrleri ve bilesiklerini baslica t¢ ayri baslik halinde incelemek

muamkunddr.
) Dogal ortamlarda bulunan siyanur bilesikleri
i) Reaksiyon sirasinda yan Uriin olarak olusan siyanur bilesikleri

iii) Endustriyel islemler sonucu ¢evreye verilen siyanir bilesikleri
Siyanur, serbest veya cesitli bilesikler halinde bulunan CN° iyonudur.
Siyanir (CN) ve tiyosiyanat (SCN) iyonlari, siyanur tuzlari ve CN fonksiyonel
gruplar bazinda siyanat (OCN) ve siyanojen (C;Ny) iceren siyanir bilesikleri
inorganik, nitril grubu iceren siyanidr bilesikleri ise organik yapidadirlar.
Siyanirin anorganik bilesikleri 3 ana grup altinda incelenebilir;
a)Basit siyanurler

b)Toplam siyanirler



c) Kompleks siyanurler

2.1.1.1. Basit Siyantrler

Tum diger bilesiklerde oldugu gibi karbon ve azotun olusturdugu (-1)
degerlikli iyona sahip (-C-N-) bilesikleridir. Bu gruptaki bilesikleri de kendi
aralarinda 3 ayri grupta toplanir;

Serbest Siyanurler: 3 ayn fiziksel halde bilesikler halinde bulunan CN-
tasiyanlardir. En yaygin goriinen HCN (hidrojen siyaniir) gaz halde veya bunun
sudaki ¢ozeltisidir. Suda ¢ok iyi ¢6ziinen HCN, CN“den daha zehirli ve -26°C’de
kaynayan renksiz bir gazdir. Sudaki ¢ozunarliglu gaz fazdaki kismi basincina,
sicakhga ve sulu ortamin pH’sina baglidir.

Basit Siyanurler: A(CN), seklinde tanimlanan siyantr bilesikleridir. Bu
formulde (A) sodyum, potasyum gibi alkaliler, amonyum veya metal katyonlari
olabilir. Bu katyonun degerligi ise (a) olur. Ayni zamanda bilesikteki siyanur
iyonun sayisidir. Ornek olarak Ba(CN), veya Cd(CN); verilebilir.

Zayif Siyanur Kompleksleri:  Bunlar sulu ortamda hemen basit veya
serbest siyanurlere donusdrler. Kursun, kadmiyum ve c¢inko siyandr
kompleksleri bu sinifa 6rnek verilebilir;  (Ko(Cd(CN)s), (K2(Mn(CN)g),
(Naz(Ni(CN)a).

2.1.1.2. Toplam Siyanurler

Ancak gun 1siginin bulundugu ortamda gerceklesebilen reaksiyonlar
sonunda parcalanarak basit siyanir bilesiklerine doénusen kuvvetli siyandr
kompleksleridir. Ornek olarak ferrisiyanir (Fe(CN)g™, ferrosiyaniir (Fe(CN)g™,
tiyosiyanat (CNS)", hekzasiyanokobalt (Co(CN)e)™ verilebilir.

2.1.1.3. Kompleks Siyandrler

Kuwvvetli siyantr kompleks bilesikleri olup hesap yoluyla asagidaki baginti
yardimiyla belirlenebilir:

Kompleks Siyanurler = Toplam Siyanurler — Basit Siyantrler



Diger anorganik siyanur bilesiklerine 6rnek olarak c¢inko, kadmiyum,
kurgun, bakir, gumus, altin, nikel, kobalt, krom ve civa 0&rnekleri
verilebilir(Sengul ve Miezzinoglu, 1995).

Cesitli endustriyel proseslerde kullanilan ve proses atiklarinda ortaya
ctkan siyanur bilesikleri ve kompleksleri Tablo 2.1. de gosterilmigtir(Aydiner,
1999).

Tablo 2.1: Cesitli endustriyel proseslerde kullanilan ve proses atiklarinda ortaya
ctkan siyanur bilesikleri ve kompleksleri(Aydiner, 1999).

Siyanir Bile sik ve Kompleksleri

1. Serbest siyanurler HCN, CN’, CNBr

2. Basit siyanurler NaCN, KCN, NH4CN, Cd(CN),, Ca(CN),,
Pb(CN),, Ni(CN),, KsFe(CN),, K;Fe(CN),,
AgCN, Hg(CN),, Zn(CN),

3. Zayif siyanur kompleksleri Zn(CN);, Cd(CN)s, Cd(CN)s, Zn(CN)?,
Cd(CN)*?

4. Orta derecede kuvvetli kompleksler  Cu(CN),, Ca(CN)s, Ni(CN),, Ag(CN),

5. Kuvvetli kompleksler Fe(CN)?, Fe(CN)™*, Co(CN)™

6. Organik siyanur bilesikleri Asetonitril, etil siyandr, glikonitril

2.1.1.4. Siyanurlerin Gaz Ortamdaki Davrani i

Siyanirin gaz bilesigi HCN'dir. Atmosferde dogal olarak bulunmayip,
bazi proseslerde baca gazi bilesiminde veya diger siyanir bilesiklerinin asidik
ortamda bozunarak serbest hidrojen siyaniri olusturmasi ile meydana gelir.
Oldukca korozif (paslandirici) nitelikli olan HCN’nin sudaki ¢ozunurlugu yuksek

olup, gazin kismi basinci, suyun sicakhgi ve pH’si bu ¢ézanarlugu belirler.
2.1.1.5. Siyanurlerin Sivi Ortamda Davrani  si

HCN gazi veya serbest siyanir bilesikleri sulu ortamda c¢6zinur ve
ayrigarak hidronyum ve siyanir iyonlarini olusturur:
HCN(g)+H20(s) — HCN(sulu)+ H,O(s) (2.1)
HCN(sulu asit)+H,0(s) — H3O(s)+ CN'(sulukonjuge baz) (2.2)



Bu denklemlerden gorulen birer denge reaksiyonu olup, ayrisan miktar,
reaksiyona giren maddelerin konsantrasyonlarina ve ortamin kimyasal

Ozelliklerine baglidir.

_ (H,0")(CN)

. =7.2x107°
(HCN)

(2.3)
2.1.1.6. Siyanurlerin Asidik ve Bazik Ortamda Davra nisi

HCN’nin sudaki ayrismasinin ortam pH’ina bagli oldugunu gésteren; 2.3
denkleminden ve denge sabitinin sayisal degerinden yararlanarak, ayrigmis CN°
‘nin ayrismamis HCN'ye oranini bulmak igin, 2.4. denklemi elde edilir.

(CN") _ 7.20x107%°
(HCN)  (H")

(2.4)
Burada (H30") yerine (H) kullanilmis, diger bir ifadeyle pH degistikce
ayrismislik orani (%) olarak, pH=7 ve daha asagilari i¢in %1,0; pH=8 icin %6.7;
pH=9 icin %42; pH=10 icin %82 bulunmustur(Sengul ve Miuezzinoglu, 1995).
pH’a baglh olarak serbest HCN'lUn degisimi Sekil 2.2.’de verilmistir.
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Sekil 2.2. pH’a bagh olarak CN-HCN degisimi



2.1.2.Siyanir ve Siyaniir iceren Atiksularin Kayna §i

Siyanurler hem dogal yollardan mikroorganizmalar tarafindan dusuk
konsantrasyonlarda hem de endustriyel kaynaklardan uretiimekte ve cevreye
salinmaktadir(Dictor vd., 1997).

Siyanur iceren atiklari olusturan endustrilerin sayilari ve Urettikleri atiklar
gun gectikce artmaktadir. Bu atiklar her zaman cevre igin ¢ok ciddi aritim
problemleri meydana getirmektedir(Roques, 1996). Bu endustriler; siyantr
iceren atiksularin  blyuk miktarlarint desarj eder ve bu atiklar agir
metallerin(bakir, nikel, cinko, giumis, demir) 6nemli miktarlarini da icerir.
Siyanur iyonlarinin yiksek reaktifligi nedeniyle degigsken, stabil ve toksik metal
kompleksler kendiliginden olusur(Patil ve Paknikar, 2000). Siyanlr iceren
atiksulari olan endustriler ve bu endustrilerde siyantrin kullanim alanlari
asagida verilmistir;

» Petrol rafinerilerinde kraking islemi ile olusan ve sogutma sulari ile
ortama verilen serbest, basit ve kompleks siyanurler;

» Kok ve havagazi fabrikalarinda, koklagma firinlarinda olusan ve ortama
verilen her tar siyantr bilesikleri;

 Maden igletmelerinde, cevher zenginlestirme ve gelistrme amaciyla
kompleks siyanir bilesiklerinin kullanilmasi ve yikama sulariyla ortama
verilmesi;

* Metal sanayinde; maden igleme, eritme firinlarinda, kompleks siyanur
bilesikleri nedeniyle ortama verilen siyanur bilesikleri;

» Tekstil sanayinde boya maddesi olarak kullanilan kompleks siyanir
bilesikleri nedeniyle ortama verilen siyanur bilesikleri;

* Renkli fotograf ve film banyosu yapan laboratuarlarda renk gelistirme ve
ve sabitlestirme islemleri icin kullanilan kompleks siyanir bilesiklerinin
yikama sulariyla birlikte alici ortama verilmesiyle olusanlar;

 Kaplama sanayinde Uretilen basit ve organik siyanir bilesiklerinin
pestisid, insektisit hatta kemirgenlere karsi kullaniimasi, hastanelerde
cerrahi aletlerin dezenfeksiyonunda kullanilan inorganik basit siyantrlerin

alici ortama verilmesi ile olusan siyanir atiklar ve



* Meyve ve tohum igleyen tesislerde olusan serbest siyanurlerdir(Kicukgul

ve Sengul, 1995).

Siyanir kirlenmesi, nisasta gibi besinlerin yiksek konsantrasyonlarini
iceren tarimsal Urdnlerin iglenmesinde de meydana gelir(Gijzen, vd, 2000).
Nisasta Uretimi sdresince, enzimatik hidrolizi izleyen CN° olusumu ile
cynogllycodize olusur. Nisasta tlrlerine(cynoglycodise miktarina) bagl olarak,
atiksularda siyanir konsantrasyonu 200 mg/L’den yuksektir(Siller ve Winter,
1998).

Siyanurin diger bir kaynadi da otoyollarda kullanilan buz c¢6zicu

tuzlardir. Buz c¢6zmek icin kullanilan ticari tuzlar; antikek ajani olarak
ferrosiyantr komplekslerini igerir. Bu kompleks siyanir bilesikleri, HCN’e alici
sularda ve yeraltisularinda parcalanabilir. Tuzdaki siyanartun kuru agirhgr %0,01
olmasina ragmen Kkar eriyigi akisiyla buyik su kitlelerinde su kalitesi problemi
gorulur(Novonty vd., 1998).
. Sodyum siyanir (NaCN) veya hidrosiyanik asit (HCN) gibi siyanur
bilesikleri endustiriyel proseslerde yagin bir sekilde kullaniimaktadir. Bati
dunyasinda Uretilen HCN, NaCN’Un 5 kati civarindadir. HCN dretimini %80 ‘inin
madencilik sektériinde altin, giimis Gretiminde kullanildigi gorilmektedir. Ornek
vermek gerekirse, ABD’de NaCN dretiminin 130 000 yil/ton oldugu ve tiketimini
% 90’nin madencilik sektdriinde oldugu tahmin edilmektedir. Tarkiye de ise
yilda 1500 ton/yil NaCN ithal edilmektedir. Bu miktarin 600-800 ton/yil't Etibank
tarafindan gumus Uretiminde kullaniimaktadir. Geriye kalan miktarin
galvanizleme, gidalarin korunmasi, dericilik vb. sektorlerde kullanildigi tahmin
edilmektedir(Kacukgul ve Sengul, 1995). Kaplama atik sularindaki tipik siyanur
konsantrasyonlari Tablo 2 2'de verilmigtir(Patterson, 1985).

Bu atik sulardaki siyanir konsantrasyonu, piroliz ve sivilastirma
esnasinda zayif amonyum sivisi, organik yaglar, amonyak, fenol, toluen, ksilen
gibi kirleticilerin yani sira siyaniur ve tiyosiyanat dnemli birer kirletici olarak
ortaya cikmaktadir. Komir gazlastirma ve koklastirma isleminin farkli proses
asmalarinda olusan atiksulardaki tipik siyantr konsantrasyonlari Tablo 2.3’ te
verilmistir(Aydiner, 1999; Patterson, 1985).



Tablo 2.2: Kaplama atiksularinda tipik siyanir konsantrasyonlari(Patterson,
1985).

Proses Siyanur Konsantrasyonu(mg/L)
Kaplamada durulama sulari 1,4-256
Parlatma banyo sulari 15-20
Alkali temizleme banyosu 4000-8000
Kaplama banyosu 30000-10000
-Pirin¢ kaplama 16000-48000
-Bronz kaplama 40000-50000
-Kadminyum kaplama 20000-67000
-Bakir kaplama 15000-67000
-Gumus kaplama 12000-60000
-Kalay-¢inko kaplama 40000-50000
-Cinko kaplama 4000-64000

Komur gazlastirma iglemi esnasinda HCN NHs;, H,S ve CO, gibi gazlar
olusmaktadir. Bu gazlar yikama sularinda ¢ézunmektedir. Komirin yapisinda
buluna amino ve benzeri gruplardaki azot, gazlastirma sartlarinda serbest hale
gecmektedir. Karbonlastirmanin birinci basamaginda ortaya ¢ikan CH,4, C2H; ve
CO qibi Grinler, 204 den daha yuksek sicakliklard a ortamdaki NH3 gazi ile
ikincil bir reaksiyona girerek CN olusturmaktadirlar(Luthy ve Bruce, 1979). Diger
taraftan, komiriin yapisinda bulunan pridin, polisiilfit (Sx?) ve tiyosiilfit (S,03)*
iyonlari, siyanir iyonu ile reaksiyona girerek tiyosiyanat (SCN) olusumuna
sebebiyet vermektedirler.

Elektro kaplama, komur gazlastirma ve koklastirma prosesleri disinda
diger proses atiksularinda bulunabilecek CN konsantrasyonlari Tablo 2.3’te
verilmisgtir. Demir celik sanayinde; dretim esnasinda demirin ylzeyini
sertlestirmek icin kullanilan atiklar ve sertlestirme iglemlerinin yapildigi tuz
banyolari %10-15 civarinda konsantre atik siyanur icermektedir(Aydiner, 1999).

Siyanir metal kaplama sanayi diginda en c¢ok kullanildigr sanayi
dallarindan bir digeri de altin ekstraksiyonu iglemleridir. Bu islemlerde siyanir
kullaniimasindaki ama, altinin ¢dztnerek cevherden ayristiriimasidir. Siyanur
kaynagi olarak genellikle NaCN kullanilir ve miktari yaklasik 0,4536 kg/ton
cOzeltidir. Ekstraksiyon c¢Ozeltisinin pH'sint 9-11 arahdinda tutmak icin
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genellikle sénmemis kire¢ (CaO) ve kostik (NaOH) tercih edilir(Ritcey ve

Ashbrook, 1979)

Tablo 2.3: Komuir gazlastirma ve koklastirma atiksularinda tipik siyanar
konsantrasyonlari(Aydiner, 1999; Patterson, 1985).

Proses Siyanir Konsantrasyonu

Kok fabrikasi atik sulari

-Kok firini sivilari 0-8
-Durultma tanki 8
-Son yogunlastirma 196
-Benzol ayirma 2736
-Yag uretim tesis ayricl 104
-Harcanan kire¢ sivisi 4
Kok fabrikasi amonyum sivisi 1.6-60
Kok fabrikasi atigi 10-110
Koémdur gazifikasyon (enerji amacli) 0.5-1
Evsel kok Uretimi(Linyit) 0.1-7.6
Evsel kok Uretimi(Maden kémuir() 5.2-6.1
Kok fabrikasi distilasyon sivilari 10-100
Synthane prosesi atiksulari 0.1-0.6
Hygas prosesi atiksulari 0.1-0.7

Altin cevheri eldesinde olusan ekstraksiyon atigindaki CN™U ayristirma
islemleri; dogal ayristirma, evaporasyon, H,O; ile oksidasyon ve F.SO, lizerine
adsorbsiyondur. ilk Ui¢c proses, ekstraksiyon atigindan siyaniir indirgenmesinde
sikca kullaniimaktadir. Diger taraftan altin cevherinde bulunan As,S,, As,Ss,
Sh,S;, Fe?* |, Fe® |, Ni#* , cu®* , zn** , Mn*" asitler, organik maddeler ve
karbonatli maddeler ile c¢oOzeltideki c¢c6zinmuis oksijeni kullanmak altinin
¢bzinmesini geciktirmektedir.

Altin ekstraksiyonu prosesinde ortaya cikan en ©onemli problem
ekstraksiyon atiginda kalan siyanurdir. Ekstraksiyon atiginda absorblanan
siyanur, ¢evre ve insan saglgi acisindan ¢ok tehlikeli bir 6zellik arzetmektedir.
Bununla Dbirlikte ekstraksiyon igslemi esnasinda olusan zayif metel

komplekslerinde siyanlr iyon haline gecebilmektedir. Ekstraksiyon ¢ozeltisinde
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pH=0'dan buyik oldugunda siyanir serbest halde ¢oOzeltide kalmaktadir. Eger
pH=9'dan kucik ise ¢oOzeltide serbest halde bulunan siyanir iyonu, atmosfer

veya su ile reaksiyona girerek ¢ok zehirleyici olan HCN gazini olusturmaktadir.

Tablo 2.4:Bazi endistriyel atiklarda bulunan siyanir konsantrasyonlari
(Patterson, 1985).

Endustriyel Proses Siyanur Konsantrasyonu (mg/L)
Maden ergitme firini gaz temizleme sulari 0.2-48.5
Renkli film yikama sulari 71

HCN uretimi 14-42

Altin cevheri ekstraksiyonu 18.2-22.3
Patlayici Gretim 0.0-2.6
Petrol rafinasyonu 0.0-15
Boya ve mirekkep eldesi 0.0-2.0
Demir alagimi eldesi yikama sulari 0.7-5.4

Ekstraksiyon c¢Ozeltisinin ¢ozinmis serbest siyanir konsantrasyonu
dusukse c¢ozeltinin biyolojik aritilabilirligi kolay olmakta, artan konsantrasyon
degerlerinde aritim verimi azalmaktadir.

Ekstraksiyon atigin biriktirildigi deponi alanlari atmosferik sartlardan
etkilenmektedir. Gerg¢i uzun zaman periyotlarinda gerceklesen yagislar ve
yuksek sicakliklar nedeniyle ekstraksiyon atigindaki siyanir konsantrasyonu
artmaktadir. Ayrica deponi alaninin topografyasi, guneglenme alani ve
atmosferden absorblanan hava miktari da atigin siyanidr konsantrasyonunu
etkilemektedir. Ornegin; egimli bir arazide, nifuz eden hava ve gilineslenme
miktarini artmasi, ayrisan siyanur miktarinin artmasina neden olmaktadir
(Aydiner, 1999).

2.1.3.Siyanur ve Bile siklerinin Toksik Etkileri

2.1.3.1.Siyaniir ve Bile siklerinin insanlar Uzerine Toksik Etkileri

Siyanir yeme, soluma ve deri ile temas yollarn ile canh vicuda
girmektedir. HCN ve diger siyanur bilesiklerinin etkileri; solunum eksikligi ve

hiicrelere ve sinir sistemi dokularina oksijen taginiminin engellenmesi, sitokrom
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oksidaz ve diger enzim sistemlerine inhibisyon, laktik asit dengesinin bozulmasi
ve dokularda 6lum gozlenmesi seklinde kendini gostermektedir(Aydiner, 1999).

Siyaniure maruz kalma suresine bagh olarak olusan etkiler; akut 14 gin
veya daha az sure; orta 15-365 gun ve kronik 365 giin ve daha fazla seklinde
ifade edilebilir.

Siyanir, B, vitamini seviyelerini dusurebilir ve bu bundan dolay! Bi»
vitamini eksikligi artar. Tiroit tarafindan iyot alimi Gizerine etkileri stiresince guatr
olusumunun arttigi da gozlemlenmistir. Tiroit ve 6zellikle sinir sistemi lzerine
kronik etkiler, yiksek derecede siyanlr iceren nisasta tuketimine bagli olarak
artar(WHO, 1996).

Siyanurin en etkili hali HCN formu olup bu zehirli gaz 2. Dinya
Savasinda Yahudi toplama kamplarinda insanlari 6ldirmek amaciyla
kullaniimistir. HCN gazi ucucudur, hemen havaya Kkarigir ve atmosferde
yarilanma omri 1-3 yildir. Suda ise siyanurin yarilanma omra bilinmemektedir.
Toprakta siyanir HCN olusturup havaya karismasina neden olur. Hidrojen
siyanur gazinin insanlar icin 6ldirict olan dozu 546 ppm HCN'ye 10 dakika
maruz kalmak olarak bilinir. 110-135 ppm HCN gazinin 1 saatten az solunmasi
durumunda bile hayati tehlike olugmaktadir. Siyanur zehirlenmesinde hedef
organlar; merkezi sinir sistemi ve Kkalptir. Akut zehirlenmenin Dbelirtileri;
hareketlerde dengesizlik, kalp hastalarinda diizensizlik, koma, solunum guclugu
ve 0Olum seklindedir. Kronik zehirlenmede en c¢ok etkilenen organlar; merkezi
sinir sistemi, Ureme sistemi ve tiroit bezleridir.

COzinmus ya da gaz halindeki HCN, ¢ok hizli bir sekilde oral, cilt ve
solunum yoluyla insan vicudunda absorblanir, diger taraftan CN" iyonu sadece
oral yolla alinabilir. Vlcut icerisinde HCN fizyolojik sivilarda ¢6zilir ve sonra
organizma igerisinde hizla taginan CN" iyonunun vererek ayrigir. Sekil 2.3'de
siyanur icgin intoksikasyon ve detoksikasyon mekanizmalari gosterilmistir ve
cytochrome oxidase enziminde mevcut demir(3) ve bakir iyonlari ile CN™ hizla
kompleks olusturur. Bu enzim, molekuler oksijenin elektronlara transferinden
sorumlu reaksiyon zincirinde son bagintidir. Bu zincir, kanda, solunumda olusan
oksijen taslyicida organik besin maddeleri i¢in hidrojen salinimi boyunca

serbest elektronlarin transferinden sorumludur. Siyanir fiksasyonu, su
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olusumunda protonlar ile reaksiyon igin gereken aktif olusum icgin oksijen
elektronu tasinimini bloke eden Fe** cyancytochrome oxidase olusumuna yol
acar.

Agir metal kompleks olusumuna bu egilim; demir, bakir ya da kobalt aktif
merkezlerini elinde tutan pek c¢ok enzimi inhibe etmede siyanur iyonu
kapasitesinden sorumludur ve bu nedenle toksisiteten sorumludur. Cytochrome
oxidase, ¢ok duyarli bir enzimdir ve enzim aktivitesini yariya indirmek icin in
vitro her mol enzim icin 10 mol siyaniir yeterlidir.

Siyanur iyonu, cyanmethemoglobin olusturmak tizere methemoglobinde
demir varlhiginda kompleks olusturur. Bu c¢esitli kompleks olusum reaksiyonlari
sonucunda, kanda oksijen tasinmamasini izleyen hizli oksijensiz kalma

meydana gelir.

INTOKSIKASYON

| DETOKSIKASYON
CN

4

Cyrokrom oksidas Cyrokrom oksidas
Fe*? <:> Fe™® 4_\ Rejenerasyon ve
normal mekanizmaya
donis
/ HbO,

Cyrokrom oksidas |_| iyanMetahemoglobin
Fe3 Metahemoglobin indirgeyicileri
V Cyrokrom oksidas

—p| Metahemoglobin |_A Fel

v

Cyrokrom oksidas Cyrokrom oksidas
Fe*? —> Fe® Ridonisin ve oksijen

I

Tiyostilfat

A

NaSCN

Sekil 2.3. Siyanlr intoksikasyonu ve detoksikasyonun iki fazindaki
mekanizmalarin sematik gosterimi(WHO, 2004)

Organizma, oOlimcul dozun altindaki degerlerin plazmada siyanurin
elimine edildigi dogal bir mekanizmaya sahiptir. Bu proseste anahtar rol;

tiyostilfatlardan (S,03?) slfit (SOs?) olusumunu katalizleyen ve CN' iyonlarini
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daha az toksik olan tiyosiyanata (SCN’) dondstiren iyonlari rhoodose
transulfurase enzimleri tarafindan gerceklesir.

S,0%+CN - SOz%+ SCN’ (2.5)

En yuksek toksiklige sahip siyanurler; basit solunum ile oksijensiz
kalmayla sonuclanan HCN ve CN iyonlari vererek ayrisan alkali siyantrlerdir.
Tam olmayan siyanir kompleksleri de, eger insan ve hayvan midesinde olan
asidik sartlara ugradiginda HCN olusturarak ayrisirlarsa toksiktirler. Siyanir-
agir metal komplekslerinin  stabilitesi metal iyonuna bagh olarak
Cd>zZn>Cu>Ni>Fe siralamasina gore degisir. En zayif kompleksler en cok
toksik olandir(Roques, 1996).

EPA tarafindan verilen icme suyu standartlarinda maksimum kirletici
seviyesi ve maksimum kirletici seviyesi hedef degerleri 0,2 mg CN’/L'dir(Sawyer
vd.;1994). Bazi ulkeler ve uluslararasi organizasyonlari tarafindan icme
sularinda izin verilenmaksimum siyandr konsantrasyonlari ise Tablo 2.5 da
gOsterilmistir (Aydiner, 1999, Sawyer, 1994).

EPA’ya gore; siyanurin insanlar igin tehlikeli orani asagida verilmistir(La
Grega, 1994);

Unsur Konsantrasyon Doz Referans Doz  Tehlikeli Oran
(mg/L) (mg/kg.gin) mg/kg.gin Doz/RfD
Siyanir 0.03 8,57.E* 0.02 0.04

HCN ve diger siyanir tuzlari ¢ok toksik olmasina karsin metal siyanir
kompleksleri daha az toksisiteye sahiptirler. Metal siyanir komplekslerinden Zn
ve Cd kompleksleri, suda ¢ok kolay ¢cézinduklerinden dolayi ¢ok toksiktirler. Cu,
Ni ve Ag kompleksleri ise suda daha az ¢ozinmeleri nedeniyle daha dusuk
toksisiteye sahiptirler. Ancak Fe ve Co siyaniur komplekslerinin toksisiteleri ¢cok
kuvvetli ve kararl olduklarindan dolayi ¢ok daha dusgtktir.

Siyanur bilesik ve kompleksleri canlilar Gzerinde akut veya kronik
etkileme sekillerine sahiptir. Akut toksisite belirtilerinde, bas agrisi, halsizlik,
zihinsel bozukluk, go6dus sikismasi, kalp carpintisi, mide bulantisi ve kusma,
sok, kriz ve kanamalar, kronik toksisite belirtilerinde ise gozlerde ve burunda
tahris ve yanma.deri iltihabi, Glser, bas agrisi ve titremeler gorulir(Aydiner,

1999). Birka¢ ay sireyle dusuk seviyelerde siyanir alinmasi sonucunda yari
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akut etki gortlebilmektedir. Bu durum akutr ve kronik etkilere ilave olarak canli
Uzerinde yorgunluk ve uyku bozukluklarina yol agmaktadirlar(Plunkett, 1987).

Tablo 2.5: Bazi Ulkeler ve uluslararasi organizasyonlar tarafindan icme
sularinda izin verilenmaksimum konsantrasyonlari(Aydiner, 1999, Sawyer,
1994).

. Izin Verilen Maksimum Siyanar
Ulkeler ve Uluslararasi
_ Konsantrasyonu (mg/L)
Organizasyonlar

Standart Hedef
ABD 0.2 0.01
Hollanda 0.01 -
Tarkiye 0.05 -
AB 0.05 -
WHO 0.05 0.01
Cekoslovakya 0.01 -
Polonya 0.02 -
Macaristan 0.05 -

Evsel ve endustriyel atik sularin birlikte aritimi s6z konusu ise endustriyel
atiksulardaki siyanir toksisitesinin, evsel atik sularla karigsmasi sonucunda belli
bir inhibisyon degerini gecmemesi gerekir ki, karigimdaki siyanurin inhibisyon
esik konsantrasyonu 1 mg/L’ dir. Bu deger, aktif camur damlatmal fitre,
anaerobik curitme nitrifikasyondan olugsan dort farkl aritma Unitesi igin aritim
proseslerinin verimini etkileyecek minimum degerdir. Siyanir iceren endustriyel
atiksularin kanalizasyon sistemlerine desarj edilebilmeleri ile ilgili cesitli
ulkelerdeki maksimum siyanir konsantrasyonlari Tablo 2.6'de verilmigtir
(Sengdl, 1991).

2.1.3.2.Siyanlr ve Bile siklerinin Di ger Canllar Uzerine Toksik Etkileri

ilk seyrelmeden sonra deniz ortaminda saglanmasi gereken su kalitesi
kriterleri tablosundan(Anonim, 1992);
Parametre Ortalama  Gunluk Ort. Herhangibir andaki max.
Siyanur(mg/L) 0.005 0.02 0.05
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Tablo 2.6: Cesitli Ulkelerde endustriyel atiklarin kanalizasyon desarjinda
ongorilen maksimum siyanir konsantrasyonlari(Sengul, 1991)

Ulke Maksimum Siyanur Konsantrasyonu (mg/L )
ABD 10
ingiltere 10
isvicre 0.5
italya 1
Tarkiye 10
Yunanistan 5

Kitai¢i su kaynaklarinin siniflari goére kalitesi tablosundan(Anonim, 1992);
Su Kalitesi Parametresi  |. Simif ~ 1l. Simif I, Sin 1f V. Sinif
Siyanur(ug/L) 10 50 100 >100

Dip canlhlarina siyanurin etkisi ¢cok degiskendir. Tablo 2.7.’"de goruldugu
gibi sucul mikroorganizmalarin degisik tipleri i¢cin duyarlilik, toksisite ve 6lumcdl
konsantrasyon limitleri arasinda bulunan oldukca buydk farkhliklar vardir.
Ornegin listelenen en yiiksek ve en dusik limitler arasinda 67 birim vardir ve

Olum limiti icin en yuksek deger arasinda 76 birim vardir.

Tablo 2.7: Cesitli sucul mikroorganizmalar icin kargilastirmali toksisite degerleri
(Roques, 1996).

Organizma Duyarlilik Limiti Toksisite Limiti Olum Limiti
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Hydra attenuata 2,5 5 7
Planoria tigrina 0,25 1 -
Limnodrillus 7,5 8 11
Bythiniatentaculata 1,25 2,5 9,9
Dapnia magna 0,01 - 0,1
Cyclos stren. ya da vicin - - 2,05
Asellus aquaticus 0,5 - -
Rutilus rutilus 0,1 0,12 0,145

Farkli mikroorganizmalar igcin metal siyantrinin farkl tipleri i¢in toksisite

limiti Tablo 2.8.‘de verilmigtir. Mevcut korelasyon, goruntr ki; toksisite limiti ve
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kompleks i¢in ayrigma sabitleri arasinda bulunan; bakir kompleksleri disinda;
ortaya konan, stabillite sabiti Gzerinde beklenenden daha toksiktir(Roques,
1996). Farkh yasam formlari tzerindeki toksik siyanir konsantrasyonlari Tablo

2.9’ da verilmistir(Jorgensen, 1979).

Tablo 2.8: Farkli mikroorganizmalar icin farkli metal siyanir komplekslerin
toksisite limiti(Roques, 1996)

Cynometalik Ayrigma Dapnia E. coli Nitrifikasyon Proteolysis
Kompleksin Sabiti K 4 (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Tipi

Ko[Cd(CN),] 2.10™" 0,5 250 - 5
Ko[ZN(CN),4] 1,4.10™" 13,5 625 1,8 10
Ko[Ni(CN),] 10 75 5.000 3,5 5
Ko[CU(CN)4] 10 0,8 2.500 0,5 10

Bir¢ok balik turd igin 0.05-0.1 mg/L’ lik siyanir konsantrasyonu oldaruci
olabilmekte, 0.01 mg/L’ nin altindaki serbest siyanir konsantrasyonlari ise bazi
balik turlerinde toksik etki gosterebilmektedir. Cevre Koruma Ajansi(EPA)
tarafindan tatll su ve deniz suyu yasami i¢in 0.005 mg/L’ lik konsantrasyon kritik
seviye olarak kabul edilmektedir.

Kiacuk tath su baldi (Poecilia reticulata) tzerindeki farkli kompleks

siyantrlerin toksisite deney sonuclari Tablo 2.10’ da verilmigtir(Roques, 1996).

Tablo 2.9: Farkli yagsam formlari icin siyanur toksisitesi(Jorgensen, 1979)

Yasam Form Toksik Siyanir Konsantrasyonu (mg/L)
Daphnia 1.8 (LCs 48 saat)*
Balik 0.1 1.0 (LCs 24 saat )**
Biyolojik Aritma ~30 (% 50 oraninda giderilir ve giderim verimi,

sistemdeki mikroorganizma kauiltirt ile

degismektedir)
Anaerobik Camur Aritimi 50 (%10 oraninda giderilir)
* LCsp 48 saat  :48 saatte canlilarin %50’ sini 6ldurici kansantrasyon

*x LCso 24 saat  :24 saatte canlilarin %50’ sini 6ldiriict kansantrasyon
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2.1.3.3. Bazi Siyanur Turevlerinin Toksik Etkileri

Birka¢c siyanir tdrevi (yani CNCI, CNO’) atiksuyun oksidasyonla
detoksifikasyonunda olusur. Bu nedenle, aritim prosesinde kontrol icin bu

bilesiklerin potansiyel toksisitesine dikkat edilmelidir.

Tablo 2.10: Farkh siyanur formlarinin kicik tath su balgi Gzerindeki
toksisitesi(Roques, 1996)

Siyanur Formu LC 50 24 saat*, (mg/L)
KCN 0.8
[Zn[CN]J* 0.74
[CU[CN]J* 1.92
[HQ[CN].)* 1.4
[Ni [CN]4]* 165
*L.Cgp 24 saat :24 saatte canlilarin %50’ sini 6lduriict konsantrasyon

Siyanojenklorir(CNCI), genellikle agsagidaki reaksiyona gore zayif kontrol
edilen pH sartlari altinda klorir detoksifikasyonu suresince olusur;

CN + CIO™ + 2H,0 - CICN + 20H" (2.6)

Bu keskin kokulu bilesik 10°C’de 630 mmHg buhar basinci i¢in (1 atm’de
13,8°C’de kaynama noktasi) ¢ok ucucudur ve suda ¢ok az ¢dzunurdur. HCN'e
yaklasan c¢ok yiksek bir toksikligi vardir. Ozellikle pH’a baglh olarak alkalin
klorinizasyon prosesinde dikkat edilmelidir.

Oksidasyon uzerine kurulu cogu detoksifikasyon prosesi suresince
genellikle siyanatlar (CNO") olusur; cogu durumda bu asamada detoksifikasyon
hareketi durur.

Baliklar icin siyanat toksikligi 75 mg/L civarindadir. Bu toksisite Daphnia
turlerini besin olarak kullananlarda 35 mg/L’'den daha dusik degerlerde baslar.
Dip canlilart igin toksisite esigi 300 mg/L civarindadir. E.coli tarafindan
gerceklestirilen mikrobiyal parcalanma, 0,5 mg/L’den daha az degerlerde

etkilenir. Siyanatlar siyanirden 1000 kez daha toksiktir(Roques, 1996).
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Tablo 2.11'de bu siyanur bilesiklerinin canhlar tzerine toksik etkileri
verilmistir(Boening ve Chew, 1999).

Tablo 2.11: Degisik CN" turlerinin biyolojik etkileri(Boening ve Chew, 1999)

Siyandr Tard Toksik Etkisi

Dapnia Magna’'da 18 mg/L 48 saat LCs

_ Hedefler; bobrekler, karaciger ve karacigere ait hipertansiyona ve
Siyanat farelerde hipertroide neden olur.
(CNO") RNA’nin Uretimini ve protein sentezinin baslamasini degistirir.
Golgi yapisinda lizozomal enzimlerin tasinimi ile girisim yapar.
Memelilerde ATPase ve glukoz6-fosfat dehidrojenisinin aktivitesi
olarak bobrege ait karbonik anhidrase dretimini inhibe eder.

Enzimatik aktiviteyi inhibe eder

Tiroid, mide ve korneaya halide kigkirtir

o insan merkez sinir Sisteminde ters etkiler yaratir
Tiyosiyanat

. Temiz su alabaliklarda ¢ilgin 6lum sendromundan sorumludur.
(SCN) 85 mg/L dislk dozlardaki konsantrasyonlarda balik embriyosu
deformasyanlarini Uretir.
5 mg/L'de %50 temiz su salyangozlarinin beslenme oranini
azaltir. Deniz yillanbaldr solunga¢ ylzeyinden iceri iyon
transferini dagitir.

Potasyum- Yagmurkusag! alabaliklarinda o6lumcil doz 17mg/100g vicut

agirhgi
tiyosiyanat Baliklar ve memelilerde iyot alimini dnleyen tiroidal inhibasyon
(KSCN) Kronik olarak olarak maruz kalan disi farelerde normal, 6ntimor

ve timor inhibasyonu

Toksik ve korozif insektisid. Her ana maruz kalma yolunda
(solunum, sindirim ve absorbsiyon) cok yiiksek toksiktir.

(CNCI) Daphnia magma’da 29ug/L LCso

Siyanojenklorir

2.1.4.Siyanur ve Bile siklerinin Aritimi

Siyanur iceren atiksularin detoksifiye edilmesi icin kullanilan proseslerinin
¢cogu, oksidasyon prosesleri tzerine kurulmustur. Bu proseslerde, siyanur
genellikle daha az toksik olan siyanata okside edilir, ek oksidasyon reaktiflerine
ihtiyac duyulmasi nedeniyle azotun tamami sadece ender olarak
parcalanmaktadir(Roques, 1996). iyon degistirme prosesleri diger aritim
yontemerinden farkhdir ve siyanir yokedilmesiyle sonuglanmaz.

Endustriyel nitelikli bir kirletici olan siyanur, buharlastirma, biyolojik

bozunma ve fotokimyasal 1sIk(UV) ile ayrisma yollari ile dogal olarak belli bir
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ayrismaya ugruyorsa da; siyanur gideriminin hizli ve kontrolli bir sekilde
gerceklestirilebilmesi  icin  alternatif antim  teknolojileri  kullaniimalidir
(Cheremisinoff, 1995). Gunumuzde siyanur giderimi icin kullanilan prosesler ve
aritim verimleri Tablo 2. 12. de gdsterilmistir(Atimtay ve Yetis, 1992, Aydiner,
1999).

Tablo 2.12: Siyaniur gideriminde kullanilan atiksu aritim proseslerinin genel
verimlilikleri(Aydiner, 1999).
Atiksu Aritim Prosesi Siyanur Giderim Verimi(%)

Havalandirma ve Hava Siyirma 0-20

Koagilasyon- Sedimantasyon-Filtrasyon -

iyon degistirme -
Kirecle yumusatma
Anyon
Katyon

Membran prosesler
Ters osmoz 60-90

Ultrafiltrasyon -

Elektrodiyaliz 60-90
Kimyasal Oksidasyon- dezenfeksiyon 90-100
Adsorbsiyon

Grantler Aktif Karbon 60-90

Toz Aktif Karbon -

Aktif Alimina -
Elektrokimyasal prosesler 90-100
Kimyasal Coktirme 0
Buharlastirma 90-100
Kastone Prosesi 90-100

2.1.4.1 Kimyasal Oksidasyon Prosesleri

Kimyasal oksidasyon, atiksulardan siyanir gideriminde kullanilan en yaygin
aritma metodlarindan biridir. Bu metodun esasi, atiksudaki metal siyanar

komplekslerini kirmak ve siyaniri 6nce siyanata sonra da kararli son Urlnlere
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(CO, ve Np) donusturerek kararlh hale getirmektir. Kimyasal oksidasyon
prosesleri genellikle endustriyel isletimde saglanir. Temel alanlart;

e Klorinizasyon

* Ozanizasyon

* Peroksit oksidasyonu

* Monopersulfuarik asit ve diger dipersilfatlar Uzerine  kurulu

oksidasyonlardir.

Bu klasik ya da geleneksel proseslere ek olarak, multi oksidantlari ya da

okside edici ajanlara baglanan ve bir fiziksel artimi (6rnegin UV radyasyonu)

saglanan pek cok diger yaklasimlarda bulunmaktadir.

Klorinizasyon ile Siyanur Giderim i

Klorinizasyona dayali aritim, oksitleyici ajanin saglanmasiyla karakterize
edilen 3 farkl prosesi icerir.

e Sodyum ya da kalsiyum hipoklorit

» Kilorur gazi

+ Klordioksit

Ozonla Siyanit Yokedilmesi
Ozon, antilmis atiksuda yan Urdnlerin Uretiminin avantajini sunan guclu
bir oksitleyici ajandir. Ayrica, bu reaktif klorir gazindan daha az
toksiktir(Roquez, 1996). Siyanir tam olarak kararli son utrtnlere(CO, ve Ny)
oksitlenmez(Aydiner, 1999)
Ozonla aritim su 3 ana asamalari kapsar;
e Cikis suyunun NaOH ile alkanizasyonu
e Buhar ve hava amonyak siyirmasi
e Cikis suyunun ozonizasyonu
Ayrica Celeveland Universitesinde calisilan bir prosesde Ozon ile UV nin
birlikte kullaniimasi ile siyantr giderimi yapilmigtir. Demirli siyanurlt atiksularin
aritilmasinda oldukca etkili bir prosestir.
Hidrojen Peroksit Kullanilarak Siyanir Parcalanma R eaksiyonu
Hidrojen peroksit kullanarak siyanur parcalanmasi ug¢ farkll sekilde
yapilabilmektedir.



22

a) Sadece H,O, Prosesleri
b) H,0,-Sodyum Hipoklorit Birlesik Aritimi
c) Formal - H,O; Birlesik Aritim Prosesleri
Potasyum Permanganat Kullanilarak Siyanir Parcalanm  asi

Bu proses geleneksel proseslere gore bazi avantajlar sunar;

e Guvenlik artigl,

* Atk su pH'Indan ayri davranisg,

» Reaksiyon bitis noktasinin acgik ve kolay saptanabilirligi ve

e Camur olusumunda azalmadir.

Bu aritim prosesinin ana dezavantaji maliyetidir.

Persulfurik Asit ve Persilfata Dayall Siyanir Oksid  asyonu

Bu siyanur antim proseslerine Liquid Air Sirketi tarafindan 1968'de
Fransa’da patent alinmistir ve dipersulfurik asit ile yanma firini yilkama sularinin

aritilmasi icin ilk defa kullaniimigtir(Alicilar vd, 2002, Roquez, 1996).

2.1.4.2. Diger Oksidasyon Siyanir Parcalanma Prosesleri

Bu iki proses, gaz oksidasyon ajanlarini kullanir, birinci proseste hava ve
kukartdioksit, ikinci icin ya bakir tuzlari ya da icin sadece oksijen kullanihr. Her
iki proseste katalizorler bakir tuzlari veya bakir tuzu- aktif karbon

kombinasyonlardir.

2.1.4.3.Elektrokimyasal Siyanur Pargcalanma Prosesle  ri

Anodik Oksidasyon Aritim Prosesleri

Studelek Sirketinin sattigi “Cyaniser” unitesi direk siyanir elektrolizi
Uzerine kuruludur. Ana avantaji konsantrasyon ne olursa olsun tim siyanur
iceren yataklarin aritimi yeteneg@ine sahip olmasidir. Bu proses, baz sartlari
altinda anodik elektroliz tarafindan siyandrleri siyanatlara donasturir. Siyanatlar
sonra azota okside olur(Bakir Ogutveren vd, 1999, Roquez, 1996).
Yerinde Sodyum Hipoklorit Uzerine Kurulu Prosesler
Cyno-Chlor prosesi bu proses uzerine kurulu aritimin tipik bir érnegidir. Bu
elektoliz sematik olarak asagida gosterilen gibidir.

2NaCl

l l
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Katot - Anot +
NaOH ve klor sonra sodyum hipoklorit formuna reaksiyon verir:
Sodyum hipoklorit sonra siyanirleri siyanatlara oksitler ve eger varsa
siyanatlar azota yukseltgenir.

2.1.4.4. Kompleks Olu sturmaya Dayali Siyanur Giderim Prosesleri

Cok eski olmasina ragmen, hala etkili bir aritim prosesidir. Ana avantajl,
prosesin basitliginden kaynaklanan dusik igletme maliyetine sahip olmasidir.
Demirle siyandriin hemen hemen mukemmel kompleks olusturmasi Uzerine
kuruludur. Bazik ortamda, demir(2)silfat, siyanir ile demir(2) siyanur

kompleksleri formunu olusturmak Uzere reaksiyon verir.

2.1.4.5.Siyanir Giderimi icin iyon De gisimi Prosesleri

Burada en 6nemli nokta, iyon degisimiyle siyanirlerin yok olmadigi,
sadece cikis suyundaki siyanurlerin giderildigi ve konsantre hale getirildigidir.
Elektro kaplama atik sulari gibi biyuk hacimde dusik konsantrasyonda siyanir
iceren atiksularin aritiimasinda 6zellikle bu yontem faydalidir. Aritilmis su, iyon
degisimi demineralizasyonla sonlandigindan beri direkt olarak calkalama
suyunda kazanilabilir. Bu sular genellikle basit siyanirleri ve krom siyanit
komplekslerini igerir.

Klasik iyon degigsim diizenegi,

* Regineyi koruyan kil filtre

» Katyon degistirici(Guclu katyonik regine)

* GuUclt anyon degistirici(Zayif anyonik recine)

» Zayif anyon degistirici recine(Gucli anyonik recine) icerir.

CN' fiksasyonunda gugli anyon recine kullaniimaldir. Diger taraftan zayif
ya da gucli anyonik recinelerle de fikse edilebilir. Zayif anyon recine
rejenerasyonun kolayligi nedeniyle tercih edilir. Cikis suyu, askida maddeler ve
organik bilesiklerin (yani solventlerin) giderimi icin ilk dnce karbon filtreden

gecirilmelidir. Sonra iyon degisimi prosesine alinir.
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Aritim  zincirinde en son element, gucli anyonik degistirici HCN
ayrismasindan kaynaklanan CN° iyonu sabitlemeyi saglar. Zayif anyonik
degistiriciler 6zellikle metalik siyantr kompleksler, anyonik deterjanlar ve EDTA
kompleks iyonlari ile temasindan bu recinenin korunmasi énemlidir(Roquez,
1996).

2.1.4.6.Kimyasal Coktirme

Kimyasal ¢oktirme prosesi, atiksuda bulunan ¢éztinmis ve ¢ézinmemis
siyanur komplekslerinin demir tuzlar ile kimyasal olarak ¢oktirtlmesi esasina
dayanan bir aritma mekanizmasina sahiptir. Proseste, atiksuya demir
tuzlari(FeSO,, FeCls) ilave edildiginde demirli ferrosiyanit asidi kompleksi olusur
ve boylelikle suyun toksik etkisi azaltilir.

Serbest siyanur ve agir metal siyandrleri iceren ¢oOzeltilerin aritiminda
kesikli sistemler tercih edilir. Kesikli sistemlerde, ilk adimda demirli ferrosiyanit
aside donusumin saglanmasi amaciyla metal siyanirlerin kompleks yapilari
kirilmahdir(Cheremisinoff, 1995).

Kimyasal ¢oktirme ve flotasyon prosesleri beraberce kullanilabilmekte
olup asirn demir kullanilarak olusturulan demir siyanur kompleksleri,
cOkturilerek veya katyonik ylzey aktif maddeler yardimi ile flotasyon iglemine

tabi tutularak atiksudan uzaklastirilabilmektedirler(Sengul, 1989).

2.1.4.7. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesinin siyantr gideriminde kullanimi ¢ok yenidir. Ancak
yapilan calismalardan birinde grantler aktif karbon kullanilarak giris suyundaki
siyanur konsantrasyonunun c¢ikigta 2.3-2.8 mg/L’den 0,6-1,4 mg/L'ye
dusuruldaga belirtiimektedir. Ayrica kaplama enddstrisi sularinda yapilan diger
bir calismada granul aktif karbon kullanilarak siyanir miktarinin 0,1 mg/L’ye
dusuruldiga belirtimektedir(Adhoum veMonser, 2002, Patterson, 1985).

2.1.4.8. Siyaniir Giderimi icin Biyolojik Aritim Prosesleri

Kullanilan kimyasal oksidasyon prosesleri reaktif tiketimi acisindan

pahalidir ve bazi siyanur tirlerinin bertarafinda yetersizdir. Biyolojik aritim,
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potansiyel olarak siyanir parcalanmasi acisindan daha ucuzdur.
Mikroorganizmalar, mineralizasyon Urunlerini iceren, dogal olarak olusan
bilesiklere, siyaniri dondstirebilen cesitli enzimlere sahiptirler. Tiyosiyanat,
aerobik kosullar altinda sudlfat, karbonat ve amonyaga parcalanir. Siyanur
parcalanmasiyla Uretilen amonyak detoksifiye edilmelidir(Dictor, vd., 1997).

Pek cok mikroorganizma, siyanurid hidroliz etme yetenegine sahip
cyanase 0Ozel sentezleme enzimi tarafindan siyanir zehirlenmesine direnci
gelistirecek yetenektedir. Bu yetenek; kalinti siyanirt parcalamak icin biyolojik
aritim kullanim olanagini 6nerir. 2-50 mg/L arasinda siyanur konsantrasyonlari
icin, aritma tesisi isletmesinde birka¢c aydan sonra %36’dan fazla pargalanma
elde edilememistir. Bakteriyel yatakta nitrifikasyon proseslerini alt tst eden 2
mg/L siyanur konsantrasyonlari zaten yeterlidir. Parcalanma verimi, 4 mg/L
siyanir konsantrasyonuna indirgenebilmektedir. Yine de; bakteriyel yataklar,
zaman icinde adapte olabilir ve sonugta 30 mg/L civarinda siyanur
konsantrasyonlarini parcalamaya yeterli oludugu ifade edilmektedir(Roquez,
1996).

Siyanur aritimda hem aerobik, hem anaerobik hem de her iki yéntemin
kombinasyonu da kullanilabilir. Secilen artim yontemine bagh olarak ortamda
siyanur giderimini saglayan mikroorganizma turleri farklihk goésterir. Ayrica bu
sistemlerde hidrolik bekleme siresi, siyanir konsantrasyonu, pH, sicaklik ve
amonyak konsantrasyonu da aritima etki eden faktérlerdir.

Aerobik formlara siyanudrin etkisi; hicresel krom-C oksidaz enzimine
baglanarak zehir etkisi yapmasiyla agiklanmaktadir. Bu nedenle; aerobik sartlar
altinda siyanurin biyolojik parcalanmasina daha fazla énem verilmigtir. Ustelik
anaerobik mikroorganizmalar, siyanir tarafindan inhibe edilir ve 6zellikle metan
bakterileri bu toksik bilegigin varligina oldukca duyarlidir. Anaerobik atiksu
aritiminda; siyanurin davranisi iki durum ile ilgilenir;

a) Siyanurun toksikligi ve camurun cevreye alismasi ve
b) Siyaniurin anaerobik parcalanmasidir(Gijzen vd, 2000).

Patil ve Paknikar(2000); gumus siyanir iceren atiksularin aritimi igin
Citro bacter sp. MCM B-181; Pseudomonas sp. MCM B- 182; Pseudomonas sp.
MCM B- 183 ve Pseudomonas sp. MCM B- 184 iceren metal siyanurleri,
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degredasyon urinu olan NH3z ve CO; olusturarak kullanma yetenegine sahip
bakteri kultirunt kullanmiglardir. Doner biyolojik reaktdrde, pH (6-9), sicaklik
(20-45°C), karbon kaynagi (glukoz 0,1-20 mmol/L) ve ortalama siyanur
konsantrasyonu 1-10 mg/L’'da calistirmislardir.

Her bir faktoriin siyanir giderimi tGzerine etkisini inceledigi bu reaktorde
gumus siyanurin %99,5'dan daha fazla giderimi icin 54 saatlik hidrolik bekleme
suresi gerektigi ve reaktoriin diskleri Gzerinde biofilm tabakasinin gelismesiyle
bu sure 77 gunde 10 saate iner yani sistem 77 gunde stabil hale geldigi
bulunmustur.

Siller ve Winter (1998); sabit yatakli bir reaktérde metan bakterilerini
kullanmiglardir. Dustk konsantrasyonlarda (10 mg/L) siyanirin parcalanmasi
icin baslangic fazinda 6 aya gerek oldugunu bulmusglardir. Biofilmin
gelismesinden sonra, taze atiksuda 150 mgCN7/L’'nin Gzerindeki siyandr
konsantrasyonu 3 gunlik bekleme siresince anaerobik olarak parcalanmistir.

Dictor ve arkadaglari(1997), karistirmal reaktor ve sabit yatakh reaktori
kargilastirmiglar ve sabit yatakl reaktdrde verimin yani giderimin daha yutksek
oldugunu bulmusglardir. Sabit yatak olarak aktif karbon, ponzatasi ve puzzolan
kullanmiglardir.

Nisasta islenmesi atiksularinin biyolojik aritimini, aerobik ve birlesik
anaerobik/aerobik reaktérlerde Oliveria ve arkadaslart (2001) tarafindan
arastirilmistir. Bu sistem o6n aritim olarak alim ve dogal polielektrolitlerle
flokulasyon ve sedimantasyonu kullanmiglardir. Siyantr giderimini %95-99
saglamak icin gerekli hidrolik bekleme siresi 1,4-4,2 gundir.

Siyanirl indirgeyen Pseudomonas fluorescens NCIB 11767 bakterisini
Suh vd,(1994) kullanmiglardir. 2 ay icinde kulttrler, siyanlire tamamen adapte
olur ve 260 mg/L'den yuksek konsantrasyonlari parcalamiglardir. Siyanir azot
kaynagi olarak sinirlayicioldugunu ve amonyak siyanir parcalanmasini inhibe
ederek parcalanma hizini yariya digtrdigu gézlemlenmigtir.

Guney Dakota’da Homestake Altin Madeni'nde, ek bir karbon kaynagina
gerek kalmadan siyanir iceren artiksularin aritimini gerceklestiren bir biofilm
reaktor mevcuttur. Seri yatakli biofilm reaktdr; ucucu atik unsurlarini iceren,

seyreltik cozeltiler ya da yavas buyume kudltirine ihtiyac duyan atiksularin
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biyolojik olarak aritiminda kullanilan periyodik bir prosestir. SBBR doldur-bosalt
modunda isler ve gunlik 5,5 milyon galon atiksuyu aritmaktadir(White ve
Schnobel, 1998).

2.2. Sivi Membran Teknolojisi

Yeni bir teknik olarak sivi membran teknigi; basit, hizli, etkili igletme ve
yuksek seciciciligi ile tanimlanir(Xueling, vd, 1989). Sivi membran teknolojisine
gecmeden dnce membran prosesler hakkinda bilgi vermek yerinde olacaktir.

Membran iki yigin faz arasinda yeralan yari gecirgen Ozellikteki ara
fazdir(Bartsch, R. A. ve Way, J. D., 1996). Membran prosesler 6ncelikli olarak
ayirma amacl olmak tzere filtrasyon, konsantre etme ve saflastirma maksatlari
ile kullanilirlar ve genellikle ayirma prosesleri olarak bilinirler. Ayirma islemleri,
¢cOzicu ekstraksiyonu ve iyon degistirmedir. Konvensiyonel ayirma iglemlerinin
yani sira; ultrafiltrasyon, hiperfiltrasyon, mikrofiltrasyon, tersosmoz, dializ,
elektrodializ ve sivi membranlar en 6nemli ayirma prosesleri olarak kabul
edilmislerdir. Son 30 yil icerisinde farkli endustriler igin genis dlcekte uygulama
alni bulmus olan bu prosesler, ticari kullanimlarda konvansiyonel aritma
proseslerinin yerini almistir. Ozellikle, teknolojideki ilerlemeler sonucunda bu
sistemler de genis ve buyik dlcekli uygulamalarda cekici hale gelmistir. Diger
taraftan gelecek icin ise daha fazlasi beklenmektedir(Ho ve Sirkar, 1992;
Aydiner, 1999).

Bir membran proseste, fiziksel olarak tGgtinct bir faz (membran faz) ile
ayriimis iki yigin faz bulunur. Membran faz, iki yigin faz arasindaki gecis fazi
olup yari gecirgen 0Ozellige sahiptir. Membranlar, homojen faz niteliginde
olabilecegi gibi fazlarin heterojen karigsimi da olabilmektedir. Membran faz,
asagida verilenlerden herhangi biri olabildigi gibi bunlarin farkli kombinasyonlari
halinde de bulunabilmektedir;

a. Gozeneksiz kati,

b. Gozeneklerdeki bir akiskanla(sivi veya gaz) ile mikro veya makro
gOzenekli kati,

c. ikinci bir fazli veya fazsiz sivi bir faz veya

d. Bir jeldir.
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Membran faz, sivi fazlarin boyutlari ile kiyaslandiginda daima ince
yapidadir. Hollow fiber veya emdilsiyon sivi membranlarda bu durum gecerli
degildir. Cunkl bu tip membranlarda membran kalinhdi, yigin fazlardan birinin
boyutlarinin derecesine baglhdir(Ho ve Sirkar, 1992).

Bir membranin performans ve verimliligini etkileyen iki temel parametre
vardir. Bunlar; segcicilik ve debidir. Bu parametrelere ek olarak dnemli olan bir
diger parametre ise sizma hizidir.

Son yillarda yeni ve 6nemli teknolojik gelismelerin sonucu molekdillerin ve
iyonlarin ayrilmasi Uzerine yapilan calismalar dikkat ¢cekmektedir. Molekll ve
iyonlarin taginiminda polimerik ve sivi membranlarin, enerji sarfiyatinin fazlahgi,
dusuk aki ve secicilik gibi 6zelliklerden dolayr kullanimlarini kisili oldugu
gorulmektedir. Bu durum polimerik membranlarin enduastriyel kullanimini
guclestirmektedir. Membran proseslerin konvansiyonel ayirma proseslerinden
farki; teknik agidan basitlik saglamalari ve tesis boyutlarinin kigik olmasi,
kimyasal madde kayiplarinin az olmasi, yiksek verim ve igletme kolayhgidir.
Ayirma prosesleriyle ilgili teknik 6zellikler Tablo 2.13 da oldugu gibidir (Aydiner,
1999; Noble ve Koval, 1989; Ho ve Sirkar, 1992).

Tablo 2.13: Ayirma prosesleriyle ilgili teknik 6zellikler(Aydiner, 1999; Noble ve
Koval, 1989; Ho ve Sikkar, 1992).

Proses Ayirma  Iglemi Membran Tipi Itici Kuvvet
. o Asimtotik poroz Hidrostatik Basing
Ultrafiltrasyon Perdeleme Etkisi membran (0.5-10 bar)
N o o Asimtotik ¢dzunar Hidrostatik Basing
Hiperfiltrasyon  Diflizyon ve COzunurlik membran (50-100 bar)
Dializ Difiizyon Simetrik poroz Konsantrasyon
__membran gradyandi
Elektrodializ iyon Yiikleri lyon Degistirici Elektriksel
Membranlar potansiyel farki
Homojen ve poroz . .
Gaz Ayirma Diflzyon ve Cozunurluk simetrik Hidrostatik Basing

membranlar Derisim gradyandi

Coklu emdilsiyonlar,
genellikle desteksiz
Sivi Membran  Diflizyon ve Reaksiyon sivi membranlar,
bulk sivi
membranlari

Konsantrasyon
gradyandi, birlikte
ve zit tasinim ¢ekim
etkileri
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Eger bir membran, iki faz arasinda yari gecirgen bir bariyer olarak

goruliyorsa da karismaz nitelikteki bir sivida iki sivi veya gaz faz arasinda bir

membran olarak gorev yapabilir(Noble ve Way, 1987).

o o o p

- o

> @

2.2.1.

Sivi membran proseslerin avantajlari sunlardir;
Yuksek ayirma faktorleri,

Kati membranlara gére daha yiksek kitle alanlari,
Cok yuksek secicilik,

Dusik konsantrasyondan yiksek konsantrasyona ayirma ve
zenginlestirme,

Ekstrakte edicilerin kullanilabilmesi,

Yuksek besleme/¢dzici hacim oranlari,

Askida kati madde iceren ¢ozeltilerin islenebilmesi,
Olceklendirme kolayligt,

Dusuk sermaye ve isletme maliyeti,

Surekli ayirma iglemi,

Diger aritma prosesleri ile kombine kullanim,

Basit sartlar altinda isletme,

. Degisken ve kontrol edilebilir membran ozellikleri ve

Kirleticilerin formu ve kimyasi Uzerinde etkisizligidir.

Bu sistemlerin dezavantajlari ise;

Konsantrasyon polarizasyonu (kutuplasma)/membran yapisinda bozulma
ve

Dusuk membran émrudur.

Sivi Membran Tipleri

Bir sivinin membran gibi kullanilmasi mimkin olup sivi membran, iki sivi

fazin tg¢lncu bir sivi faz ile birbirinden ayrilmasi ile olugsmaktadir. Sivi membran

terimi son yillarda sikca kullaniimaktadir. Aslinda proses, ¢ozlct ekstraksiyonu

olarak bilinen kimyasal prosesin daha da gelistirilerek teknolojik olarak

uygulanmasinda farkli bir iglem degildir.

Sivi membran proseslerde, bir fazdaki bilesen veya bilesenleri itici bir gic

ile diger bir faza tasinmasi s6z konusudur. Burada taslyici gig, genelikle
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konsantrasyona bagh olarak ifade edilebilen potansiyel gradyandir. Ayirma
islemi; iyonlarin ve sivi film tabakaya diftzlenebilirligi ve bu tabakadan diger
faza tasinimi ile gerceklesmektedir.

Sivi membranlar, asagida verildigi Gzere, esas olarak ug¢ farkl tipte ele

alinmaktadir.

2.2.1.1 Sabitle stirilmi $ Sivi Membran (Destekli Sivi Membran)

Birinci tip sivi membran, sabitlestiriimis sivi membran ya da destekli sivi
membran olarak adlandirllir. Bu tip membranlarda, herhangibir organik
cbziicude cozulen tasiyici molekiller destek yapi igerisindeki gozeneklere
emdirilir. Bu gdzenekli yapi, iki sivi faz arasinda (Faz 1 ve Faz 2) destek gorevi

yaparak fazlarin birbirine karismasini engellemektedir(Aydiner, 1999)

2.2.2.2. Emilsiyon Sivi Membran

ikinci tip sivi membran emiilsiyon sivi membranlardir. Bélim 2.3. de

detayh olarak anlatiimigtir.

2.2.2.3. Y1gin Sivi Membran

Uclincti tipteki sivi membran ise, yigin sivi membran (Bulk Liquid
Membrane(BLM))dir. Bu tip membranlarda, yigin organik faz iki sulu fazi
birbirinden ayirmaktadir. Organik faz icinde iyonlarin taginimini kolaylastirmak
icin bazen tagsiyict molekuller kullanilmaktadir. Sulu fazlarin birinde, taginmasi
istenen iyonlar bulunmaktadir. Bu sulu faz genellikle dondr (verici) veya kaynak
faz olarak adlandiriimaktadir. Diger sulu faz ise akseptor (yakalayici) faz olarak
bilinir, iyonlarin bu faz icindeki konsantrasyonlari zamanla artmaktadir. Kisaca
verici faz ile yakalayici faz arasinda bulunan sivi organik membran yardimiyla
iyonlar verici fazdan yakalayici faza tagsinmaktadir.

Sivi membran faz igin ¢6zunurlik, sistemin stabilitesi agisindan énemli
bir faktordir. Bazi sivi membranlar, oldukca dusuk secicilige sahip oldugundan,
ancak spesifik uygulamalarda kullanilmaktadir. Secicilik, sivi fazi (Faz 1)
olusturan bilesenlerin dagilimi katsayilarinin farklihgindan kaynaklanmaktadir.

Bilesenler eger benzer ise bu farkliliklar pek yiksek degildir. Bilesenleri dagihm



31

katsayilari,  bilesenlerin  kiyaslanabilir ~ boyuttaki  diftizlenebilirlik  ve
cozinebilirlikleri arasindaki farkhliktan belirlenmektedir. Bu fark genellikle ¢ok
blyuk olmaktadir. Siviya tasiyici molekil eklenerek daha yuksek secicilikler

elde edilmektedir.

2.2.3. Sivi Membran Prosesleri Ta sinim Tipleri

Sivi membran sistemlerinde tasinmasi disunulen iyonlarin aktarimi bir
tastyict kullanmaksizin gerceklestirilebilmektedir. Cunkl organik membranda
¢cOzicu ile ¢ozucu-¢cbzunen arasinda bir etkilesim s6z konusudur. Sivi membran
sistemlerinde, ucucu olmayan kompleks vyapici bir vasita veya tasiyici
kullanilarak tasinim arttirilabilmektedir. Bu tasiyici molekdl, taginacak iyonlar
icin genellikle secici ve taslyici iyonlar ile organik faz icinde geri donusumlu
reaksiyona girmektedir. Geri donusumli reaksiyonun saglanmasi ¢ozelti akisi
ve ayni zamanda segiciligin arttirilmasi iginde bir aragtir(Mulder, 1991).

Sivi membran sistemlerinde iyonlarin tasinimi icin ¢ tip tasinim
mekanizmasi mevcuttur. Bunlar;

1. Taslyici olmaksizin sadece difizyonla taginim,
2. Tasiyici kullanilarak gerceklestirilen tek (uncoupled) yonli tasinim ve
3. Taslyici kullanilarak gerceklestirilen ¢ift (coupled) yonlu taginimidir

Sekil 2.6’ da diftizyonla tasinim ve kolaylastirilmig taginim arasindaki fark
gosterilmistir(Aydiner, 1999).

Sekil 2.4’den de goruldigu Gzere A Bileseni, tasiyici olmaksizin
difizyonla tasinmaktadir. Kolaylastiriilmis veya tasiyici, AC kompleksindeki
bilesen A ve C’ nin, membran-sulu faz ara ylzeyindeki film tabakadan ayni
zamanda membranin icine difize olmasi ile gerceklesmektedir. Tek yonli
tasinimda c¢ozelti ile tasiyici arasinda geri donusumli bir reaksiyon s6z
konusudur. Diger bilegsenler ciftlesme reaksiyonu gostermezler ve reaksiyon sivi
fazin tarafinda homojen bir sekilde meydana gelmektedir. Bu durumda
asagidaki reaksiyon denklemi yazilabilir.

A+C <> AC (2.7)

Cift yonlu taginim olayinda ise geri donusumli reaksiyonlar ile iyonlarin

tasinimi saglanmaktadir. Burada taslyici, iyonlarin degisimini saglayan bir
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vasitadir. Reaksiyon normalde sivi-membran ara yluzeyindeki film tabakasinda
meydana gelmektedir. Clunku tastyici-iyon kompleksi ara yizeydeki film tabaka

icerisinde ¢6ziinmemektedir.

Diftizyonla taginim Kolaylastiriimig tasinim
(Tastyicisiz) (cift yonli)
(tek yonli)
A A B
A B A
Sivi Membran Sivi Membran Sivi Membran

Sekil 2.4. Membran Proseslerinde Tasinim Tipleri

Organik faz icindeki tasiyici-iyon kompleksi kararlidir. Cift yonli tasinim
olayi icin asagidaki reaksiyon denklemi yazilabilir;

A+CB <—> CA+B (2.8)

Cift yonu tasinim icin farkh tipte s6z konusudur. Birincisi, tasinim
olayinda, bilesenler ayni yéne dogru hareket etmektedir. Bu tasinim tipi tek
yonliu bir tasinim olup tasinim,sulu c¢ézeltideki iyonlarin (anyon veya katyon)
sadece biri taginmaktadir. ikinci tip taginimda ise, bilesenler zit yéne dogru
hareket etmektedir. Bu nedenle, ikinci tip tasinimolay! ¢ift yonliu tasinim olarak
bilinmektedir. Cift yonli tasinim, sulu c¢o6zeltideki iyonlarin(anyon ve
katyon)karsilikli tasinim ile olmaktadir(Aydiner, 1999).

Cift yonu tasinimda kompleksligin asiimasi icin zit fazdaki bilesenin
yuksek konsantrasyonda olmasi gerekmektedir. Cift yonli tasinimda dort
basamak vardir. Tasiyici molekdl ile iyonlarin tasinimi icin cok énemli olan bu

basamaklar asagidaki sekilde siralanabilir.
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a- 1 nolu ‘lu faz ile (besleme veya kaynak fazl)) membran ara ylzey
arasindaki film tabakada tasiyici molekul ve A bileseni arasinda kompleks
olusumu,

b- Taslyicl-A kompleksinin, bu film tabakasindan organik membran faz
icine difizlenmesi,

c- 2 no ‘lu faz ile membran ara yiuzeyindeki film tabakada tasiyici-A
kompleksinin bozulmasi (dekompleksizasyon) ve

d- Bozulan kompleks sonucu serbest kalan taslyici molekiliin geriye dogru
difiizyonudur.

Tagsiyict destekli tasinimin  temel 6zelliklerinden biri, komplekslesme
reaksiyonunun geri déniasumlid olmasidir. Aksi takdirde tim tagiyict molekiller
sulu cozeltideki iyonlar ile kompleks olusturarak membran fazda birikecektir.
Cozelti ve tagiyici arasindaki ilgi 6nemli 6lgide degisim gostermektedir. Cozelti
tastyicl arasindaki yuksek afinite gosteren gucli komplekslerin bozunabilirligi
zor ve ayni zamanda daguktir. Diger taraftan, ¢ozelti tagiyici arasindaki digtk
bir afinite gésteren komplekslerin bozulmasi daha kolaydir. Bu durumda sistem
icin bir optimum durumun bulunmasi gerekmektedir ve A iyonunun tasiniminda
iki Gnemli etken rol oynamaktadir. Bu etkenler;

1-iki ara yizeyde kompleks olusum hizi (komplekslesme/kompleksligin
bozunumu) ve

2-Membrandan molekaullerin difizyonudur.

Cift yonli tasinim prosesinde kutle transferi kimyasal reaksiyonla
olmaktadir. Proses icin kimyasal reaksiyon, kompleks olusumu ve kompleksligin
bozulmasi ile ifade edilebilir(Mulder, 1991).

2.2.4. Sivi Membran Proseslerde Kullanilan Kimyasal — Tasiyicilar

Kolaylastiriimig tasinimda tasiyicinin  secimi  6nemli bir faktordir.
Taglyicl, c¢ozeltilerden birine gore daha c¢ok 0zel ise iyonlarin tasiniminda
yuksek secicilikler elde edilebilmekte ve seciciligin etkisi dagilim katsayilari ile
belirtilebilmektedir. Gergcekte her tagslyicinin ¢ozicusu spesifik oldugundan

taslyici secimi de zor olmaktadir.
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Sivi membran sistemi i¢in uygun tasiyicinin seciminde SIviI-SIvi
ekstraksiyon calismalarindan faydalaniimakta, gerekli bilgiler, daha ¢cok ¢6zicu
ekstraksiyonu Uzerine yapilan arastirmalardan saptanabilmektedir. Cinki konu
Uzerine yapilan caligsmalar sonucu, sivi ¢ozeltilerden anyonlarin giderilmesi igin
kuaterner tuzlarinin uygun oldugu ve bu tuzlarin seg¢iminde bir ¢ok faktortn
onemli oldugu saptanmistir. Iyonlarin tasiniminda tasiyici olarak kuaterner
tuzlarin kullanildigr ekstraksiyon iglemi verimi (zerine, kuaterner tuzunun
yapisinda bulunan merkez atomu, karbon zincir uzunlugu ve gruba bagh

anyonun etkili oldugu saptanmistir(Thonck vd, 1988).

2.2.4.1 .Kimyasal Ta siyicilarin Ta sinim Olayi Uzerindeki Etkileri

Sivi membran sistemlerinde kullanilan tastyicilarin tasinim tzerindeki
etkileri asagidaki sekilde siralanabilir.

a- Iyonlarin tasiniminda yiksek akilar elde edildiginde, tastyicilar énemli,
olmaktadir. Tagslyicinin tagsima kapasitesini arttirma ile, sivilar icin yuksek
diftizyon katsayilari ortaya ¢ikmaktadir. Bu iyonlarin taginimi icin avantajli bir
durumdur. Ancak, polimerik membranlarda tasiyict kullanilmaksizin da buyuk
akilar elde edilebilmektedir.

b- Secici iyon ayirimlarinda c¢ok 06zel tastyicilar kullaniimaktadir.
Komplekslesme reaksiyonuna dayanan seciciliklerde, ¢6zunebilirlik ve
difizyona dayanan ayirimlar sonucu daha yiksek seviyelerde ayirma verimi
saglanmaktadir. Gergekte, bu yaklasim dusiuk c¢ozelti konsantrasyonlari igin
gecerlidir. Bu sartlar altinda organik membran fazda fazla miktarda tasiyici
molekidl mevcut olup komplekslesme reaksiyonu c¢ok etkilidir (tasinimda,
kompleks yapici taglyicinin olayinda taglyicinin az ¢ézinmesi halinde sistemin
calismasi gibi sorun ortaya ¢ikmaktadir.

c- Sulu fazda bulunan iyonlarin seyreltik c¢ozeltilerden tasinimi sonucu,
membran fazin diger tarafindaki fazda konsantrasyonlarin arttirilmasinda
tastyicilar énemli olmaktadir. Cift yonlii taginimda bu gdzlenmektedir. iyonlar,
derisim gradyandina karsi tasindigindan sonucta yakalayici veya kabul edici

fazda iyonun konsantrasyonu artmaktadir.
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d- Ekstraksiyon islemlerinde yeni sentezlenen tasiyicilar  sikca
kullaniimaktadir. Co6zucu ekstraksiyon islemlerinde kullanilan tastyicilar
genellikle pahali oldugunda sivi membran proseslerinde disik konsantrasyonlu
tastyicilar kullaniimaktadir. Membran ve tasiyici yapisinin ugucu olmasi halinde
daha az c¢oOzucu gerekecektir. Sivi membran sisteminde tasiyici kaliplar
genellikle az olmakta; taslyicl, rejenarasyon iglem, sonucu tekrar
kullaniimaktadir.

Sivi membran tasinim sisteminde, c¢o6zelti-tasiyici arasindaki kompleks
olusum hizi, olugsan kompleksin besleme-membran faz ara yizeyindeki film
tabakada hizli ve kuvvetli bir kompleks olusturmasina bagldir. Olusan bu
kompleks membran yakalayici faz arasindaki film tabakada bulunan iyonu, ¢ok
kolay ve hizl sekilde yakalayici faza birakmalidir. Bu nedenle tasinim olayinda
membran kalinligi, 6zellikle iki su faz membran ara ylzeylerindeki film tabaka
kalinhklarinin ¢ok kiicik olmasi gerekmektedir. Sonucta, taslyici ¢ok fazla ener;i
gerekmeksizin geri dondurulebilmektedir.

Komplekslesme iyonlari icin en uygun aralik 10-50 kj/mol arasidir. Bag
enerjilerinin 10 kj/mol ‘den daha kicik olmasi durumunda Van der Waals bag
etkilesimleri gérulmektedir. Bu tip baglar genellikle zayif baglardir. 10 kj/mol ‘un
altindaki baglarin bozulmasi da kolay olmaktadir. Iyonlarin komplekslesme
reaksiyonu sonucu tasiniminda genellikle 10 kj/mol ‘Gn altinda bag enerijileri
gozlenmektedir. Bag enerjisinin 50kj/mol degerinin Ustindeki geri donusuimlu
reaksiyonlarda kompleks-iyon arasindaki bagin koparilmasi zor ve ¢ok pahal

olmaktadir.

2.2.4.2. Kimyasal Ta slyicilarin(Ekstrakte Edicilerin) Ozelikleri

Sivi membran proseslerde kullanilacak bir kimyasal tagiyicida, tasinim
verimini etkilemesi nedeniyle su 6zelikler aranir:

a- Taslyicl, ikincil reaksiyonlara girmemelidir. Sulu fazda tastyici, ¢c6zinmus
iyonlar ile rekabete girmekte, tasinmasi istenen iyonlarin birini digerine goére
daha oOncelikli tagimaktadir. Bu tip taginim ¢ift yonlt bir taginim olup rekabet
halinde tercihli tagsinim olarak adlandirilmaktadir. Bu durum ¢6ztuinen madde igin

aki ve seciciligin her ikisine olan ilgiyi azaltmaktadir.
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b- Taslyici, geri dontusuimli ve olusan kompleksligin bozulmasi yoninde bir
reaksiyon gostermelidir. Geri donusumli reaksiyonlar prosesin zamanla iyon
tasima kapasitesini ve omrini azaltmaktadir.

c- Taslyicl proses icerisindeki fazla kayba ugramamalidir. Sivi membran
proseslerde, besleme faz organik c¢ozicunun ekstraksiyonu iglemi ile birlikte
gerceklestirildiginden tasiyici kayiplar olmaktadir. Yakalayici faz seyrelmis ise
sivi membran faz ile zamanla yer degistirerek azalabilmektedir. Bu problemler
genellikle metal ekstraksiyon iglemlerinde gortulmekte olup tasinim sisteminde
bu problemler mevcutsa membranda yuksek osmotik basin¢ farki ortaya
ctkmaktadir.

d- Tastyicida hizh reaksiyon kinetikleri go6zlenmelidir. Bu  6zellik,
komplekslesme ve dedisim adimlari difiizyonla sinirlandiriimis olan bélgede,
reaksiyon-denge reaksiyonlari icin membranin igletiimesi acisindan yaral
olmaktadir. Proses bu bolgede igletildigi zaman yuksek segicilikler elde
edilmektedir (Ho ve Sirkar, 1992).

Sivi membran sistemlerinde, farkli kimyasal yapi ve 0zelikleri sahip
tastyicilar kullanilmakta olup geneli olarak bu tasiyicilar, agsagidaki gibi Tablo
2.14. deki gibi bes grupta toplanabilir.

Ekstrakte edici/siyirma ajani sisteminin secimi genellikle termodinamik ve
kinetik 6zelliklere dayanir. Termodinamik olarak secilen ekstraktantin, kirleticinin
dis fazdan membran faza dagilimini saglamasi, sityirma ajaninin ise bunun tam
aksine Kkirleticlyi membran fazdan i¢ faza ayirma(cekme) yoninde hareket
etmelidir. Kinetik olarak secilen ekstraktant ve siyiricinin genellikle hem

gostermesi gerekir.

2.2.5. Membran Proseslerde Kullanilan Organik C6zuc  Uler

Sivi membran proseslerde kullanilan organik céziculerin seciminde,
cOzlict maliyeti, geri kazanabilirligi, toksisitesi, suda ¢ozunurligi ve ucuculugu
onemli olmaktadir.Sivi membran proseslerinde kullanilan organik ¢oztculerde,
tasinim verileri etkilemeleri nedeniyle su dncelikle su 6zellikler aranir:

a-Sulu fazdaki ¢o6zinurligu oldukca dusuk,
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Tablo 2.14: Sivi membranlarda kullanilan kimyasal tagiyicilar(Aydiner, 1999;
Gurel, 2005).

Tasiyici Grubu Ta styicl Adi

a-Birincil aminler (dodesil amin, oktil amin, primene JMT)
b-ikincil aminler(Adogen283, difenil amin, LAL, LA2)
_ c-Tersiyer aminler (Alamine 336, trifenil amin, trihekzil
Bazik Tastyicilar amin)
d-Dorduncul aminler (Adogen 381, Aliquat 336, farkli
adogenler, farkjh kuaterner amonyum, fosfonyum ve
arsenyum tuzlari)

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

b-Alkil fosforik asitler (Bis(2-etilhekzil)fosfat; DEHPA)
c-P-diketonlar ve digerleri (Hostarex DX16, LIX 34, LIX 54)

Cozunebilir Ta siyicilar

Asidik Ta slyicilar a- Karboksilik asitler(naphthenik ve versatik asitler)
b- Alkil fosforik asitler((Bis(2-etilhekzil fosfat, DEHPA)

- a- Hidroksimler(Acorga 5000, 300, LIX63, LIX64, LI1X860,
Asidik Selat Yapici SME529)

Tasltyicilar b- Oksim cikaricilar (Kelex 100, Kelex 120)
c- P-diketonlar ve digerleri(Hostarex DX16, LIX34, LIX54)

14-crown-4, 15-crown-5, 16-crown-5, 18-crown-6, 21-
Tag Eterler crown-7, 24-crown-8, dibenzo-18-crown-6, farkli
makrosilikler, disiklohekzanol - 18-crown-6

b-Tasiyici ve tasiyici kompleksin her ikisi icin de ¢ozicu olmalidir.

Ayrica ¢Ozuculer, hem ekstrakte edici hem de ylzey aktif maddeyi ¢6zen
membran ana bilesenleridir. Normal olarak inert bir bilesen olarak
disundlmesine ragmen, dagilim ve difizyon katsayilari gibi membran
Ozelliklerini etkilerler ve sistem verimliligi GUzerine 6nemli etkide bulunabilirler.
ideal bir ¢ozuici;

a-ic ve dis fazlarda duisiik ¢ozinurlige sahip olmalidir.

b-Yeni fazlar olusturmaksizin ekstraktant ve yiizey aktif maddeye uygun
olmahdir.

c-Orta derecede bir viskoziteye sahip olmasi gerekir.

d-Hizli ayrilma islemi icin sucul fazdan yeterli yogunluk farkina sahip
olmahdir.

e-Hem ucuz hem de birgcok alternatif kaynaktan kolayca
saglanabilmelidir.

f-DlUsUk toksisite ve ylksek alevlenme(parlama) noktasina sahip olmasi

gerekir.
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Taslyici ve tasiyict kompleks, bazi durumlarda organik fazin viskozitesini

artirabilmekte; bu nedenle sivi membran sistemlerinde organik fazin viskozitesi,

bazen 6nemli faktor olabilmektedir.

Sivi membran proseslerde kullanilan bazi organik ¢oziculerin viskozite

degerleri ile birlikte diger bazi fizikokimyasal 6zelikleri Sekil 2.15’ de verilmistir

Tablo 2.15: Sivi membran sistemlerinde kullanilan bazi organik ¢oziculerin
fizikokimyasal 6zellikleri(Aydiner, 1999).

Organik Coziicu C H No n B
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 0.000 1.3974 0.703 -
n-nonan 1.972 0.000 1.4054 0.718 -
n-dekan 1.993 0.000 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 4.90 1.100 1.144 1.489 0.800
Tetraklora metan 2.210 0.000 1.459 1.494 0.080
Nitrobenzen 34.820 4.220 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-dakanol 8.100 1.630 1.408 0.830 0.008
Siklohekzanol 15.00 1.920 - 0.942 3.600
C: Dielektrik sabiti (20C), u: Dipol momenti.,, n: Viskozite(cP, 25€C), d,: Suda

¢ozunurluk(%w/w), np: Sapma sayisi(20C)
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2.2.6. Ylzey Aktif Maddeler

Ozellikle emiilsiyon sivi membran proseslerinde yiizey aktif maddeler
onemli rol oynarlar. Madde transfer hizina ve emdulsiyon stabilitesine etki
ederler. Karigsmayan iki sivinin araylzey geriliminin azalmasi esas itibariyle
emdulsiyon olusumunu kolaylastirir. Bu maddeler arayizey gerilimini 5-10 kat
kadar azaltabilir. Genelde organik veya inorganik sivilardan birinde daha fazla
¢Ozunur ve ylzey aktif maddenin daha iyi ¢Ozundugu faz surekli fazi
olusturur(Tutkun vd, 1995). Ylzey aktif maddeler, yag-su araytzeyine adsorbe
olmus molekdller, hidratlasmis ve hidratlasmamis serbest molekuller ve miseller
olarak membranda bulunur(Bart vd, 1995).

Yuzey aktif maddeler, stabil emulsiyon olusumunda anahtar bilesendir.
Emdilsiyon sivi membran prosesinde genelde W/O/W sistemi kullanilir. Suda
¢cOzunur yuzey aktif maddeleri iceren O/W/O sistemleri ise nadiren kullanilir.
ideal bir yiizey aktif madde asagidaki dzelliklere sahip olmalidir:

a-Osmotik sisme olusturmayacak bicimde hemen hemen hi¢ su
tasimamalidir.

b-Membran fazda ekstrakte edici madde ile reaksiyona girmemelidir.
Reaksiyona girmesi durumunda, ekstraktant dekompozisyonunun aksine
ekstraksiyon prosesini hizlandirmahdir.

c-Kutle transferinde disuk arayltzeysel dirence sahip olmaldir.

d-Demiuilsifikasyonu engellememelidir.

e-Membran fazda ¢ozundr fakat dis ve i¢ fazlarda ¢6zinmez olmahdir.

f-Asit, baz ve bakterilere karsi stabil olmalidir.

g-Ekonomik ve ¢evresel toksisiteye sahip olmamalidir(Ho vd, 1991).

ELM sistemleri icin spesifik ylzey aktif maddelerin sentezlenmesi veya
arastirilmasi konusunda fazla calisma yapilmamistir. En fazla kullanilan ve
aragtirilan yizey aktif maddeler SPAN80, ECA4360 ve onlarin turevleridir.

SPAN8O(sorbitan monooleat), molekuler agirigi 428 olan noniyonik
ylzey aktif maddedir ve molekiler yapisi Sekil 2.5'de gosterilmigtir. Yapisinda
dioleat ve trioleat gibi bazi safsizliklar icerir. Oldukca iyi emdulsifiye edici

oldugundan ELM calismalarinda yaygin olarak kullantlir.
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O

L O
CH4(CH,), - CHC CH - (CH,), - C- O- CH, QOH

OH OH

Sekil 2.5. SPAN8O(sorbitan monooleat)’nin molektler yapisi(Hov e Sirkar,
1992)

SPANS8O’nin kullanildigi membranlar kutle transferine diger yuzey aktif
maddelerin kullanildigi membranlardan daha az direng¢ gdsterirler. SPAN8O, su
molekdlleri igin iyi bir tagiyici olmasi nedeniyle emulsiyonun osmotik sismesine
neden olur(Nakasio, 1988). Bir diger dezavantaji, 6zellikle i¢ fazda NaOH
kullanildiginda zayif kimyasal stabilite gostermesidir. Ayrica, yapilan
calismalarda SPAN80’nin bakteriler tarafindan parcalandigr da bulunmustur(Ho
vd, 1991). Poliamin tlrevleri son yillarda i¢ sucul fazda NaOH kullanildiginda

tercih edilen yizey aktif maddelerdir.

2.3. Emiilsiyon Sivi Membran(ELM)

Emdulsiyon sivi membran prosesleri, diger membran proseslerinden
farkhdirlar. Membran, emiulsiyon konfigirasyonunu iceren sivi fazdir. Yizey
Aktif Sivi Membran veya Sivi Yuzey Aktif Membran olarak da adlandirilan
emulsiyon sivi membranlar esas itibariyle Su(water)/Yag(oil)/Su(water) (W/O/W)
sistemleri veya Yag/Su/Yag(O/W/O) sistemlerinden olusan cift emilsiyondurlar.
W/O/W sistemleri icin, iki sucul fazi ayiran yag fazi sivi membrandir. O/W/O
sistemlerinde, sivi membran iki yag fazi arasinda bulunan su fazidir(Winston
vd., 1992).

ELM prosesinin kullanimi alanlari ve giderimi ¢aligilan maddeler Tablo
2.16'de detayli olarak verilmektedirler. Bu teknolojide, ¢6zinmis maddenin
gideriminin yani sira konsantre edilmesi de s6z konusudur(Gdrel, 2005).

Emdulsiyon sivi membranlar(ELM) genelde; dis, membran ve i¢ olmak
Uzere U¢ fazdan meydana gelir. Dig faz ekstrakte edilecek maddeyi icerir.
Membran faz fiziksel olarak dis ve i¢ fazi birbirinden ayirir. i¢ faz veya alici faz

ise dig fazdan alinmis olan maddeyi geri difize olamayan formlarina
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cevirir(Devulapalli ve Jones, 1999). Bir ELM prosesi, iki birbirine karismaz faz
arasinda bir emulsiyon olusturulmasi ve ekstraksiyon icin bu emdulsiyonun
dcuncl bir faza(surekli faz) disperse edilmesiyle hazirlanir(Bhowal ve Data,
2001). Membran faz, dis yani surekli fazi, emulsiyon icindeki i¢ yani kusatiimig
kurecikleri ayiran sivi fazdir.

Genelde i¢g(kusatiimig) faz ile dig(surekli) faz birbirine karigabilmektedir,
membran faz ise stabilitenin saglanabilmesi icin bu iki fazla karigir olmamasi
gerekir. Bu nedenle, dis faz su ise, emulsiyon W/O; yag ise O/W tipindedir.
Ekstraksiyon iglemi sirasinda emidlsiyon butunlaginin saglanabilmesi igin,
membran faz ylzey aktif madde ve stabilize edici ajan olarak bazi katki
maddeleri icerebilir(Devulapalli ve Jones, 1999). Bununla birlikte membran faz,
diger tum bilesenler icin temel bir ¢ozucu icerir.

Bir ayirma teknigi olarak emilsiyon sivi  membran prosesi,
hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasinda, c¢evre muhendisliginde, hidrometalurji,
ilac muhendis-liginde ve biyoloji ile ilgili muhendisliklerde yaygin bir sekilde
kullanilir(Wan vd, 2001; Bart, vd, 2005). Emulsiyon sivi membran teknolojisinde
madde veya Kkirleticiler gideriimekle kalmaz ayni zamanda konsantre
edilirler(Correria vd, 2000). Toksik maddeleri ¢ok dusiuk seviyelere indirme
potansiyeline sahip oldugundan ideal bir bicimde atiksu aritimina uygundur(Yan
ve Pal, 2001). Degisik tur ayirmalar su sekilde 6zetlenebilir:

a-Viskoz fiber endustrisi atiksularindan ve sulardan ¢inko giderimi,

b-Su ve atiksulardan fenol giderimi,

c-Elektrokaplama soltsyonlarindan ve sulardan nikel geri kazanimi,
d-Metallrji tesisleri atiksularindan ¢inko, kadmiyum, bakir, kursun gibi agir

metallerin giderimi,

e-Kati atik yakma tesislerinde meydana gelen ¢inko, kadmiyum, bakir,

kursun ve civa gibi agir metallerin giderimi,

f-Atiksulardan cinko, kursun, kobalt, nikel, krom, kadmiyum, bakir ve civa

gibi agir metallerin giderimi,

g-Atiksulardan amonyak ve hidrojen sulfur giderimi-Maden ylkama suyu ve

sivi soluisyonlarindan uranyum ve gumdas geri kazanimini iceren hidrometalurjik
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ekstraksiyon uygulamalari; bakir, krom ve kobalt ekstraksiyonu, toprak
metallerinin geri kazanimi,

I-Atiksulardan sodyum, potasyum, lityum ve sezyum gibi alkali metal
katyonlarinin giderimi,

i-Su ve atiksulardan asetik ve propiyonik asitler, krezoller ve hidrosiyanik

asit gibi organik ve inorganik asitlerin giderimi,

J-Atiksulardan fosfat, kromat, klortr ve sulfat gibi anyonlarin giderimi,
k-Fermantasyon besiyerinden aminoasitler, antibiyotikler ve fosfolipidlerin
ayinmi ve laktik, sitrik, akrilik ve asetik asit gibi organik asitlerin geri kazanimini

iceren biyokimyasal proses uygulamalari,

I-Kana oksijen saglanmasini iceren biyomedikal uygulamalar, suni kirmizi
kan hacrelerinin  hazirlanmasi, kandan kolesterol ekstraksiyonu ve toksin
giderimi, kronik Uremi tedavisi, asiri uyusturucu tedavisi ve diger eczacilik
uygulamalari,

m-Hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasi ve

n-Lantanoidlerin ekstraksiyonudur(Altag, 2002).

2.3.1. ELM Hazirlanmasi

Emdulsiyon Sivi Membran Sistemi ile aritim 4 kademeden olugsmaktadir.
Bu kademeler; 1-Emilsiyon hazirlama (emdilsifikasyon), 2-Dispersiyon/Ekstrak-
siyon, 3-Fazlarin ayrilmasi amaciyla c¢oOkeltme, 4-Emdilsiyon kirma
(demulsifikasyon)dir. Sekil 2.7 'de ELM sisteminin olusturulmasi ve kullanimi
gosterilmistir(Ayyildiz Turan vd, 2004).

Emdlsifikasyon, i¢ faz ve membran fazin yiksek hizli
karigtinimasiyla gerceklestirilir. Dis faz ve emilsiyon arasindaki temas
esnasinda(dispersiyon) Kkirletici, konsantre edildigi ic faza membran fazdan
gecerek transfer olur(ekstraksiyon). Emdulsiyonun yogunluk farkindan
kaynaklanan ayrimindan sonra(¢cOkeltme) emdulsiyonun cesitli yontemlerle
parcalanmasi(demulsifikasyon) gerceklestirilir. Proses sonunda membran faz
tekrar kullanihr ve alici faz-aritilan madde ile zenginlesmis olarak geri
kazanilir(Correia vd, 2000).
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CEVRE MUHENDISLIGI

Inorganik Madde Giderimi

Organik Madde Giderimi

Agir Metaller Digerleri
Bakir(Teramoto v.d., 1983; Hu ve Wiencek, 1998; Siyanir(Xueling,1989) Fenol(Cahn ve Li, 1974;
Chakravarti v.d.,2000; Uddin ve Kathiresan, 2000) Amonyak Kataoka v.d., 1989a; Wan
Civa(lzatt v.d., 1987) Hidrojen v.d., 1997)
Cinko(Draxler v.d.,1988; Kataoka v.d., 1989b; Sualfar Asetik asit(Ma ve Shi, 1987)

Teresa v.d., 1993)
Kursun(Altas, 2002, Izatt v.d., 1983; Raghuraman
v.d., 1995)

Kobalt(Gu ve Wasan, 1986; Draxler v.d.,1988;
Wodzki v.d., 1990; Longquan v.d., 1997; Okamoto
v.d., 2000)

Krom(Okamoto v.d., 2000; Bhowal ve Datta, 2001)
Kadmiyum(Li v.d., 1997, 1998; Breembroek v.d.,
2000; Urtiaga v.d., 2000)
Nikel(Longquan v.d., 1997; Okamoto v.d., 2000;
Uddin ve Kathiresan, 2000)

Sodyum(Ye v.d., 1999)
Potasyum(Ye v.d., 1999)
Lityum
Sezyum(El-Said v.d., 2003)
Fosfat
Kromat
Klordr
Silfat
Uranyum(Hayworth v.d., 1983; Kulkarni v.d.,
2002)

Gumus
Molibden(Kulkarni ve Mahajani, 2002)

Propiyonik asit
Krezol
Anilin(Devulapalli ve Jones,
1999)
Klorofenol(Correia ve
Carvalho, 2000a, 2000b)




44

Tablo 2.16(devami): ELM prosesinin kullanim alanlari

BiYOKIMYA MUHENDISLIGI KIMYA MUHENDISLIGI

TIP ECZACILIK

Hidrokarbonlarin fraksiyonlanmasi(Garti ve
Kovacs, 1991)

Amino asitler(Juang ve Wang, 2002)

Penisilin G(Lee, 1999)

Lantanoidlerin ekstraksiyonu

Antibiyotikler(Sahoo ve Dutta, 2002)

Fosfolipidler

Laktik asit

Sitrik asit(Guzun v.d., 1999)

Akrilik asit

Kolesterol Giderimi

Uyusturucu madde tedavisi

Suni kirmizi kan huicrelerinin hazirlanmasi

Kronik dUrenin tedavisi

Asiri dozda ilac tedavisi
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emdlsiyon

dis sucul (surekli) faz

membran faz

10Qum-

Sekil 2.6. Bir emulsiyon sivi membran sisteminin sematik gosterimi(Ayyildiz

Turan vd, 2004).

Stabil emulsiyon hazirlamak igin, i¢ faz kureciklerinin ortalama ¢apr 1pm-
3um arahginda olmalidir. Bu durum, emiilsifikasyon icin sisteme yuksek enerji

girdisini gerektirir. Laboratuvar calismalarinda emudlsiyonlar genellikle hizi
20000devir/dakika’ ya kadar cikabilen homojenizerlerle hazirlanir. Ultrasonik

emulsifiye ediciler ve buyuk 6lgekte emiulsiyon hazirlanmasinda da gesitli ticari

cihazlar mevcuttur(Ho vd, 2002).

EMULSIYON

emiulsiyon hazirlama

— "5
o

yag

faz

EKSTRAKSIYO

(yuksek hizli

lkearietirma)

1-10 ym
¢apinda

Pa fam Liveaaildau

ekstraksiyon
(distk hizh
o Karistirma)

1-2 mm
% ¢apinda

@ 4 emiilsivon

emdlsiy beslem
cOzeltisi
COKELTM
EMULSIYON KIRMA emiilsiy
(Urtin geri kazanimi ve yag fazin geri ekstrakte
kazanimina) diger beslem:_:_:_:_ olmus

Sekil 2.7.
2005)

Sivi membran sisteminin kademeleri ve sistemin kullanimi(Hsu vd,
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2.3.2. Emilsiyon Sivi Membran Sistemlerinin Ta  ginim Mekanizmalari

Emdulsiyon sivi membranlarin etkinligi, Tipl ve Tip2 olmak Uuzere
hizlandirlmig iki mekanizma ile aciklanabilir. Her iki hizlandirma da

ekstraksiyon hizini maksimuma yukseltir.

2.3.2.1. Tipl Hizlandirma

Bu tip hizlandirmada, alici fazdaki(ic faz) reaksiyon fiilen sifir kirletici
konsantrasyonunda surddrdlir. Bu durum alict faza difuzlenen tirlerin
minimizasyonunu saglar. Difize olan turin alici faz reaktifi ile reaksiyona
girmesiyle geri difize olamayan bir Grin meydana gelir. Atiksudan fenol
ekstraksiyonunun gerceklestirildigi Tipl hizlandirma, Sekil 2.6’de gd0sterilen
ELM kireciginin basitlestiriimis modelinin yer aldigi Sekil 2.8'de sematize
edilmistir(Kataoka vd, 1989).

Tipl Hizlandirma Tip2 Hizlandirma

Sekil 2.8. iki tip tagsinim mekanizmanin sematik gosterimi(Kataoka vd, 1989)

Tipik ELM sistemleri Tipl ve Tip2 hizlandirmaya gére Tablo 2.17 ve
Tablo 2.18'de verilmistir(Ho vd, 1992).

2.3.2.2. Tip2 Hizlandirma

Tip2 hizlandirma; tasiyiciyla hizlandinimig nakil olarak da ifade edilir.
Difize olan maddeler membran fazda bulunan bir tasiyici bilesen
(komplekslestirici-ekstrakte edici) araciliyla tasinirlar. Bu tip hizlandirmada,
tasiyici bilesen difiize olan turleri tasir ve reaksiyonlar; hem dis araytizeyde dis
ve membran faz arasinda, hem de i¢ arayiizeyde membran ve i¢ faz arasinda

meydana gelir.
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Tablo 2.17: Tipl hizlandirma i¢in Emdilsiyon Sivi Membran sistemleri(Ho vd,
1992)

Membran Faz

- Dis Faz ic Faz Verim
Ekstraksiyon s Y. Ak. Mad. Cézici ¢
. . CH3;COOH ECA4360
Asetik Asit (1-5g/L) (%4) LOPS NaOH > 9% 90
Berberin
Alkaloid Ephedrin SP;ANBO Kerosen HCI 0% 100
oH 10 (%2) (0,2N)
Amonyak pH 10,5 (%2) S100N (%20)
NHs(1g/L) SPANSO . H,SO,
DH > 12 (%4) Parafin (%20) % 99,5
Kolesterol Kan SPANSO Parafin Saponin % 80-85
Lo HCN(0,1g/L) Poliamin E44  Kerosen
Siyanur DH 6-7 (%1) Parafin NaOH % 99
H,S04(%20)
Nitrat (ONZ"Z\‘g?E) SFEQJ';‘)SO S100N  FeSO,%20) %84
’ H,0(%30)
¢OH SPANS80 NaOH
(0,2-1g/L) (%2) S100N (%0,1-20) % 98
Fenol Kerosen
(1‘£;L) '5%355 Parafin NaOH % 99,98
’ (%6,7)

Tablo 17 ve 18'den de goruldigu gibi Tipl hizlandirmada, membran faz
sadece ¢Ozucu ve yluzey aktif maddeden meydana gelir. Bu tir hizlandirma igin
ekstrakte edici maddeye ihtiya¢ duyulmaz, cinki membran boyunca kirletici
transferi o Kkirleticinin fiziksel ¢6zunurligi ve membrana difizyonu ile
gerceklesir. Tip2 hizlandirmada ise, ekstraksiyon/siyirma prosesini basarmak
icin bir ekstrakte edicinin membran faza ve bir siyirma ajaninin i¢ faza dabhil

edilmesi zorunludur.

2.3.3. Emiilsiyon Sivi Membran Sistemlerinin Avantaj ve Dezavantajlari

Bu sistem, hizli taginimla sonuglanan ¢ok ince bir membran ve ¢ok genig
yluzey alanina sahiptir. Bu faktor yardimiyla dig sucul fazdan i¢ sucul faza
istenen madde hizla ve verimli sekilde konsantre edilir. ELM sistemlerinde
membranin stabilitesinin korunmasi icin ¢ézlcu ve tasiyicinin her ikisinin de ¢ok
az hidrofobik olmasi istenir. Membranin inceligi ve dolayisiyla diflizyon
mesafeleri kisadir ilk yatirm ve isletme maliyetleri diger sistemlere oranla
dusuktur(Arake ve Tsukube, 1990).
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Tablo 2.18: Tip2 hizlandirma i¢in Emdilsiyon Sivi Membran sistemleri(Ho vd,
1992)

Membran Faz

Ekstraksiyon Dig Faz Ic Faz \/arim
Ekstrakte Edici Y.Akt. Madde Cozlci
2+
a g
(Mg?*,ca?*,sr** Karboksilik saf
Baryum : eter SF()(';';)BO Min.Oil/Toluen ((|)_|2C|\ll)
her biri 0,01N) (0,01M) '
nH 85
. . . SPANB8O0(%0,1) EDTA
Kadmiyum Cd(CN)4 Aliquat336 Poliamin(%3) S100N pH 4-6 %99
3+ TOPO SPAN80/20 : Sod.sitrat
Seryum Ce (0,01M) (%3) Siklohekzan oH 8 98,5
8,8"-dibromo-
bis
Cs" (1,2-dikarboli)  SPAN80/85 : Sod.sitrat
Sezyum (0,001M) Co(lll) (%3.3: 2.1) Nitrobenzen (0.05M) %96
(Br,DCC)
(0,002M)
Cr,0,% . SPAN80(%0,1) . NaOH
0.3g/L) Alamin336 Poliamin(%3) Izoparafin (%10-20) %99,7
Krom Cr,0/° TOA LMS-2 NaOH
(0,06g/L) (%1) (%2) Kerosen (%5) 0£99,8
Cr,0,~ TBP SPANSO i NaOH _,
0,5N H2S04 (%20) (%4-5) n-Hekzan oy, %99
Co(NO3),
D2EHPA SPANS8O . HNO;
0,5M KNO3 (%6,3) %2) Siklohekzan M) (2690
pH 3,1
Kobalt CoSO,(1glL) H,SO
0,1M NaAc D2EHPA ECA4360 LOPS 22~4 - [95
(200g/L)
pH5
Co** LIX64N EDTA
pH 7,95 (%0,36) SPANS8O Toluen (0,005M) %99
co? Co:
Kobalt (0,82-0,86g/L) %95
Mangan MnZ* TBP SPANS8O - - Mn:
(1,38-1,44g/L) %98
Cu2+
LIX64N Poliamin H,SO
Mg A%, S100N 224 0599
(Fe%, Fe% (%2,5) (%2) %20) °
Bakir Cy+2+(8g/L) Acorga PT5050 PA18 ShellsolT H,SO, i
Zn“*(100g/L) (%5) (%2) (250g/L)

CuSO, LIX64N veya H,SO, )
0.39/L) SME529 SPANS8O ShellsolT (250g/L)
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icin Emdulsiyon Sivi  Membran

Membran Faz

Ekstraksiyon Dis Faz — — ic Faz Verim
EkstrakteEdici Y.Akt. Madde Cozicu
AuCla- Poliamin
Altin (Pt Pd, Ad, 503 E644 Kerosen  \a2s03>%97
Cu, Pb, Fe) (%4) Parafin
pH 2,54
. FeCl, CH3(CgH17)sNCI SPANSO HCI
Demir (5mM) (BmM) %2) Toluen (IN)
Lantanyum 3 4 SPAN8O
PC88A 2C. A°GE n-Heptan -
Neodiyum  Nd¥(3,5.10"*M) 18 GE veya (0.5M)
bH 1,5-2,5 2CgA'GEC,QA
Pb”"
(Na*,K*,Rb", )
Kursun Cs'Ag', TI", DC18C6 SPf‘N8O Toluen L1,P207 -
Mgz+,Ca2+,Sr2+, (A)3) (0,0SM)
Ba2+, Zn2+)
, HCI
Hg™" 1,1-Dibiitil-3- Rofetan OM (02N)
(2,5-190ppm) benzoyil-tiyolre (yag esteri;%3,5) Dekan Tiyoure /696
Civa (7.69/L)
HgCly . Span80(%0,1) o
(L1gll) Alamin336 Poliamin(%3) S100N NaOH >%299
M070246_
, (1,06g/L) TNOA SPANSO Na,CO;3 |
Molibden H,SOs (0,02M) (%5) Kerosen M) %99,5
(16g/L)
, Ni** DTPA ECA4360(%3) H,SO,
Nikel (2g/L) (%5) SPANSO(0.2) NelisoIT  oeaa)y
PO,% SPANS8O CaCl,+ %
Fosfat 4 Aminler (%1-2) izoparafin  NH,OH
(%0,27-0,57) Poliamin [Ca(OH),] 198
Nadir Toprak 3+ 3+
Elementleri La, Eu ’ Karboksilik SPANS8O TOIUGD(%SO) HNO;
(tek ve Lu saf eter (%5) Min. (pH 2) )
(her biri 10™*M) Oil(%45)
kari sik)
. RE* (1g/L)
Nadir Toprak \aci(967 :
Elementleri (%07) D2EHPA  P.amin/SPANBO o oeen  HCL g0
(%6) (3.1) (6N)
(karigik)
pH 6
Ag’
(Na*, K, R, )
Gimis  Cs,TF, Mg®,  DC18C6 SPANSO Toluen 25205
sr** Ba*", Pb*, (%3) (0.05M)
zZn%)
Na* " Toluen(%50)
Fopt | Karboksilik SPANS8O : HCI )
Sodyum (K*,Rb",Li"; saf eter (%65) Min. (0,2M)

her biri 0,01M)

Oil(%45)
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icin  Emulsiyon  Sivi

Membran

Membran Faz

Ekstraksiyon Dis Faz ic Faz Verim
y $ Ekstrakte Edici  Y.Akt. Madde Cozuci ¢
. Sr2+(1.10’4M) Br,DCC SPANB80/85 . Sod.sitrat
Stronsiyum HCI(0,01N) (2.10°M) (©%3.3: 2.1) Nitrobenzen (0.05M) %96
TcO4 Aliquat336 SPANS8O . NaClo,
Teknetyum HNO(0.1N) (%0.5) (%3) Siklohekzan (M) %92
uo,* -
(~0.16g/L) D2EHPA/TOPO  Poliamin LOPS '”gggg” 0690
Uranyum H3PO4(~6M)
uo,”"
Vanadyum (16-25/813- m) TNOA Suksimit trevi Kerosen Na,CO; %95
y o aop (%2) (%4) 2~s
2 4
zZn* DTPA ECA4360 H,SO,
(0,5g/L) (%2-4) (%2) ShelisolT — ogoqn)y #0995
Ginko ZQZ+(69/L) DTPA PX100 H,SO
Ca’"(0,014g/ 2504 )
0 (%5) %2) ShellsolT (250g/L)
Ph%* (N NN4n/l
Eu®* Kerosen
Yuropyum (13.10°M) D(ZO/EggA 5'3(9';)80 Polibutadiyen '?2‘,83 -
pH 2-3 o ’ (%10)

Bu avantajlari maddeler halinde siralayacak olursak;

a) Ekstraksiyon icin biiyiik spesifik ytizey alani(10° m*m?),

b) Cok hizli ekstraksiyon,

c) Dusuk konsantrasyonlu akiglardan ¢ozinmus maddelerin hizli ve verimli bir

sekilde geri kazanimi,

d) Dusuk ilk yatirim ve igletme maliyetleri ve

e) Membranin inceligi ve dolayisiyla kisa difiizyon mesafeleridir(Gurel, 2005).

ELM sistemlerinin dezavantajlarinin gogu, emdulsiyon olusumu ile ilgilidir.

ilk olarak, sistem isletimi siresince emiilsiyon stabilitesini tersinir olarak

etkileyen hicbir faktor kontrol edilemez.

sirasinca membranin sismesi ve kirilmasidir. Son dezavantajl

Diger dezavantajlan ise isletme

ise islem

sonunda membran bozulmasi olmussa i¢ ve dis sucul fazlarin karismis olarak

sistemi terk etmesidir(Arake ve Tsukube, 1990).
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2.3.4.ELM Sistemi ile Siyanur Giderimi

Siyanir gideriminin sematik gosterimi Sekil 2.9 da verilmistir(Xueling vd,
1989) Emdulsiyon sivi membran sistemlerinin siyanur gideriminde kullanimi
literatiirde sikca rastlanilan bir konu degildir. ilk olarak Xueling ve arkadaglari
tarafindan 1989 yilinda calisiimistir. Bu calismada Tip | ELM sistemi ile ylizey
aktif madde olarak Poliamin E644 ve Span 80, organik ¢ozucl olarak, kerosen
ve parafin, i¢ sucul faz olarak da 1N NaOH ¢o6zeltinin kullanildigi membranlar
olusturulmus ve siyanir giderimi gerceklestiriimigtir. Diger bir calismada ise altin
madeni atiklarindan siyanir gideriminde Tip Il ELM membran bilesenleri olarak
Kerosen (organik ¢6zict), NaOH (i¢ sucul faz), Lan 113-b (yuzey aktif madde)
ve ekstrat M tagiyici ajan olarak kullaniimigtir.

i¢ Sucul Faz

Dis Sucul Faz

Membran
Faz

Sekil 2.9. ELM sistemi ile siyanir gideriminin mekanizmasinin gosterimi
(Xueling, 1989)
2.3.4.1. ELM Sistemi ile Siyanir Gideriminin Kitle Transfer Mekanizmasi

ve Matematiksel Modeli

Hidrojen Siyanitr(HCN) daha 6ncede bahsedildigi gibi cok zayif bir
asittir. Asidik cozeltilerde molekiler olarak genellikle HCN olusmaktadir.
Sodyum hidroksit ile HCN’nin kimyasal reaksiyonu;

HCN + NaOH — NaCN + H,0O

Sulu ¢ozeltilerde, NaCN tamamen iyonlagir.
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Hidrojen siyanirtiin bu 6zelliginden dolayi, siyanir HCN den molekdiler
olarak CN iyonu olarak tasinir ve i¢ sucul faz olarak NaOH c¢dzeltilerinin
kullanildigi W/O tipi emilsiyon sivi membran ile giderilirler.

Membran Stabilitesi

Siyanurin ELM ile giderim ¢alismalarinda membran stabilitesi, membran
kirilma orani(ny) ile ifade edilebilir. n, % olarak ifade edilir ve degeri ne kadar
kicikse membran stabilitesi o kadar yiksektir. Membran kirilma orani su formdil
yardimiyla hesaplanabilir;

Nb (%) = {([Na"leVeo)/ (INa"]Vio)x100%
Burada

[Na']e: Dis faz sodyum konsantrasyonu
([Na'];: i¢ faz sodyum konsantrasyonu
Veo : Dis faz hacmi

Vo : I¢ faz hacmi
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3. MATERYAL VE METOT

Bu calismada; Emilsiyon Sivi Membran(ELM) Sistemi kullanilarak sentetik
olarak hazirlanmis atiksudan siyanidr iyonunun giderimi Uzerine deneysel
calisma gerceklestirilmistir. ELM Sisteminin her iki tipinin de(Tip | ve Tip 1)
kullanilarak yapildigi artim calismalarinda; sistem parametrelerinin giderim
verimi Uzerine etkisinin yani sira aritim siresince atiksuda meydana gelen pH,
kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) ve sodyum iyonu konsantrasyonlarinin degisimi
de detayli olarak gozlemlenmistir. Burada KOIi 6élcimiinde amag; ELM
sisteminin, atiksuyun KOI vyiikiine olan etkisini belirlemek ve sodyum iyonu
konsantrasyonun olcimiundeki amag ise emulsiyon yapisinda meydana gelecek
herhangi bir bozulmanin belirlenmesidir.

Deneysel calismalar, belirli miktar ve derisimde siyirici reaktif iceren i¢
sucul faz (su) ile ¢ozlicl, taglyici- iyon degistirici- ekstrakte edici ve emdulsifiyer-
ylzey aktif madde iceren membran (organik) fazin belirli bir stire ytuksek devirde
karistiriimasiyla gerceklestirilen emdulsifikasyon kademesi; belirli
konsantrasyonda kirletici (siyantr iyonu, CN) iceren belirli hacimdeki dis sucul
faz(su) ile emiulsiyon fazin bir reaktérde belirli bir sire karistiriimasi ile
gerceklestirilen aritma kademesi ve emilsiyonlar ile dis fazin birbirinden
ayrildigi cokeltme kademesi olmak Uzere Gic asamadan olugsmaktadir.

Deneysel calismalarda; i¢ sucul faz siyirict reaktifi olarak farkl
konsantrasyonlarda sodyum hidroksit ve sodyum klorir cozeltileri; ¢ozici
madde olarak parafin, kerosen, toluen, kloroform ve mineral oil; tasiyici- iyon
degistirici- ekstrakte edici TOACI ve emulsifiyer- ylzey aktif madde olarak da
Span 80 ve Tween 85 kullaniimigtir.

Aritim (dispersiyon-ekstraksiyon-siyirma/cokeltme) kademesinden sonra i¢
sucul faza siyrilmig olan siyanir iyonunun geri kazanimi mimkin olmakla
birlikte, teknik ve ekonomik imkanlarin yetersizligi nedeniyle demdulsifikasyon
islemi gerceklestirilememigtir.



54

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Madde, C6zelti,  Alet ve Malzemeler

Yuratilen deneyler esnasinda kullanilan kimyasal maddeler Ek-A'da,

kimyasal ¢ozeltiler EK-B’de, alet ve malzemeler ise EK-C’de verilmistir.

3.2. Ornek Analiz Yontemleri

Deneysel calismalarda; aritim veriminin gozlemlenmesi amaciyla atiksuyun
siyandr icerigi; ayrica aritim suresince ELM atiksuyun iceriginde meydana gelen
degisimlerin belirlenmesi amaciyla atiksuyun pH, KOI ve sodyum iyonu icerikleri
Olcilmustir. Tum analizler Standart Methods for the Examination of Water and
Wastewater, APHA, AWWA, WEF(1995)’e, gore yapilmistir. Siyanur Tayini Ek-
D'de ve KOIi deneyi Ek-E'de detayli olarak verilmistir. Ek F'de ise siyaniir
tayininde kullanilan kalibrasyon egrisi gosterilmistir. Sodyum Tayin Prensibi Ek-
G’de, sodyum tayininde kullanilan kalibrasyon egrisi Ek-H'da go6sterilmigtir.
sodyum tayininde kullanilan Alev fotometresinin tayin prensibi Ek-I'da detayli

olarak verilmistir.

3.3. Deneysel Cali sma

Calismalarimizda (W/O/W) ELM sistemlerinin her iki tipi(Tip | ve Tip Il ELM
Sistemleri) kullaniimistir. Bu sistemler bilindigi gibi G¢ fazdan meydana gelen
sistemlerdir ve ELM ile aritim yapilmadan 6énce bu ¢ fazin meydana getiriimesi
gereklidir. Dis sucul faz, aritimin gerceklestigi ortamdir ve bu calismada sentetik
olarak hazirlanmig igeriginde belirli miktarda siyanur iyonu bulunan atiksudan
olusturulmustur.

ELM sisteminin i¢ sucul faz 6ncelikle Sodyum Hidroksit(NaOH) reaktifinden
olusturulmustur. Calismalarin ilerleyen kisminda ise Sodyum Klorir(NacCl) ile de
ic sucul faz tegkil edilmig ve cesitli deneyler yapilmigtir. Bu ¢calismalarda her iki
reaktifin ¢gesitli konsantrasyonlarini iceren ¢ozeltiler kullaniimistir.

Membran fazi olusturan diger faz bilesikleri icin literatlirde sik¢a bahsedilen
ve ticari olarak temini kolay olan kimyasal maddeler secilmistir. Bu kimyasal

maddeler Tablo 3.1'de verilmektedir.
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Tablo 3.1: Deneysel calismalarda membran olusturmak amaciyla kullanilan
katki maddeleri ve ticari adlari

Membran Katki Maddesi Ticari Adi
Yuzey Aktif Madde Span 80, Tween 85
Ekstrakte Edici-Tagslyicl TOACI
Organik Cozucu Parafin, Kerosen, Toluen; Kloroform,

Deneysel caligsmalarda en uygun aritim icin; en uygun faz bilesenlerinin
belirlenmesinin yani sira hacmen en uygun Yuzey aktif madde, Ekstrakte Edici-
Taslyicl ve Organik Madde oranlarinin bulunmasi calismalari da yuratalmastar.

Uygun membran faz bilesenlerinin Tip | ELM ile bulunmasindan sonra elde
edilen veriler yardimiyla Tip Il ELM sistemleri denenmistir. Optimum ELM
sistemini bulunmasindan sonra dig sucul faz siyandr konsantrasyonunun
giderim verimine etkileri arastiriimigtir.

Deneysel calisma ¢ bolimden olugmaktadir. Bu bélumler; emulsifikasyon
(emulsiyon fazin olusturulmasi), dig faza emdulsiyonun dagitildigr ve
ekstraksiyon ve siyirma islemlerinin gerceklestigi aritim ve de aritim sonrasi
cokeltme kademeleridir. Deney igleyisinin sematik bir gosterimi Sekil 3.2°'de yer

almaktadir.

3.3.1. Emulsifikasyon Kademesi

Emudlsifikasyon, i¢ faz ile membran fazin belirli oranlarda karistiriimasiyla
gerceklestirilir. Bu fazlari birbirine karigtirmak icin yuksek hizli homojenizer
cihazlarindan faydalaniimaktadir. Bu calismada, bu karigimin
gerceklestirilebilmesi icin 30000 devir/dakika hiza ¢ikabilen Pro200 homojenizer

kullaniimistir.
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o Dispersiyon
Homojenizer ile icin karistiric

emdlsifikasyon

2

_ _ Emuilsiyonun
Plastik boru ile filtrelenmesi
M ornek alimi

Y

l

CN, KOI, Na ve
pH analizi

\/

1

Mikroskop ile i¢
kurecik boyutunun

=0
QO
(0)
% T -]
’ ELM reaktoriinde reaksiyon

Sekil 3.1. ELM Sistemi ile siyanur gideriminin sematik gésterimi

Emdlsifikasyon isleminin gerceklestirildigi homojenizatér Sekil 3.2.de

gosterilmektedir. Emdlsiyon isleminin yapilis ani Sekil 3.3.’de verilmistir.

Sekil 3.2. Emulsifikasyon igleminde kullanilan homojenizator

Emudlsifikasyon islemi igcin en uygun hiz yapilan 6n etidlerle 10.000
devir/dakika ve emiilsifikasyon suresi 1 dakika olarak belirlenmigtir. TUm

calismalarda bu degerler kullaniimigtir.
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Sekil 3.3. Emdlsifikasyon islemi

Emdulsiyonun artim reaktoriine bosaltilmasindan sonra lam (zerine bir
miktar alinmistir. Bu 6rnek tzerinde aritim éncesi emdlsiyon faz kirecik boyutu
belirleme ¢aligmalarini igin mikroskopta boyut analizi yapiimig ve emdulsiyonlarin
fotograflari ¢ekilmigtir.

Sekil 3.4. Emaulsiyonlarin incelendigi ve fotograflandigi mikroskop

3.3.2. Aritim Kademesi

Bu kademede 400 mL’lik beherler ve 4 duz bicakh pervane tipi karistirici
kullaniimistir. Reaksiyon kabl, literatlirde bahsedilene ve daha 6nce Altas, 2002

ve Gurel, 2005 tarafindan kullanilana benzer sekilde olusturulmustur.
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Reaksiyon kabinin sematik gosterimi Sekil 3.4°de, literatlir ve mevcut ¢alismada
kullanilan boyutlar da Tablo 3.2'de verilmektedir. Reaktdriin ve karistirici

pervanenin fotografi ise Sekil 3.5'de gosteriimektedir.

Karigtirici Girdap

]
S
SN

Sekil 3.5. Reaktor kabi ve karistiricinin sematik gosterimi(Gurel 2005)

Baglangicta aritim islemi icin reaktdr hizi 300 devir/dakika secilmis ve
reaktorde emulsiyon faz ile dis sucul fazin karisimi icin maksimum 30 dakika
reaksiyon suresi secilmistir. Aritim siresine bagli olarak da giderim verimleri
incelenmigtir. Calismanin ilerleyen safhalarinda daha yuksek karigim hizlarinin
da denenmesi istense de teknik yetersizlik nedeniyle bu calismalar

yapilamamistir.

Tablo 3.2: Literattr ve mevcut calismada kullanilan reaktdr boyutlari(Bart v.d.,
1992)

Karistirmal Kap_ cin Coklu Disperse Sistemler Mevcut Call smada
Staﬁdart De “grle(r;* Icin Modifiye Edilmi g Kullanilan Kar1 stirmali Kap
g Boyutlar* Boyutlari

H=D H=0,75.D H=0,8904.D
d=0,33.D d=0,50.D d=0,7534.D
I=0,10.D I=0,10.D I=0,0959.D
h=0,33.D h=0,58.D h=0,7534.D
y=0,20.d y=0,50.d y=0,1455.d

x=0,02.D x=0,05.D x=0,0274.D
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Reaktore oncelikle aritilacak olan dig sucul faz konulmusgtur. Dis fazdan
O0zgul agirlikgca daha dusuk olan emdulsiyon fazin yukari c¢ikmak suretiyle
karistirmanin  verimini  disudrmesini engellemek ve tam bir karigsimin
gerceklesmesini saglamak amaciyla karistirici pervanenin bigcaklari kabin tam
ortasinda ve suya tam olarak batacak sekilde konumlandiriimistir. Fakat bazi
calismalarda 6zgul agirhgr sudan daha duasik olan emilsiyon fazlarin tam

karigsimini saglamak icin pervane tam ortada dibe yakin konumlandiriimistir.

Sekil 3.6. Karigtiricili reaktér ve 4 diz bicakh karistirici

Reaktorde karigtirici pervanenin dis sucul faza batirildiktan sonra
karistirma iglemi baslatiimig ve 0Onceden hazirlanmis olan emdulsiyon faz,
pervanenin merkezine yakin kisimdan karismakta olan dis sucul faza yavas bir
sekilde dokulmastiur. Dokulme islemini tamamlandiktan sonra aritim siresi
bagslatiimistir.

Aritim suresince belirli araliklarla (5.,10., 15., 20., 25. ve 30. dakikalarda)
ornekler alinmistir. Sistemden 06rnekler 10 mL hacmine plastik bir boru
yardimiyla alinmistir ve alinan orneklerin emdulsiyon faz icerikleri filtreler
kullanilarak giderilmistir. Filtrelenmis 6rneklerde tim analizler yapilmistir.

Tdm arntim isleminin ardindan (30. dakikada) karistirma islemi sona
erdirilmis ve emdlsiyon faz ile dis sucul faz arasindaki yogunluk farkindan dolayi
her iki fazin birbirinden ayrilmasi saglanmistir. Bu islemden sonra disg sucul

fazin fiziksel 6zellikleri gorsel olarak incelenmistir.
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3.4. Aritim Cali gmalar

Bu calismada; siyanur giderimini icin Emdulsiyon Sivi Membran(ELM)
sistemlerinin her iki tipi (Tip I ve Tip Il) kullaniimigtir. Her iki tip ELM icin de
oncelikle membran fazi olusturan faz bilesenlerinin tdrlerinin ve oranlarinin
belirlenmesi gerekmektedir. Bu amacla Tip | sistemler icin dncelikle calismalar
yapiimistir. Burada elde edilen veriler degerlendirilerek Tip Il sistemi ile
calismalar yapilmistir. Oncelikle membran katki maddelerinin tirleri ve
miktarlari ile ilgili cahsmalar yuratuldikten sonra, siyirict faz tir, oran ve
konsantrasyonlari ile ilgili denemeler yapilmistir. Bunlardan baska, emdulsifiye
etme hizi ve slresi, aritim hizi ve suresi, dis sucul faz pH degisiminin etkisi gibi
faktorlerde degigstirilerek sistem degerlendirilmistir.  Yapilan caligmalarin

detaylari asagida sunulmustur.

3.4.1. Membran Faz Bile senlerinin De gisiminin Siyanir Giderimi Uzerine
Olan Etkisi

3.4.1.1. Membran Faz Cozicu Turinin De g@isimin Siyanur Giderimi
Uzerine Etkisi

Deneysel calismalarin ilk bdlumunde dis sucul faz olara siyandr
konsantrasyonu 100 mgCN’/L olan 250 mL sentetik atiksu kullaniimigtir.
Literatirde sikca bahsedildigi Uzere i¢ sucul faz olarak 1 N NaOH c¢ozeltisi,
ylzey aktif madde olarak %3 Span 80 ve ¢6zlcu olarak kerosen, parafin, toluen
ve kloroform kullaniimigtir. Emulsifikasyon iglemi icin 10.000 (devir/dakika) hiz
ve 1 dakika sure secilmistir. Arntim islemi baglangigta 30 dakika olarak
belirlenmistir. ELM sistemine ait bilesen oran ve verileri, Tablo 3.3.de, ELM
sistem parametre ve faz oranlari ise Tablo 3.4. de verilmistir. Klrecik boyutu
analizleri her bir emulsiyon faz igin gercgeklestirilmistir.

Kirecik boyutu analizleri her bir emulsiyon faz i¢in gerceklestirilmigtir. Aritim
islemi suresince 5., 10., 15., 20., 25., ve 30. dakikalarda 6rnek alinmis, alinan

orneklerde siyaniir, pH ve KOI analizleri yapilmistir.
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Tablo 3.3: Co6zicu tarinin degdisiminin siyantr giderimi Gzerine etkisinin
incelendigi ELM sistem bilegenlerinin oranlari ve miktarlar

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bile senleri

I I 1l v
Kerosen (Organik Coztci)(%hac.) 97 - - -
Parafin (Organik Cozucu)(%hac.) - 97 - -
Toluen (Organik Cozucu)(%hac.) - - 97 -
Kloroform(Organik Cozucu)(%hac.) - - - 97
Span 80 (Ylzey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 3
ic Faz (NaOH) Normalitesi (N) 1 1 1 1
Dig Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;18 250;18 250;18 250;18

Tablo 3.4: Co6zicu tarinin degdisiminin siyantr giderimi Gzerine etkisinin
incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Parametreler

I Il i v
Toplam Aritim Sdiresi (dakika) 30 30 30 30
Emuilsifikasyon hizi (devir/dakika) 10.000 10.000 10.000 10.000
Emuilsifikasyon suresi (dakika) 1 1 1 1
Reaktor Kari stirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300
Ortalama Sicaklik () 25 25 25 25

Faz Oranlari

gmulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(22mL) / dis sucul(250 mL) = 0,088
I¢ sucul(18 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072 membran(22mL) / emulsiyon(40 mL) = 0,550
Ic sucul(18 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,450 I¢ sucul(18 mL) / membran(22 mL) = 0,818

3.4.1.2. Membran Faz Cozucu Bile simindeki De gisimin Siyanur Giderimi

Uzerine Etkisi

Farkli ¢ozucl bilesenleri kullaniimasi durumunda aritim veriminde artma
olabileceginin digsunulmesi ayrica Tip Il sistemi ile kullanilacak olan ekstrakte
edici TOACInin parafin, kerosen ve toluen de ¢btziunmemesi nedeniyle farkli
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¢obzicu Dbilegsenlerinin arastiriimasi gerekmektedir. Bu amagla ydrutilen
calismalara ait membran ve sistem bilesenleri Tablo 3.5. de verilmigtir.

Tablo 3.6 da ise kullanilan ¢éziculerin hacimsel oranlari ve ELM sistem
parametreleri gosterilmigtir. Kirecik boyutu analizleri her bir emulsiyon faz igin

gerceklestirilmigtir.

Tablo 3.5: Cozucl bilesimindeki degisiminin siyanur giderimi Gzerine etkisinin

incelendigi ELM sistem bilegenlerinin oranlari ve miktarlar

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bile senleri

I I 1l v \% VI
Kerosen (Organik Cozucu)(%hac.) 485 48,5 - 68 - -
Parafin (Organik Cozucu)(%hac.) 48,5 - 48,5 - 68 -
Toluen (Organik Cozicl)(%hac.) - 48,5 48,5 - - 68
Kloroform(Organik Cozucu)(%hac.) - - - 29 29 29
Span 80 (Yuzey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 3 3 3
ic Faz (NaOH) Normalitesi (N) 1 1 1 1 1 1

250; 250:; 250; 250; 250; 250;

Dig Faz (mL); i¢ Faz (mL) 18 18 18 18 18 18

Tablo 3.6: Cozucil bilesimlerinin degisiminin siyantr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Parametreler

I I 1l v \% VI
Toplam Aritim Sdiresi (dakika) 30 30 30 30 30 30
Emuilsifikasyon hizi (devir/dakika) 10.000 10.000 10.000 10.000 10.000 10.000
Emuilsifikasyon suresi (dakika) 1 1 1 1 1 1
Reaktor Karl stirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300 300 300
Ortalama Sicaklik (T) 25 25 25 25 25 25

Faz Oranlari

emdulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(22mL) / dis sucul(250 mL) = 0,088
Ic sucul(18 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072 membran(ZZmL) / emilsiyon(40 mL) = 0,550
Ic sucul(18 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,450 I¢ sucul(18 mL) / membran(22 mL) = 0,818
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Aritim iglemi siresince 5., 10., 15., 20, 25. ve 30. dakikalarda 6rnek alinmis,

alinan érneklerde siyaniir, KOI ve pH analizleri yapilmistir.

3.4.1.3. ¢ Fazda Bulunan Siyirici Reaktif Maddenin(NaOH)
Normalitesindeki De @isimin Siyanur Giderimi Uzerine Etkisi

ic sucul fazi olusturan sodyum hidroksitin farkli derisimlerinin aritimi ne
yonde etkileyebilecegdini belirlemek amaciyla, yapilan calismalarda sirasiyla 0,5;
1,0; 1,5 ve 2N’lik NaOH konsantrasyonlari kullaniimigtir. Boylelikle aritim
verimindeki performans degigikligi varitim verimine ELM sisteminin fiziksel
Ozelliklerinin etkisinin gozlemlenmesi amacglanmigtir.
Yapilan caligmalarda kullanilan membran faz oranlari, diger fazlarin
miktarlari ve i¢ faz normalite dederleri Tablo 3.7°da verilmektedir. Bunun yani
sira toplam aritim sdresi, emulsifikasyon hizi ve siresi, reaktoér karistirma hizi

ve ELM sistemini olusturan fazlarin oranlari Tablo 3.8'da sunulmaktadir.

Tablo 3.7: i¢ sucul faz derisiminin degisiminin siyaniir giderimi izerine etkisinin

incelendigi ELM sistem bilegenlerinin oranlari ve miktarlar

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bile senleri

I I 1l v \%
Toluen (Organik Cozilicu)(%hac.) 68 68 68 68 68
Kloroform(Organik Cozucu)(%hac.) 29 29 29 29 29
Span 80 (Yuzey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 3 3
ic Faz (NaOH) Normalitesi (N) 0,3 0,5 1,0 1,5 2,0
Dig Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250; 18 250 ;18 250; 18 250;18 250 ; 18

Bu calismada da kirecik boyutu analizleri her bir emdulsiyon faz icin
gerceklestirilmigtir. Aritim iglemi suresince 5., 10., 15., 20., 25. ve 30.
dakikalarda 6rnek alinmis, alinan orneklerde siyanir, KOi ve pH analizi

yapilmistir.



64

Tablo 3.8: i¢ sucul faz derisiminin degisiminin siyaniir giderimi izerine etkisinin
incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Parametreler

I I 1l v
Toplam Aritim Siresi (dakika) 30 30 30 30
Emuilsifikasyon hizi (devir/dakika) 10.000 10.000 10.000 10.000
Emulsifikasyon suresi (dakika) 1 1 1 1
Reaktor Kari stirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300
Ortalama Sicaklik (T) 25 25 25 25
Faz Oranlari

gamulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(22mL) / dis sucul(250 mL) = 0,088
!Q sucul(18 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072 _membran(ZZmL) [ emiilsiyon(40 mL) = 0,550
Ic sucul(18 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,450 I¢ sucul(18 mL) / membran(22 mL) = 0,818

3.4.1.4. ic Fazda Bulunan Siyirici Reaktif Maddenin Tiriinin D egisimin

Siyaniir Giderimi Uzerine Etkisi

Sodyum hidroksit ile yapilan ¢alismalarda 0,5 N NaOH konsantrasyonu ile
optimum giderim saglanmasindan sonra farkli bir siyirici faz ile calisma
yapilmasi dusundlmustar.

Bu amagla daha once yigin membran ¢aligmalarinda literatiirde rastlanilan
sodyum klortr(NacCl) secilmistir. Burada amag¢ Span 80 kullaniimasi durumunda
uzun sdreli aritimlarda NaOH'in membran yapisinda bozunma meydana
getirmesidir. Sodyum Klorarin ¢ farkli konsantrasyonui ile ELM sistemi
olusturulmustur.

ic sucul faz reaktif maddenin degisiminin siyanir giderimi tizerine etkisinin
incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlari ve miktarlari Tablo 3.9. da ve ic
sucul faz reaktif tarinin degisiminin siyandr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlarl ise Tablo 3.10. da
verilmigtir. Aritim iglemi suresince 5., 10., 15., 20, 25. ve 30. dakikalarda 6rnek

alinmig, alinan érneklerde siyaniir, KOI ve pH analizleri yapiimistir.



65

Tablo 3.9: i¢ sucul faz reaktif maddenin degisiminin siyaniir giderimi (izerine
etkisinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlari ve miktarlar

ELM Sistemleri

Membran ve Sistem Bile senleri Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari
I I 1l v
Toluen (Organik Cozuicu)(%hac.) 68 68 68 68
Kloroform(Organik Cozucu)(%hac.) 29 29 29 29
Span 80 (Yulzey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 3
ic Faz (NaOH) Normalitesi (N) 0,5 - - -
ic Faz (NaCl) Normalitesi (N) - 0,5 1 2
Dig Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;18 250;18 250;18 250;18

Tablo 3.10: ¢ sucul faz reaktif tiriniin degisiminin siyanir giderimi lizerine
etkisinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari
Parametreler
I Il [ \%
Toplam Artim Sdiresi (dakika) 30 30 30 30
Emuilsifikasyon hizi (devir/dakika) 10.000 10.000 10.000 10.000
Emuilsifikasyon suresi (dakika) 1 1 1 1
Reaktor Kari stirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300
Ortalama Sicaklik () 25 25 25 25
Faz Oranlari
gmulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(22mL) / dis sucul(250 mL) = 0,088
Ic sucul(18 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072

ic sucul(18 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,450

membran(22mL) / emulsiyon(40 mL) = 0,550
Ic sucul(18 mL) / membran(22 mL) = 0,818

3.4.1.5. i¢ Sucul Faz ile Membran Faz Hacimsel Oranlarinin EL M Sistemi ile
Siyaniir Giderimi Uzerine Etkisi

Emdlsiyon fazi meydana getiren bilesenlerden i¢ sucul faz ile
membran(organik) fazin bagimh hacimsel oranlarinin ELM sistemi aritim
performansi ve fiziksel oOzelliklerini ne yodnde etkiledigini belirleyebilmek

amacilyla deneyler yapilmistir. Bu amagcla 4 farkli ELM sistemi olusturulmustur.
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Emulsifikasyon islemi icin daha o6nceki ¢aligmalarda da kullanilan 10.000
(devir/dakika) hiz ve 1 dakika sure secilmistir. Artim islemi baslangicta 30
dakika olarak belirlenmistir. ELM Sistemine ait bilesen oran ve verileri, Tablo
3.11.de, ELM Sistem parametre ve faz oranlari ise Tablo 3.12. de verilmigtir.
Kirecik boyutu analizleri her bir emilsiyon faz i¢in gerceklestirilmigtir.

Kirecik boyutu analizleri her bir emulsiyon faz i¢in gerceklestirilmigtir. Aritim
islemi slresince 5., 10., 15., 20., 25. ve 30. dakikalarda 6rnek alinmig, alinan

orneklerde siyaniir, KOI ve pH analizi yapiimistir.

Tablo 3.11: i¢ sucul faz ile membran faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi tzerine etkisinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlari
ve miktarlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bile senleri

I I 1l v
Toluen (Organik C6zlcl)(%hac.) 68 68 68 68
Kloroform(Organik Cozlcu)(%hac.) 29 29 29 29
Span 80 (Yuzey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 3
ic Faz (NaOH) Normalitesi (N) 0,5 0,5 0,5 0,5
Dig Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;16 250;18 250;20 250;25

3.4.1.6. Emulsiyon Faz ile D1 $ Sucul Faz Hacimsel Oranlarinin ELM Sistemi

ile Siyanur Giderimi Uzerine Etkisi

ELM sistemlerinde, dis sucul fazda disperse olan ve Kirleticiyi
binyesindeki i¢ sucul faza ekstrakte eden emdulsiyon faz miktarinin sistem
aritim performansi ve fiziksel 6zelliklerini ne ybnde etkiledigini belirlemek
amacilyla deneyler yapiimistir.

Belirli oranda c¢oOziicl, yuzey aktif madde ve tasiyici bilesenleri iceren
membran faz ile farkli hacimsel miktarlarda ve 0,5 N derisimde NaOH igeren i¢
sucul fazin emilsifikasyon islemine tabi tutulmasiyla hazirlanan emdlsiyon
fazlar, hacimsel olarak artan miktarlarda, yaklasik 100mgCN/L Kkirletici iceren

250mL hacmindeki disg sucul fazlara ilave edilerek aritim islemleri yapilmistir.
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ELM sistemlerinin olusturulmasinda daha ©Onceki calismalarda belirlenen
optimum parametre degerleri dikkate alinmistir.

Tablo 3.12: i¢ sucul faz ile membran faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi tzerine etkisinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz
oranlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Parametreler

I Il i v
Toplam Aritim Sdiresi (dakika) 30 30 30 30
Emuilsifikasyon hizi (devir/dakika) 10.000 10.000 10.000 10.000
Emuilsifikasyon suresi (dakika) 1 1 1 1
Reaktor Kari stirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300
Ortalama Sicaklik () 25 25 25 25
Faz Oranlari
Sistem 1

gmulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(24mL) / dis sucul(250 mL) = 0,096
!Q sucul(16 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,064 _membran(24mL) [ emiilsiyon(40 mL) = 0,600
Ic sucul(16 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,400 I¢ sucul(16 mL) / membran(22 mL) = 0,727
Sistem 2

gmulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(22mL) / dis sucul(250 mL) = 0,088
I¢ sucul(18 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072 membran(22mL) / emulsiyon(40 mL) = 0,550
Ic sucul(18 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,450 I¢ sucul(18 mL) / membran(22 mL) = 0,818
Sistem 3

gmulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(20mL) / dis sucul(250 mL) = 0,080
Ic sucul(20 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,080 membran(ZOmL) / emilsiyon(40 mL) = 0,500
Ic sucul(20 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,500 I¢ sucul(20 mL) / membran(20 mL) = 1,000
Sistem 4

emdulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(15mL) / dis sucul(250 mL) = 0,096
Ic sucul(25 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,100 membran(lSmL) / emilsiyon(40 mL) = 0,375
Ic sucul(25 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,625 I¢ sucul(25 mL) / membran(15mL) = 1,667

Arntim iglemi esnasinda, dis sucul fazlardan siyanur ve pH iceriklerini
belirlemek amaciyla 5 dakika araliklarla 6érnekleme yapilmig; aritim sireci 30
dakika devam ettirilmigtir. Tablo 3.13. de emdulsiyon faz ile dig sucul faz
hacimsel oranlarinin degisiminin siyandr giderimi tzerine etkisinin incelendigi
ELM sistem bilesenlerinin oranlari ve miktarlari gosterilmigtir. Tablo 3.14 de ise
bu deneylerin sistem parametreleri ve faz oranlari gosterilmistir. Bu deneylerde
membranin azalan hacimsel miktarlarinin aritim verimini ne sekilde inceleyecegi

gozlemlenmistir.
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Tablo 3.13: Emudlsiyon faz ile dig sucul faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi tzerine etkisinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlari
ve miktarlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bile senleri

Toluen (Organik Cozucl)(%hac.) 68 68 68
Kloroform(Organik Cozucu)(%hac.) 29 29 29
Span 80 (Yuzey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3

ic Faz (NaOH) Normalitesi (N) 0,5 0,5 0,5
Dig Faz (mL); i¢c Faz (mL) 250; 18 250; 18 250; 18

Tablo 3.14: Emdlsiyon faz ile dig sucul faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi tzerine etkisinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz
oranlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Parametreler

Toplam Aritim Siresi (dakika) 30 30 30
Emuilsifikasyon hizi (devir/dakika) 10.000 10.000 10.000
Emulsifikasyon suresi (dakika) 1 1 1
Reaktor Kari stirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300
Ortalama Sicaklik () 25 25 25
Faz Oranlari
Sistem 1

9mulsiy0n(20 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,080 membran(11mL) / dis sucul(250 mL) = 0,044
!Q sucul(9mL) / dis sucul(250 mL) = 0,036 _membran(llmL) [ emiilsiyon(20 mL) = 0,550
Ic sucul(9 mL) / emiilsiyon(20 mL) = 0,450 Ic sucul(9 mL) / membran(11mL) = 0,818
Sistem 2

!EmUIsiyon(BO mL) / dis sucul(250 mL) = 0,120 membran(16,5mL) / dis sucul(250 mL) = 0,066
I¢ sucul(13,5mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072 membran(13,5mL) / emulsiyon(30 mL) = 0,550
Ic sucul(13,5 mL) / emiilsiyon(30 mL) = 0,450 I¢ sucul(13,5 mL) / membran(22 mL) = 0,818
Sistem 3

9mulsiy0n(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(22mL) / dis sucul(250 mL) = 0,088
Ic sucul(18 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072 membran(ZZmL) / emilsiyon(40 mL) = 0,550
Ic sucul(18 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,450 I¢ sucul(18 mL) / membran(22 mL) = 0,818




69

Kirecik boyutu analizleri her bir emilsiyon faz igin gergeklestirilmistir.
Artim iglemi suresince 5., 10., 15., 20., 25. ve 30. dakikalarda 6rnek alinmis,

alinan orneklerde siyaniir, KOI ve pH analizi yapilmistir.

3.4.1.7. Membran Faz Ylzey Aktif Madde Miktarinin E LM Sistemi ile
Siyanur Giderimi Uzerine Olan Etkisi

Emdilsiyon stabilitesi ¢cogunlukla yiizey aktif bilesen tarafindan etkilenir.
Karismayan iki sivinin araytzey geriliminin azalmasi emdulsiyon olusumunu
kolaylastirir. YlUzey aktif maddeler ylzey geriliminin azalmasina neden olurlar.
Genelde yuzey aktif maddeler bu sivilarin birinde daha fazla ¢6zinlr ve yuzey
gerilimi blyuk oranda azalir. Damla olusumu ise ylzey gerilimi daha biyuk olan
diger fazda olur. Bu sistemlerin karistirilmasiyla daha yuksek ytzey gerilimine
sahip olan fazlar damlalar seklinde belirirken, ytzey aktif maddelerin daha iyi
¢c6zUndugu faz ise surekli fazi olusturur.

Membran faz ylzey aktif bilesen derisiminin ELM sistemi aritim
performansi ve fiziksel oOzelliklerini ne yodnde etkiledigini belirleyebilmek
amaclyla deneyler yapilmistir. Ylzey aktif bilesen olarak endistriyel adi
SPANS8O(sorbitan monooleat) olan madde kullaniimistir. ELM sistemlerinin
olusturulmasinda daha onceki calismalarda belirlenen optimum parametre
degerleri dikkate alinmistir. Aritim iglemi esnasinda, dis sucul fazlardan siyanur
ve pH iceriklerini belirlemek amaciyla 5 dakika araliklarla 6rnekleme yapilmis;
aritim sureci 30 dakika devam ettirilmigtir.

Bu calismanin ELM sistem bilesenlerinin oranlari ve miktarlari Tablo

3.15. de ve sistem parametreleri ve faz oranlari ise Tablo 3.16 da gdsterilmistir.

3.4.1.8. Membran Faz Farkh Ylzey Aktif Madde Kull aniimasinin ELM

Sistemi ile Siyanur Giderimi Uzerine Etkisi

Span 80’nin uzun sureli ve yiksek miktarlarda kullanimida i¢ sucul fazda
NaOH kullaniimasi durumunda membran stabilitesinin bozulmasi sorunu ortaya
ctkmaktadir. Siyanir gideriminde en etkili yuzey aktif maddeler poliamin
turevleridir. Ancak bu calismada poliamin tirevlerinin elde edilmesi teknik

sartlarin yetersizliginden dolayr mimkin olmamistir.
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Tablo 3.15: Membran faz ylzey aktif madde miktarinin degisiminin siyanar
giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlar ve

miktarlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bile senleri

Toluen (Organik Cozucu)(%hac.) 89 68 67
Kloroform(Organik Cozucu)(%hac.) 10 29 28
Span 80 (Yuzey aktif mad.)(%hac.) 1 3 5

ic Faz (NaOH) Normalitesi (N) 0,5 0,5 0,5
Dig Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250; 18 250; 18 250; 18

Kirecik boyutu analizleri her bir emilsiyon faz i¢in gerceklestirilmigtir.

Tablo 3.16: Membran faz yuzey aktif madde miktarinin degisiminin siyandr
giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistemleri
Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Parametreler

Toplam Aritim Siresi (dakika) 30 30 30
Emuilsifikasyon hizi (devir/dakika) 10000 10000 10000
Emulsifikasyon suresi (dakika) 1 1 1
Reaktor Kari stirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300
Ortalama Sicaklik (T) 25 25 25
Faz Oranlari

gamulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(22mL) / dis sucul(250 mL) = 0,088
!Q sucul(18 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072 _membran(ZZmL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,550
Ic sucul(18 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,450 I¢ sucul(18 mL) / membran(22 mL) = 0,818

Yine de farkli bir yizey aktif maddeyi denemek amaciyla elde mevcut
bulunan Tween 85 ile cesitli denemeler yapilmistir
Membran faz farkl ylzey aktif madde kullanilmasinin siyantr giderimi
Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlari ve miktarlari
Tablo 3.17.de ve membran faz farkl yuzey aktif madde kullaniimasinin siyanar

giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari
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Tablo 3.18 de gosterilmigtir. Kurecik boyutu analizleri her bir emulsiyon faz icin
gerceklestirilmigtir. Arntim iglemi suresince 5., 10., 15., 20., 25. ve 30.
dakikalarda 6rnek alinmig, alinan orneklerde siyanir, KOIi ve pH analizi

yapilmistir.

Tablo 3.17: Membran faz farkli yluzey aktif madde kullaniimasinin siyantr
giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlarl ve
miktarlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bile senleri

Toluen (Organik Cozicl)(%hac.) 68 89 68
Kloroform(Organik Cozucu)(%hac.) 29 10 29
Span 80 (Yuzey aktif mad.)(%hac.) 3 - -
Tween 85 (Yuzey aktif mad.)(%hac.) - 3 4

ic Faz (NaOH) Normalitesi (N) 0,5 0,5 0,5
Dig Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250; 18 250; 18 250; 18

Tablo 3.18: Membran faz farkli yuzey aktif madde kullaniimasinin siyantr
giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari
I Il 1]

Parametreler

Toplam Artim Sdiresi (dakika) 30 30 30
Emuilsifikasyon hizi (devir/dakika) 10000 10000 10000
Emuilsifikasyon suresi (dakika) 1 1 1
Reaktor Kari stirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300
Ortalama Sicaklik () 25 25 25
Faz Oranlari

gmulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(22mL) / dis sucul(250 mL) = 0,088
I¢ sucul(18 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072 membran(22mL) / emulsiyon(40 mL) = 0,550
Ic sucul(18 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,450 I¢ sucul(18 mL) / membran(22 mL) = 0,818
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3.4.1.9. Membran Faz Taslyicl Madde Miktarinin ELM Sistemi ile Siyanar
Giderimi Uzerine Etkisi

Yuksek secicilik, geri kazanilabilirik ve yuksek verim emdulsiyon sivi
membranlar ile atiksudan anyonlarin giderilmesinde kullanilabilecek kimyasal
tastyicilarin secimini etkileyen temel faktorlerdir. Bu faktorler 1siginda, sivi
membran prosesleri icin farkli kimyasal 0zelliklere sahip taslyicilarin
sentezlenmesi gun gectikce artmaktadir. Bu amacla en yaygin olarak kuartener
amonyum tuzlan kullaniimaktadir. Bu c¢alismada ise ticari olarak temin
edilebilen tetra oktil amonyum kloriir (TOACI) kullaniimigtir. Oncelikle, daha
onceki calismalarda elde edilen optimum deney parametreleri kullanilarak (¢
farkl konsantrasyon degeri kulanilarak aritim gerceklestirilmistir.  TOACI
kullanimi ile Tip Il sistem tasinimi gerceklestirilmistir.

Bu calismanin ELM sistem bilesenlerinin oranlari ve miktarlari Tablo

3.19. da ve sistem parametreleri ve faz oranlari ise Tablo 3.20 de gdsterilmistir.

Tablo 3.19: Membran faz tasiyici madde miktarinin ELM sistemi ile siyanir
giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlar ve
miktarlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari
I Il 1]

Membran ve Sistem Bile senleri

Toluen (Organik Cozlicl)(%hac.) 68 68 68
Kloroform(Organik Cozuci)(%hac.) 29 29 29
Span 80 (Yuzey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3
TOACI(Taslyici-Ekstrakte edici)(M) 0,003 0,005 0,007

ic Faz (NaOH) Normalitesi (N) 0,5 0,5 0,5
Dis Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250; 18 250; 18 250; 18

Kirecik boyutu analizleri her bir emulsiyon faz i¢in gerceklestirilmigtir. Aritim
islemi slresince 5., 10., 15., 20., 25. ve 30. dakikalarda 6rnek alinmig, alinan

orneklerde siyanir, KOIi ve pH analizi yapiimistir.
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Tablo 3.20: Membran faz tasiyici madde miktarinin ELM sistemi ile siyanir
giderimi Uzerine incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Parametreler

Toplam Aritim Siresi (dakika) 30 30 30
Emuilsifikasyon hizi (devir/dakika) 10000 10000 10000
Emulsifikasyon suresi (dakika) 1 1 1
Reaktor Kari stirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300
Ortalama Sicaklik (T) 25 25 25
Faz Oranlari

gamulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(22mL) / dis sucul(250 mL) = 0,088
!Q sucul(18 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072 _membran(ZZmL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,550
Ic sucul(18 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,450 I¢ sucul(18 mL) / membran(22 mL) = 0,818

3.4.10. Taslyict Madde Kullanilarak Membran Faz Coziuci Turdndn
Degisimin Siyanur Giderimi Uzerine Etkisi

Taslyicl madde ile artim veriminde bir miktar artis gérilmesiyle birlikte
daha once calisilan farkli organik ¢ozuciler ile yapilan deneylerdeki verilerin ne
yone degistigini gozlemlenmesi amaciyla t¢ farkli ELM sistemi olusturulmustur.
Bu calismanin ELM sistem bilesenlerinin oranlari ve miktarlari ile sistem
parametreleri ve faz oranlari sirasiyla Tablo 3.21. ve Tablo 3.22. de
gosterilmistir.

Kirecik boyutu analizleri her bir emulsiyon faz i¢in gerceklestirilmigtir. Aritim
islemi slresince 5., 10., 15., 20., 25. ve 30. dakikalarda 6rnek alinmig, alinan

orneklerde siyaniir, KOI ve pH analizi yapiimistir.

3.5. Dig Sucul Faz De gisiminin Siyaniir Giderimi Uzerine Olan Etkisi

Bu zamana kadar olan calismalarda dis sucul faza ait parametrelerde
herhangi bir degisiklik yapilmadan sadece ELM sistemine ait parametrelerin
degistiriimesiyle aritim gerceklestirilmigtir. Bu bélimde ise dis sucul faza ait
siyanur konsantrasyonu ve pH degerlerinin degisiminin aritimi ne sekilde

etkileyeceginin gdzlemlenmisgtir.
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Tablo 3.21. Taslyici madde kullanilarak membran faz c¢o6zict tarindn
degisiminin etkisinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlari ve miktarlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bile senleri

Toluen (Organik Cozlcu)(%hac.) 68 - -
Kerosen (Organik Cozucu)(%hac.) - 68 -
Paafin(Organik Cozlicu)(%hac.) - - 68
Kloroform(Organik Cozlct)(%hac.) 29 29 29
Span 80 (Yuzey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3
TOACI(Tasglyici-Ekstrakte edici)(M) 0,005 0,005 0,005
ic Faz (NaOH) Normalitesi (N) 0,5 0,5 0,5
Dig Faz (mL); i¢c Faz (mL) 250; 18 250; 18 250; 18

Tablo 3.22: Taslyici madde kullanilarak membran faz c¢o6zict tarindn
degisiminin etkisinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Parametreler

Toplam Aritim Sdiresi (dakika) 30 30 30
Emuilsifikasyon hizi (devir/dakika) 10000 10000 10000
Emulsifikasyon suresi (dakika) 1 1 1
Reaktor Kari stirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300
Ortalama Sicaklik (T) 25 25 25
Faz Oranlari

gamulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(22mL) / dis sucul(250 mL) = 0,088
Ic sucul(18 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072 membran(22mL) / emilsiyon(40 mL) = 0,550

3.5.1. Dig Sucul Faz Siyanir Konsantrasyonunun De @isiminin Siyanur

Giderimi Uzerine Olan Etkisi

Daha onceki ¢calismalarda siyantr konsantrasyoun yaklasik 100 mg/L olan

sentetik atiksu ile aritim caligmalari yapilmistir. Burada ise siyanur
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konsantrasyonu 50 ile 500 mg/L arasinda degisen dort farki sentetik atiksuda
ELM sistem parametreleri daha 6nce bulunan optimum sistem bilesimi ile
calismalar gerceklestiriimistir. Dig sucul faz derisiminin degisiminin siyanar
giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlari ve
miktarlari Tablo 3.23. da ve disg sucul faz derisiminin degigsiminin siyanur
giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari
Tablo 3. 24 de gdsterilmistir.

Kirecik boyutu analizleri her bir emilsiyon faz icin gerceklestirilmistir.
Artim iglemi suresince 5., 10., 15., 20., 25. ve 30. dakikalarda 6rnek alinmis,

alinan 6rneklerde siyaniir, KOI ve pH analizi yapilmistir.

Tablo 3.23: Dis sucul faz derigsiminin degisiminin siyanur giderimi (zerine

etkisinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin oranlari ve miktarlar

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bile senleri

I I 1l v
Toluen (Organik C6zlcl)(%hac.) 68 68 68 68
Kloroform(Organik Cozlcu)(%hac.) 29 29 29 29
Span 80 (Yuzey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 3
ic Faz (NaOH) Normalitesi (N) 1 1 1 1
Dig Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;18 250;18 250;18 250;18
Dig Sucul Faz CN konsantrasyonu 50 100 200 500

3.5.2. Dis Sucul Faz pH De gisiminin Siyanur Giderimi Uzerine Olan Etkisi

Dis sucul(besleme-surekli) faz pH degerlerindeki degisimin ELM sistemi
aritim performansi ve fiziksel 6zelliklerini ne yonde etkiledigini belirleyebilmek
amacilyla deneyler yapiimistir. ELM sistemlerinin olusturulmasinda daha dnceki
calismalarda belirlenen optimum parametre degerleri dikkate alinmistir. Yalniz
bu calismada diger calismalara gore dikkat edilmesi gereken bir nokta vardir.

Siyanir iyonu kuvvetli bir baz oldugundan suda buyuk o6lctde hidrolize
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olmaktadir. Siyanur iceren c¢oOzeltilerde pH 6-9 araliginda HCN gazi c¢ikigi

olmaktadir.

Tablo 3.24: Dis sucul faz derigsiminin degisiminin siyanur giderimi (zerine
etkisinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Parametreler

I I i v
Toplam Aritim Siresi (dakika) 30 30 30 30
Emuilsifikasyon hizi (devir/dakika) 10.000 10.000 10.000 10.000
Emulsifikasyon suresi (dakika) 1 1 1 1
Reaktor Kari stirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300
Ortalama Sicaklik (T) 25 25 25 25

Faz Oranlari

gamulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(22mL) / dis sucul(250 mL) = 0,088
!Q sucul(18 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072 _membran(ZZmL) [ emiilsiyon(40 mL) = 0,550
Ic sucul(18 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,450 I¢ sucul(18 mL) / membran(22 mL) = 0,818

Bu nedenle her bir sistem icin bir de kdr numune olarak adlandirilabilecek
sadece siyanurlu atiksudan olusan ve ayni reaktor karigtirma hizinda ve
suresinde Kkaristirilan  6rneklerde hazirlanmigtir. Burada amac siyanur
gideriminin pH degisiminden mi yoksa ELM sistemi ile gideriminden mi
oldugunu bulmasidir.

pH degisiminin etkisini incelemek amaciyla pH’1 7 ile 12 arasinda degisen
alti adet numune hazirlanmistir. Hazirlanan bu &rnekler daha ©nceki
calismalarda bulunan optimum sistem parametreleri ile hazirlanan ELM
sistemleri ile antilmistir. Tablo 3.25. ve Tablo 3.26. deneylerde kullanilan ELM
sistemlerinin dzelliklerini gbstermektedir.

Kirecik boyutu analizleri her bir emiilsiyon faz icin gerceklestirilmistir.
Aritim islemi sdresince 5., 10., 15., 20., 25. ve 30. dakikalarda 6rnek alinmis,

alinan érneklerde siyaniir, KOI ve pH analizi yapiimistir.
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Tablo 3.25: Dis sucul faz pH degisiminin siyanir giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sistem bilegenlerinin oranlari ve miktarlar

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bile senleri

I I 1l v
Toluen (Organik Cozilicu)(%hac.) 68 68 68 68
Kloroform(Organik Cozlcu)(%hac.) 29 29 29 29
Span 80 (Yuzey aktif mad.)(%hac.) 3 3 3 3
ic Faz (NaOH) Normalitesi (N) 1 1 1 1
Dig Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;18 250;18 250;18 250;18
Dig Sucul Faz pH 7,21 8,01 10,01 12,21

Tablo 3.26: Dis sucul faz pH degisiminin siyanir giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz oranlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Parametreler

I I 1l v
Toplam Aritim Sdiresi (dakika) 30 30 30 30
Emuilsifikasyon hizi (devir/dakika) 10.000 10.000 10.000 10.000
Emuilsifikasyon suresi (dakika) 1 1 1 1
Reaktor Kari stirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300
Ortalama Sicaklik (T) 25 25 25 25
Faz Oranlari

emdulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(22mL) / dis sucul(250 mL) = 0,088
Ic sucul(18 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072 membran(ZZmL) / emilsiyon(40 mL) = 0,550
Ic sucul(18 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,450 I¢ sucul(18 mL) / membran(22 mL) = 0,818

3.6. Membran Stabilitesinin Belirlenmesi Cali  gmalari

ELM sistemlerinde en sik karsilasilan sorunlardan bir tanesi, membran
kirlmasidir. Yetersiz membran stabilitesi nedeniyle emilsiyonlarda kiriima
meydana gelmektedir. Membran kirilmasinin zararl etkileri her seyden 6nce
membran i¢ fazin c¢ozulmesiyle iligkilendirilimektedir. Bir membran kirildigi

zaman, i¢ fazin bir b6lumu dis faz icerisine gecmektedir. Bu gecis, ayriimis olan
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¢bziinmis maddeyi dis faza geri gondermektedir. Bunun sonucu olarak da geri
donen bu ¢b6zinmus madde kirilmaya ugramamig geri kalan ELM ile tekrardan
ayrilabilmektedir.

C6zinmus maddenin bu sekilde tekrardan ayrilmasi ayirma prosesinin
verimliligini ciddi bicimde dusurmektedir. Buna ek olarak, i¢ fazlar genellikle bir
miktar konsantre edilmis reaktif madde icermektedirler. Eger bu reaktif madde
dis faza saliverilirse, reaktif madde dis faz sartlarini degistirebilir ve daha fazla
ayirma mumkin olmaz. Bu amacla membran stabilitesinin belirlenmesinde dig
sucul fazin sodyum konsantrasyonun o6lgtlmesi belirleyici bir faktor olmaktadir.

Membran stabilitesinin belirlenmesi amaciyla daha dnceki bélimlerde en
yuksek aritim verimi ve en yuksek fiziksel 6zellikleri gbzlemlenen 4 farkli ELM
sistemi olusturulmistur. ELM sistem bilesenlerinin oranlari ve miktarlari ile
sistem parametreleri ve faz oranlar sirasiyla Tablo 3.27. ve Tablo 3.28. de
gosterilmistir.

Tablo 3.27: Membran stabilitesinin incelendigi ELM sistem bilesenlerinin
oranlari ve miktarlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Parametreler

I I 1l v
Toplam Aritim Siresi (dakika) 30 30 30 30
Emuilsifikasyon hizi (devir/dakika) 10.000 10.000 10.000 10.000
Emulsifikasyon suresi (dakika) 1 1 1 1
Reaktor Kari stirma Hizi (devir/dakika) 300 300 300 300
Ortalama Sicaklik (T) 25 25 25 25
Faz Oranlari

gamulsiyon(40 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,160 membran(22mL) / dis sucul(250 mL) = 0,088
!Q sucul(18 mL) / dis sucul(250 mL) = 0,072 _membran(ZZmL) [ emilsiyon(40 mL) = 0,550
Ic sucul(18 mL) / emiilsiyon(40 mL) = 0,450 I¢ sucul(18 mL) / membran(22 mL) = 0,818
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Tablo 3.28: Membran stabilitesinin incelendigi ELM sistem parametreleri ve faz
oranlari

ELM Sistemleri

Sistemler, Bile sen Oran ve Miktarlari

Membran ve Sistem Bile senleri

I I 1l v

Toluen (Organik Cozilicu)(%hac.) 97 68 68 68

Kloroform(Organik Cozucu)(%hac.) - 29 29 29

Span 80 (Yuzey Aktif Mad.)(%hac.) 3 3 3 3
TOACI(Tasglyici-Ekstrakte Edici)(M) - - - 0,005

ic Faz (NaOH) Normalitesi (N) 1 1 0,5 0,5

Dig Faz (mL); i¢ Faz (mL) 250;16 250;18 250;20 250;25
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

Deneylerde sentetik olarak hazirlanan atiksu kullaniimistir. Tablo 4.1. de

kullanilan sentetik atiksuyun 6zellikleri verilmigtir.

Tablo 4.1: Deneylerde kullanilan sentetik atiksuyun dzellikleri

Parametre De ger
CN(mgCN/L) 99,99
pH 12,21
KOi(mg KO /L) 40
Na(mgNa*/L) 922

4.1. Membran Faz Bile senlerinin De gisiminin Siyanir Giderimi Uzerine
Olan Etkisi Deney Bulgulari

4.1.1. Membran Faz C6zicu Turinin De @gisimin Siyanur Giderimi Uzerine
Etkisi Deney Bulgular

Organik ¢ozucu madde, ekstrakte edici ve yilzey aktif maddelerin iginde
¢6zindigu ana membran bilesenidir. Coziici madde inert bir bilesen olarak
gorulmesine karsin, dagiima ve difizyon katsayisi gibi membran 6zelliklerine
etki edebilir ve membran sisteminin etkililigi Gzerinde 6nemli bir etkiye sahip
olabilir(Ho ve Sirkar, 1992).

Artim sonrasi dis faz siyanir konsantrasyonlari, pH degerleri ve siyanur
giderim verimleri Tablo 4.2'da verilmektedir. Zamana baglh olarak dig faz
siyanur konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.1'de, siyanur giderim verimleri
Sekil 4.2'de, pH degerindeki degisimler Sekil 4.3'de ve KOI degerleri ise Sekil
4.4’de goOsteriimektedir. Arntim sonrasi ELM sistemlerinin  genel fiziki
durumlarinin fotograflari Sekil 4.5'de ve emulsiyonlarin aritim dncesi goruntuleri
ise Sekil 4.6.’da verilmektedir.

Organik ¢ozuculerin tek baslarina kullaniimasi ile olusturulan 4 farkli ELM
sistemlerinin  aritim  performanslari  incelendiginde aritim  verimlerinin
Sistemlli(toluen)> Sistem IV (kloroform)> Sistem I(kerosen)> Sistem ll(parafin)

seklinde siralandigi goérilmektedir. En  yuksek aritim verimi 30. dakikada
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Tablo 4.2: Co6zicu trinin degdisiminin siyantr giderimi Gzerine etkisinin
incelendigi ELM sistemi deney bulgulari

SISTEM PARAMETRE ARITIM SURESI (DAKIKA)

0 5 10 15 20 25 30
Con(mg/l) 99,99 74,99 59099 3193 2751 2485 24,78
| pH 1221 12,31 12,37 12,39 12,40 12,41 12,41
% Verim 0 2500 40,00 68,07 72,49 7515 7522
KOI(mg/L) 40 106 106 110 127 135 150
Con(mg/l) 99,99 7385 64,18 47,31 38,00 29,75 28,05
| pH_ 1221 1225 12,29 12,34 12,40 12,42 12,43
% Verim 0 26,14 3581 52,69 62,00 7025 71,95
KOI(mg/L) 40 116 141 170 187 198 218
Con(mg/l) 99,99 2932 17,71 7,36 6,69 5,79 5,52
" pH_ 1221 1223 12,25 12,27 12,29 12,30 12,31
% Verim 0 70,68 82,29 9264 9331 9421 94,48
KOI(mg/L) 40 82 85 87 90 91 97
Con(mg/l) 99,99 4567 3845 2804 2337 22,13 19,32
v pH_ 1221 1222 12,23 12,26 12,28 12,30 12,33
% Verim 0 5433 6155 7196 76,63 78,87 80,68
KOI(mg/L) 40 95 110 117 125 136 151

100 %

90 -

—&— Sistem | (%97 Kerosen, %3 Span 80)
—— Sistem Il (%97 Parafin, %3 Span 80)
Sistem Il (%97 Toluen, %3 Span 80)
Sistem IV (%97 Kloroform, %3 Span 80)

80 -

70 1

60 -

50 1

40

30 -

20 -

Dig Faz Siyanlr Konsantrasyonu(mgCN/L)

10 A

O L) L) L) L) L) !
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.1. Co6zucu turinin dedisiminin siyandr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde zamana bagh olarak dig faz siyanir
konsantrasyonundaki degigim

%94,48 olarak bulunmasina ragmen 15. dakikada %92,64 olmasi nedeniyle

optimum performans belirlenmesinde uzun karistirma siresinin ek maliyet
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12,5

—&— Sistem | (%97 Kerosen, %3 Span 80)

—— Sistem |l (%97 Parafin, %3 Span 80)
Sistem 1ll (%97 Toluen, %3 Span 80)
Sistem IV (%97 Kloroform, %3 Span 80)

12,45 A

12,4 -
T
o

3 12,35 -
[V
o4
[a)]

12,3 -

12,25 A

P

12,2 4 T T

0 5 10 15 20 25 30
Aritim Stiresi(dakika)

Sekil 4.2. Co6zucu turinun dedisiminin siyandr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM Sisteminde pH degerindeki degisimler

100

90 -

80 -

70 1

60 -

50 1

40 -

30 1

Siyanur Giderme Verimi(%)

—&— Sistem | (%97 Kerosen, %3 Span 80)
—— Sistem Il (%97 Parafin, %3 Span 80)
Sistem Il (%97 Toluen, %3 Sgan 80)
Sistem IV (%97 Kloroform, %3 Span 80)

20 1

10 A

0 5 10 15 20 25 30
Aritim Stiresi(dakika)

Sekil 4.3. Co6zicu turinin dedisiminin siyandr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM Sisteminde siyanir giderim verimleri

getirecegi g6z onune alinmahdir. Ayrica Tablo 2.6. da verildigi Uzere Ulkemizde
endustriyel atiksular icin c¢ikis siyanidr konsantrasyonu 10 mg/L olarak

verilmektedir. Dolayisiyla 100 mg/L siyanur iceren bir atiksuyun aritimin toluen
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ile olusturulan Sistem 11l ile15. dakikalik aritim sonunda siyantr konsantrasyonu
7,36 mgCN/L’'ye dusmekte ve bu deger ¢ikig standardini saglamaktadir.

Sekil 4.5 incelendiginde yine Sistem 1II'in KOI degerinin diger {i¢ sisteme
gore daha dusiik oldugu(30 dakika sonunda 97mg/L KOI, 15 dakika sonunda 87
mg/L) gorulmektedir. Bu da 0Ozellikle yiksek aritim veriminin yani sira sisteme
ek bir isletme maliyeti getirmemesi agisindan oldukga 6nemlidir.

ic sucul faz ve dis sucul faz arasinda pH degerleri arasinda buyiik farklilik
bulunmamasi nedeniyle Sekil 4.2. de de goéruldigu gibi aritim baslangici ile

aritim sonu arasinda dig sucul fazda yuksek bir pH degisimi bulunmamaktadir.

220
200 A
180 -
g
g 160
E Y
g 140 4
> - 4
8 /9/
9 ] _./0/
®)
N4
B 100 4
L
24 —&— Sistem | (%97 Kerosen, %3 Span 80)
& 80 1 —®— Sistem Il (%97 Parafin, %3 Span 80)
Sistem Ill (%97 Toluen, %3 Span 80)
60 4 Sistem IV (%97 Kloroform, %3 Span 80)
40 ; L L) L) L) L
0 5 10 15 20 25 30

Aritim Stresi(dakika)

Sekil 4.4. Cozlcl turuntn degisiminin siyanur giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde KOI degerleri

Sekil 4.5. Cozuclu turindn degisiminin siyanur giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM Sistemlerinin aritim sonrasi genel fiziki durumlarinin fotograflari
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Sekil 4.6. Co6zucu turinin dedisiminin siyandr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde emulsiyonlarin aritim éncesi goruntuleri

Sekil 4.5. incelendiginde 30 dakikalik aritim sonunda Sistem IV'de ¢okelme
ile ayrilma oldugu diger sistemlerde ise emdulsiyonlarin ylzeyde toplandidi
gorilmektedir. Sistem I1V'de c¢okelme olmasinin  nedeni kloroform’un
yogunlugunun 1'den buylk olmasidir. Zaten yapilan aritim calismalarinda
kloroform kullanilan sisteme emdlsiyonlarin verilmesinin ardindan dibe ¢6kelme
gOzlemlenmis ve karistirici dibe batirilarak karistirma islemi gerceklestirilmistir.
Sistem | ve Il de 0Ozellikle 10. dakikadan sonra tamponlara yapisma
g6zlemlenmis diger sistemlerde bu sorunla karsilagiimamistir.

Sekil 4.6'da gosterilen emiulsiyonlarin ortalama boyutlari sirasiyla 8; 10; 5;
6pm olarak mikroskopta gozlemlenmistir. Emulsiyon boyutundaki azalma yuizey
alaninda buyime ile sonuclanmakta ve bu durum da aritim veriminin artigsinda
rol oynamaktadir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda hem elde edilen aritim verimleri hem de ELM
sisteminin fiziksel 6zelliklerine bakildiginda en iyi performansin toluen ile

olusturulan sistemde elde edilmistir.

4.1.2. Membran Faz Co6zucu Bile simindeki De gisimin Siyanur Giderimi
Uzerine Etkisi Deney Bulgulari

Yapilan c¢alismalarda en uygun c¢Ozlicu tdrindn toluen oldugu
bulunmustur. Bir sonraki calismada(Tip Il sistemi igin) ise tasiyici madde
kullanimi ile olusturulacak ELM sistemleri icin TOACI'Un icinde c¢6zinecegi
organik c¢oOzuclyu de iceren ¢O6zlici kombinasyonlarinin denemesi de
gerekmektedir. Bu amacla farkli kombinasyonlarda ve farkli oranlarda
hazirlanan 6 sistemde deneyler yurutulmastur.
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Aritim sonrasi dig faz siyanur konsantrasyonlari, pH degerleri ve siyanur
giderim verimleri Tablo 4.3'de verilmektedir. Zamana baglh olarak dig faz
siyanur konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.7'de, siyanur giderim verimleri
Sekil 4.8'da, pH degerindeki degisimler Sekil 4.9'da ve KOi degerleri ise Sekil
4.10.’da gosterilmektedir. Aritim  sonrasi ELM sistemlerinin genel fiziki
durumlarinin fotograflari Sekil 4.11'de ve emiulsiyonlarin aritim oncesi

goruntileri ise Sekil 4.12.’de verilmektedir.

Tablo 4.3: Cozucl bilesimindeki degisiminin siyanur giderimi Gzerine etkisinin
incelendigi ELM sistemi deney verileri

SISTEM PARAMETRE ARITIM SURESI (DAKIKA)

0 5 10 15 20 25 30

Con(mg/l) 99,99 5051 48,15 30,10 26,57 17,24 16,82

| pH 12,21 1227 1229 12,33 1237 1239 1242

% Verim 0 4948 51,85 69,90 7343 8276 83,18
KOIl(mg/L) 40 111 121 134 154 165 167

Con(mg/L) 9999 4991 3461 2535 20,41 1955 17,21

. pH 12,21 12,23 1227 12,33 1242 1245 12,48

% Verim 0 50,09 6539 7465 7989 8045 82,79
KOl(mg/L) 40 116 141 150 159 170 177

Con(mg/l) 9999 59,71 40,57 3421 3091 28,38 26,99

" pH_ 12,21 12,24 1225 1227 1229 1230 1231

% Verim 0 40,28 5943 6579 69,09 7162 73,02
KOl(mg/L) 40 99 118 129 139 151 157
Con(mg/l) 9999 3946 30,21 2682 2149 10,73 9,56

v pH 12,21 12,22 1223 1226 1228 12,30 12,33

% Verim 0 60,54 69,79 73,18 7851 89,27 90,44
KOl(mg/L) 40 110 119 124 139 157 161

Con(mg/l) 9999 4220 3523 27,81 21,87 1898 17,14

v pH 12,21 1225 1229 12,35 1242 1248 1255

% Verim 0 57,80 64,77 7219 78,13 81,02 8286
KOl(mg/L) 40 120 135 144 157 159 163
Con(mg/l) 9999 17,20 10,61 5,35 4,10 3,79 3,30

Vi pH 12,21 12,22 12,22 1225 1228 1230 12,32

% Verim 0 82,80 8939 9465 9590 96,21 96,70
KOl(mg/L) 40 78 82 89 94 100 102

Farkli ¢ozucu tarleri ile olusturulan 6 sistemin aritim verimlerini gésteren
Sekil 4.8. incelendiginde Sistem VI'da kullanilan toluen+kloroform giftinin en
yuksek performansi gosterdigi gorulmektedir. 30. dakika sonunda ki aritim
verimlerine sistemler Sistem VI>IV>V>I>11>11 seklinde siralanir. Zamana bagh
olarak aritim verimleri incelendiginde en yiuksek aritimin elde edildigi toluen+

kloroform ciftinde Bolum 4.1.1.deki elde edildigi gibi 15. dakikadan itibaren ¢ikis
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konsantrasyonunun 10 mg/L’nin altina distugu gorilmektedir. Cozucu ciftlerinin
olusturulmasinda bir diger amaci da TOACI kullanilarak yapilacak calismalarda
bu ekstrakte edici maddenin yalnizca kloroform da tam olarak ¢c6zinmesidir.
Diger bilesen ciftlerin kullaniminin tek amaci ise aritim performansinin
degerlendiriimesidir. Gerci parafin ve kerosenin tek basina kullanildig
sistemlerde %70 civarinda arntim verimleri elde edilirken bu calismada
kullanilana Sistem I'de kerosen+parafin cifti kullanildiginda bu aritim verimi
%83’e cikmigtir. Ayrica parafinin tek basina kullanimi ile elde edilen 6zellikler
toluen ya da kerosen ile kullanildigi(Sistem | ve Sistem Il) sistemlerden sistemin
fiziksel Ozellikleri ve emidlsiyon durumlari agisindan incelendiginde sistemin
daha stabil emilsiyon boyutlarin ise daha kicuk (6 ve 8um) oldugu

gorulmektedir.

100
— 90 1 —&— Sistem | (%48,5 Kerosen, %48,5 Parafin, %3 Span 80)
§' 80 - —— Sistem Il (%48,5 Kerosen, %48,5 Toluen, %3 Span 80)
O Sistem Ill (%48,5 Toluen, %48,5 Parafin, %3 Span 80)
g’ 70 - Sistem IV (%68 Kerosen, %29 Kloroform, %3 Span 80)
= —¥— Sistem V (%68 Parafin, %29 Kloroform, %3 Span 80)
s 60 - —@— Sistem VI (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80)
g 50 -
1)
<
N 40 4
5
S 30 A
2
n
N 20 -
©
L
é’" 10 -1
—0 o— *
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.7. Cozuci bilesimindeki degisiminin siyantr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM Sisteminde zamana bagh olarak dig faz siyanar
konsantrasyonundaki degisim

Aritim baglangici ile aritim stresince dis sucul fazin pH durumunu gésteren
Sekil 4.8. incelendigine ise yine Bolum 4.1.1.’deki gibi degisimin ¢cok kucuk

miktarda kaldigi gértlmektedir.
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12,6

12,5 1

Dig Faz pH

12,2 4

—&— Sistem | (%48,5 Kerosen, %48,5 Parafin, %3 Span 80)
—— Sistem Il (%48,5 Kerosen, %48,5 Toluen, %3 Span 80)
Sistem Il (%48,5 Toluen, %48,5 Parafin, %3 Span 80)
Sistem IV (%68 Kerosen, %29 Kloroform, %3 Span 80)
—¥— Sistem V (%68 Parafin, %29 Kloroform, %3 Span 80)
—@— Sistem VI (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80)

5 10 15 20
Aritim Suresi(dakika)

25

30

Sekil 4.8. Cozuci bilesimindeki degisiminin siyantr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM Sisteminde pH degerindeki degisimler

100

90 1

80 1

70 1

60 1

50 1

40 A

30 -

Siyanir Giderme Verimi(%)

20 -

10 4

—&— Sistem | (%48,5 Kerosen, %48,5 Parafin, %3 Span 80)
—— Sistem Il (%48,5 Kerosen, %48,5 Toluen, %3 Span 80)

Sistem Ill (%48,5 Toluen, %48,5 Parafin, %3 Span 80)

Sistem IV (%68 Kerosen, %29 Kloroform, %3 Span 80)
—¥— Sistem V (%68 Parafin, %29 Kloroform, %3 Span 80)
—@— Sistem VI (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80)

5 10 15 20
Aritim Suresi(dakika)

25

30

Sekil 4.9. Coziuci bilesimindeki degisiminin siyantr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM Sisteminde siyanir giderim verimleri
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—&— Sistem | (%48,5 Kerosen, %48,5 Parafin, %3 Span 80)
—— Sistem Il (%48,5 Kerosen, %48,5 Toluen, %3 Span 80)
Sistem Ill (%48,5 Toluen, %48,5 Parafin, %3 Span 80)
Sistem IV (%68 Kerosen, %29 Kloroform, %3 Span 80)
—¥— Sistem V (%68 Parafin, %29 Kloroform, %3 Span 80)
—@— Sistem VI (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80)

180 -

160 A

140 4

120 4

100 4

80 -

Dig Faz KOI Degerleri(mg/L)

60 1

40

0 5 10 15 20 25 30
Aritim Sdresi(dakika)

Sekil 4.10. Cozucu bilesimindeki degisiminin siyanlr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde KOI degerleri

Sekil 4.11. Co6zicu bilesimindeki degisiminin siyanir giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM Sistemlerinin aritim sonrasi genel fiziki durumlarinin fotograflari

Sekil 4. 11’de goruldugu gibi sistemlerin genel fiziksel 6zellikleri
incelendiginde aritimin en yuksek degere ulastigi Sistem VI'nin tamponlara
yapisma olmamasi, berraklik ve toplanma ylizdesi acisindan diger sistemlerden
daha ustin oldugu gorulmektedir. Bu nedenle bundan sonraki calismalarda
emulsiyon membran faz bileseni olarak toluen+kloroform cifti kullanilarak diger
sistem parametreleri degistirilerek aritim performanslari degerlendirilecektir.

Bu zamana kadar yapilan calismalar géstermistir ki 100 mg/L ve daha az
miktarda siyandr igceren atiksularin aritiminda bu bélimde elde edilen sistem
VI'y1 olugturan sistem parametreleri ile olusturuan membran faz ile 0,16
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emdulsiyon/dis sucul faz orani ile elde edilen aritim verimi Turk Standartlarinda
verilen 10 mg/L siyanur degerini saglamaktadir.

Sekil 4.12. Cozlcl bilesimindeki degisiminin siyanur giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde emulsiyonlarin aritim éncesi goruntileri

4.1.3. i¢ Fazda Bulunan Siyirici Reaktif Maddenin(NaOH) Nor malitesindeki

Degisimin Siyanur Giderimi Uzerine Etkisi Deney Bulgular |

Yuksek alkalilerin i¢ sucul fazda yuzey aktif madde olarak Span 80 ile
birlikte kullanildigr ELM sistemlerinde yuksek miktarda bulundugunda zamanla
membran stabilitesinde bozunmaya yol actigi belirtimektedir. Bu nedenle ig
sucul faz siyirici bilesen konsantrasyonu degistirilerek hazirlanan bes farkli
sistem ile aritim calismalari yapilimistir.

Arntim sonrasi dis faz siyanur konsantrasyonlari, pH degerleri ve siyanlr
giderim verimleri Tablo 4.4'de verilmektedir. Zamana bagli olarak dig faz
siyanur konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.13'de, siyanir giderim verimleri
Sekil 4.14’da, pH degerindeki degisimler Sekil 4.15'de ve KOI degerleri ise Sekil
4.16. da gosterilmektedir. Aritim sonrasi ELM sistemlerinin genel fiziki
durumlarinin fotograflari Sekil 4.17'da ve emdllsiyonlarin aritim oncesi
gorantuleri ise Sekil 4.18.’de verilmektedir.

Sistemlerin aritma verimleri Sistem [I>Sistem IlI>Sistem [>Sistem V>
SistemV seklinde siralanmaktadir. i¢ sucul faz NaOH konsantrasyonlarina gére
incelendiginde sirasiyla 0,5N>1,0N>0,3N>1,5N>2 0N seklinde aritim verimi
acisindan siralanmaktadir.

Sistemlerin KOI degerlerini gosteren Sekil 4.16 incelendiginde sistemlerin

aritim verimlerinde siralanin burada tam tersine dondugu ve en yuksek aritim
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veriminin elde edildigi Sistem II'nin en disik KOI degerine sahip oldugu
gorulmektedir.

Tablo 4.4: i¢ sucul faz derigiminin degisiminin siyanir giderimi Uizerine etkisinin
incelendigi ELM sistemi deney verileri

. ARITIM SURESI (DAKIKA)
SISTEM PARAMETRE

0 5 10 15 20 25 30
Con(mg/L) 9999 40,11 27,19 1753 16,79 10,58 9,41

| pH 12,21 1221 1222 1222 1224 1224 12,25

% Verim 0 59,89 72,81 8247 8321 8942 90,59
KOl(mg/L) 40 67 71 74 79 80 83
Con(mg/l) 9999 17,50 12,23 10,04 2,68 1,55 0,40

" pH 12,21 1222 1222 1224 1226 12,26 12,27

% Verim 0 8250 87,77 89,96 97,32 9845 99,60
KOIl(mg/L) 40 68 72 75 79 81 83
Con(mg/l) 9999 17,20 10,61 5,35 4,10 3,79 3.30

" pH_ 12,21 1222 1222 1225 12,28 12,30 12,32

% Verim 0 82,80 89,39 9465 9590 96,21 96,70
KOIl(mg/L) 40 78 82 89 94 100 102

Con(mg/L) 99,99 4530 38,23 2856 23,18 2144 18,69

v pH 12,21 1227 12,31 12,36 12,40 12,43 12,45

% Verim 0 54,70 61,77 7144 7682 7856 81,31
KOIi(mg/L) 40 99 112 129 133 137 141

Con(mg/l) 99,99 50,69 4536 40,22 3158 2251 2054

v pH 12,21 12,32 1235 1243 1245 1249 1252

% Verim 0 4930 5464 59,78 68,42 77,49 79,46
KOIl(mg/L) 40 109 121 132 139 147 158

100

90 1

80 -

—&— Sistem | (0,3 N NaOH)
—— Sistem 11 (0,5 N NaOH)
Sistem 11l (1,0 N NaOH)
60 - Sistem IV (1,5 N NaOH)
—¥— Sistem V (2,0 N NaOH)

70 1

50 1

40 A

30 -

20 -

10

Dig Faz Siyanlr Konsantrasyonu(mgCN/L)

Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.13. i¢ sucul faz derisiminin degisiminin siyaniir giderimi izerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde zamana bagh olarak dis faz siyanur
konsantrasyonundaki degisim
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12,6

12,5 - —&— Sistem | (0,3 N NaOH)

—l— Sistem 11 (0,5 N NaOH)
Sistem Il (1,0 N NaOH)
Sistem IV (1,5 N NaOH)

—¥— Sistem V (2,0 N NaOH)

12,4 1

Dig Faz pH

12,3 1

12,2 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Siresi(dakika)

Sekil 4.14. i¢ sucul faz derigsiminin degisiminin siyaniir giderimi Uizerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde pH degerindeki degisimler

100 N L
90 A
80 A
= 70 1
s
£ 60-
()
>
£ 50 -
@
S
O 40 4
:S
c
g 30 - —e— Sistem | (0,3 N NaOH)
0 —— Sistem Il (0,5 N NaOH)
20 - Sistem 1ll (1,0 N NaOH)
Sistem IV (1,5 N NaOH)
—X¥— Sistem V (2,0 N NaOH)
10 A
O L) L) L) L) L)
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Stresi(dakika)

Sekil 4.15. i¢ sucul faz derisiminin degisiminin siyaniir giderimi tizerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde siyantr giderim verimleri
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Deneysel calismalar esnasinda; siyirici konsantrasyonundaki artisla,
emulsiyon kire boyutu ve emiulsiyon sisme miktarinin arttigi gézlemlenmigtir.
Bu durum, konsantrasyon artisiyla hem emdlsiyon yogunlugunun hem de sisme

miktarinin artmasi sonucu emudlsiyon kire yogunlugunun fazlalasmasindan ileri

gelmigtir.
180
—&— Sistem 1 (0,3 N NaOH)
160 - —— Sistem 11 (0,5 N NaOH)
Sistem Il (1,0 N NaOH) K
Sistem IV (1,5 N NaOH)
140 —¥— Sistem V (2,0 N NaOH)
- -
>
E
g
@
o)
)
[a)
®)
N4
N
i
o — "
[a)
25 30
Aritim Stresi(dakika)

Sekil 4.16. i¢ sucul faz derigiminin degisiminin siyanur giderimi Gzerine
etkisinin incelendigi ELM sisteminde KOI degerleri

Sonug olarak, siyirici konsantrasyonundaki artig, aritim performansini
¢ok az etkilemekle birlikte deneyler esnasinda izlenen fiziksel ve kimyasal
Ozellikler 1s1ginda en iyi degerler | ve Il nolu sistemlerde elde edilmistir.

Sekil 4.17. ¢ sucul faz derigiminin degisiminin siyanir giderimi tizerine etkisinin
incelendigi ELM sistemlerinin aritim sonrasi genel fiziki durumlarinin fotograflari
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Sekil 4.18. i¢ sucul faz derisiminin degisiminin siyanir giderimi (izerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde emulsiyonlarin aritim dncesi goruntuleri

Bu caligma, onceki ve sonraki deneyler igin gecis olarak kabul edildigi
icin bir sonraki deneysel calismada siyirici konsantrasyonlarina ilave olarak ic
sucul faz/membran faz hacimsel orani olarak 0,82 degeri dikkate alinmistir. ic
sucul faz derisimi bundan sonraki sodyum hidroksit ile yapilan calismalarda
0,5N olarak alinacaktir.

4.1.4. ic Fazda Bulunan Siyirici Reaktif Maddenin Tarinun D egigimin
Siyanur Giderimi Uzerine Etkisi Deney Bulgulari

Sodyum hidroksit Span 80’nin ytzey aktif madde olarak kullanildigi ELM
sistemlerinde yuksek miktarda bulundugunda zamanla membran stabilitesinde
bozunmaya yol agmaktadir. Bu nedenle yeni bir siyirici reaktif ile deneyler
yapilmasi dusunulmistir. Bu amacla da destekli membranlarda kullanilan
sodyum Klorur secilmistir.

Antim sonrasi dig faz siyanur konsantrasyonlari, pH degerleri ve siyanur
giderim verimleri Tablo 4.5.de verilmektedir. Zamana baglh olarak dis faz
siyanur konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.19'de, siyanir giderim verimleri
Sekil 4.20’da, pH degerindeki degisimler Sekil 4.21'de ve KOI degerleri ise Sekil
4.22. de gosteriimektedir. Aritim sonrasi ELM sistemlerinin genel fiziki
durumlarinin fotograflari Sekil 4.23'da ve emdlsiyonlarin aritim oncesi
goriantuleri ise Sekil 4.24.de verilmektedir.

Sodyum hidroksitin  kullanildigi sistemlerde aritim siresince tam bir
emulsiyon olusumu gbézlenememistir. Aritim siresince jel durumunda bir durum
sergileyen sistemler aritim sonunda da yine ayni sekilde gozlemlenmistir. iki

fazin birbirinden ayrilmasi ¢ok uzun zaman(yaklasik 20 dakika) almigtir.
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Tablo 4.5: i¢ sucul faz reaktif tirinin degisiminin siyanir giderimi (izerine
etkisinin incelendigi ELM sistemi deney verileri

SISTEM PARAMETRE ARITIM SURESI (DAKIKA)

0 5 10 15 20 25 30
Co(mg/l) 99,99 17,50 12,23 10,04 2,68 1,55 0,40
| pH 1221 1222 12,22 1224 1226 1226 12,27
% Verim 0 82,50 87,77 89,96 97,32 9845 99,60
KOI(mg/L) 40 68 72 75 79 81 83
Con(mg/l) 99,99 47,04 49,06 48,13 48,87 50,16 50,56
| pH 1221 12,23 12,26 12,28 12,30 12,31 12,33
% Verim 0 52,96 50,94 51,87 51,13 49,83 4943
KOI(mg/L) 40 68 72 75 79 83 84
Con(mg/l) 99,99 5595 50,89 5194 5304 5411 5505
" pH_ 1221 12,23 12,28 12,30 12,31 12,35 13,37
% Verim 0 4404 49,10 48,05 46,95 4588 44,94
KOI(mg/L) 40 73 88 95 99 103 111
Con(mg/l) 99,99 70,94 69,73 6857 69,18 69,25 69,29
v pH 1221 12,27 12,29 12,30 12,35 12,39 13,43
% Verim 0 2905 30,26 31,42 30,81 30,74 30,70
KOI(mg/L) 40 72 88 97 100 102 110

100 ##

90 A —&— Sistem | (0,5 N NaOH)

—— Sistem 11 (0,5 N NaCl)
Sistem 11l (1,0 N NaCl)
Sistem IV (2,0 N NaCl)

80 -
70 -
60 -

41—/'—__*

50

40

30 -

Dig Faz Siyanlr Konsantrasyonu(mgCN/L)

20 -

10 A

0 . . . " ¢

0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.19. ¢ sucul faz reaktif tiriniin degisiminin siyaniir giderimi (zerine
etkisinin incelendigi ELM sisteminde zamana bagli olarak dig faz siyanur
konsantrasyonundaki degisim



95

13,4 4 |
13,21 —&—Sistem | (0,5 N NaOH)
—&—Sistem Il (0,5 N NaCl)
Sistem 111 (1,0 N NaCl)
13 - Sistem IV (2,0 N NaCl)
I
o
N
©
L 12,8
m
a
12,6
12,4 4
: e — N
| % .
12,2 Fi—— ¥ ¥ T T T
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Siresi(dakika)

Sekil 4.20. i¢ sucul faz reaktif turinun degisiminin siyaniir giderimi {izerine
etkisinin incelendigi ELM sisteminde pH degerindeki degisimler

100 o L
90 A
80 1
—&— Sistem 1 (0,5 N NaOH)
& 70 1 —&— Sistem 11 (0,5 N NaCl)
% Sistem 11l (1,0 N NaCl)
S 60 - Sistem IV (2,0 N NaCl)
>
g 50 - = *'\-—*
5]
S
(O] 40 4
:‘5
g
> 30 -
(%))
20 A
10 4
O ; L L L) L) L)

0 5 10 15 20 25 30
Aritim Stresi(dakika)

Sekil 4.21. i¢ sucul faz reaktif turinin degisiminin siyaniir giderimi {izerine
etkisinin incelendigi ELM Sisteminde siyanur giderim verimleri
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Sekil 4.20'ye bakildiginda aritim sonrasinda NaCl'nin  kullanildigi
sistemlerde pH ylkselmesi 6nceki calismalara gbére onemli derecede artis
gostermektedir.

Derigimleri ayni olmasina ragmen, i¢ sucul faz siyirici bilesenin tirtine
gore emdulsiyon kurecik boyutunun degistigi gozlemlenmigtir. Bu, i¢ sucul fazi
olusturan alkalilerin viskoziteyle yakindan iligkili olan yogunlugu ve farkli
Ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica bazi reaktiflerin membran (zerinde

cesitli olumsuzluklara neden oldugu ifade edilmektedir.

120

—&— Sistem | (0,5 N NaOH)
110 - —— Sistem 1l (0,5 N NaCl)
Sistem Il (1,0 N NaCl)
Sistem IV (2,0 N NacCl)

100 A

90 1

80 -

70 1

Dig Faz KOI Degerleri(mg/L)

60 1

50 -

40 7% T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.22. i¢ sucul faz reaktif turlnun degisiminin siyanur giderimi tzerine
etkisinin incelendigi ELM sisteminde KOI degerleri

Sodyum hidroksit kullanilarak yapilan deneylere goére sodyum klorur
kullanimi ile yapilan deneylerde aritim verimi ciddi oranda dusis gostermigtir.
Zaten sistem fotograflarina bakildiginda emdlsiyon yapisinin olugsmadigi,
membran yapisinda asiri sisme meydana geldigi gorilmektedir.Sonu¢ olarak
sodyum Klorur ile yapilan ¢alismalarin basariya ulasmamistir. Elde edilen veriler
esliginde i¢ sucul faz olarak 0,5 N NaOH'in kullaniminin daha uygun oldugu

bulunmustur.
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Sekil 4.23. i¢ sucul faz reaktif turinin degisiminin siyaniir giderimi {izerine
etkisinin incelendigi ELM sistemlerinin aritim sonrasi genel fiziki durumlarinin
fotograflari

Sekil 4.24. ¢ sucul faz reaktif tirinin degisiminin siyaniir giderimi (zerine
etkisinin incelendigi ELM sisteminde emulsiyonlarin aritim dncesi goruntuleri

4.1.5. i¢c Sucul Faz ile Membran Faz Hacimsel Oranlarinin EL M Sistemi ile
Siyaniir Giderimi Uzerine Etkisi Deney Bulgulari

Onceki deneysel calismalarda secilen emiilsiyon faz/dis sucul faz
hacimsel orani(40/250=0,16) dikkate alindigindan, 40mL’lik emdulsiyon faz
hacmi sabit tutulmus ve buna bagh olarak i¢ sucul ve membran fazlarin
hacimleri degistirilmigtir.

Antim sonrasi dig faz siyanur konsantrasyonlari, pH degerleri ve siyanir
giderim verimleri Tablo 4.6.da verilmektedir. Zamana bagli olarak dis faz
siyanur konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.25'de, siyanir giderim verimleri
Sekil 4.26'da, pH degerindeki degisimler Sekil 4.27'de ve KOI Degerleri ise
Sekil 4.28.’de gosterilmektedir. Aritim sonrasi ELM sistemlerinin genel fiziki
durumlarinin fotograflari $ekil 4.29'da  ve emdlsiyonlarin aritim  dncesi
gorantuleri ise Sekil 4.30.’de verilmektedir.

Deneysel calismalar esnasinda; i¢ sucul faz‘/membran faz hacimsel orani
arttikca; emulsiyon kire boyutunun buyudugu, yapisma egilimlerinin ve i¢ sucul

faz kurecik boyutunun kiculdugu gézlemlenmistir.
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Tablo 4.6: i¢ sucul faz ile membran faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi tzerine etkisinin incelendigi ELM sistemi deney verileri

SISTEM PARAMETRE

ARITIM SURESI (DAKIKA)

0 5 10 15 20 25 30
Cen(mg/L) 99,09 1758 12,44 1019 7,75 6,54 4,80
| pH 1221 1222 1222 12,23 12,25 1225 12,27
% Verim 0 8242 8759 8981 9225 9346 9520
KOI(mg/L) 40 67 70 75 77 80 82
Cen(mg/L) 99,09 17,50 12,23 10,04 2,68 1,55 0,40
| pH 1221 12,22 1222 1224 1226 12,26 12,27
% Verim 0 8250 87,77 8996 97,32 9845 99,60
KOI(mg/L) 40 68 72 75 79 81 83
Cen(mg/L) 99,09 12,01 11,25 9,9 7,19 5,59 4,44
" pH_ 1221 12,23 1225 1226 12,26 12,28 12,29
% Verim 0 87,09 8875 90,04 9281 9441 9556
KOI(mg/L) 40 69 72 77 80 81 83
Cen(mg/L) 99,09 1257 11,73 8,98 7,58 5,74 4,62
v pH 1221 12,24 1225 1226 12,27 12,29 12,30
% Verim 0 87,76 88,27 9102 9242 9426 9538
KOI(mg/L) 40 67 69 78 82 82 85

100 7
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -

30 -

Dig Faz Siyanir Konsantrasyonu(mgCN/L)

20 1

10 4

—&— Sistem | (i¢ sucul fazZ/membran faz=0,727)

—— Sistem Il (i¢ sucul faz/membran faz=0,818)
Sistem Il (i¢ sucul faz‘/membran faz=1,000)
Sistem IV (i¢ sucul faz/membran faz=1,667)

10 15
Aritim Stiresi(dakika)

30

Sekil 4.25. i¢ sucul faz ile membran faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde zamana bagli
olarak dig faz siyanir konsantrasyonundaki degisim
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Tagltyicl bilesen miktarindaki azalma ise kutle transfer hizi acgisindan
sistemi olumsuz yonde etkilemistir. Dolayisiyla oran artigiyla birlikte azda olsa
kitle transfer hizinda meydana gelen artis, emilsiyon kirecik boyutunun
kiculmesiyle kutle transferinde kullanilan ara ylzey alaninin ve siyiricl
miktarinin artisiyla aciklanabilir.

Yapilan caligmalar sonucunda; tum sistemlerde %95 civarinda siyanur
giderimi elde edilmis olsa da calisilan oranlarin aritim performansini ¢cok fazla
etkilemedigi ve fiziksel 6zelliklerde istenmeyen bicimde degisiklikler olusmasina
ragmen oran artigtyla birlikte artimin  hizlandi§i gérulmistir. ic  sucul
faz/membran faz hacimsel orani artigiyla fiziksel 6zelliklerde meydana gelen
olumsuz degisiklikler isletmeye alinmis herhangi bir ELM sisteminde c¢tkeltme
asamasinda problemlere yol acabilir. ELM sistemlerinin tasariminda, aritim
islemi sonrasi emiulsiyon faz yogunlugunun dis sucul fazdan daha az olmasi

gerekliliginden dolay! bu durum dnemlidir.

12,3
12,29 4
—&— Sistem | (16 mL NaOH)
12.28 —— Sistem Il (18 mL NaOH)
! Sistem Il (20 mL NaOH)
Sistem IV (25 mL NaOH)
12,27 1
12,26 A
I
o
§ 12,25 -
L
24
o 12,24 A
12,23 A
12,22 A
12,21 75
12,2 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Stresi(dakika)

Sekil 4.26.i¢c sucul faz ile membran faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi Gzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde pH degerindeki
degisimler
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100 /I— —F— ¥
/_l
"
90 ; \/__vv‘,;/”v
80 -
g 70 1
£ 60
)
>
£ 50 -
@
b=]
O 40 A
5 —&— Sistem | (i¢ sucul fazZmembran faz=0,727)
§ 30 4 —— Sistem Il (i¢ sucul fazZmembran faz=0,818)
n Sistem Il (i¢ sucul faz/membran faz=1,000)
20 A Sistem IV (i¢ sucul faz/membran faz=1,667)
10 A
0 ;v L) L) L) L) L
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.27.i¢c sucul faz ile membran faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi tzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde siyanir giderim
verimleri

85 rk
p
\
80 A
75 1
g n——=
=2 -
g —
E -
o 65 1
i)
o)
e 60
S —&— Sistem | (i¢ sucul fazZmembran faz=0,727)
N 55 4 —l— Sistem I (i¢ sucul faz/membran faz=0,818)
"",‘" Sistem Il (i¢ sucul faz/membran faz=1,000)
o 50 Sistem IV (i¢ sucul faz’/membran faz=1,667)
45 1
40 ;' L) L) L) L) L
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Stresi(dakika)

Sekil 4.28. i¢ sucul faz ile membran faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde KOI degerleri
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Sekil 4.29. i¢ sucul faz ile membran faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistemlerinin aritim sonrasi
genel fiziki durumlarinin fotograflari

Sekil 4.30. i¢ sucul faz ile membran faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde emuilsiyonlarin
aritim oncesi goéruntuleri

Sonug olarak, i¢ sucul faz/membran faz bagimh hacimsel oran artiginin
aritim sidrecine onemli bir katkisi olmamakla beraber, deneysel caligmalarda
izlenen fiziksel ve kimyasal 0©zellikler 1si1ginda en iyi degerler, Il nolu
sistemde(18/22=0,82) elde edilmigtir. Farklh faz orani ve siyirici
konsantrasyonlarinin izlendigi deney haricinde, ELM sistemini olusturan diger
parametrelerin optimum degerlerinin  belirlenmesinde optimum i¢ sucul

faz/membran faz hacimsel orani olarak 0,82 degeri dikkate alinmistir.

4.1.6. Emulsiyon Faz ile D1 g§ Sucul Faz Hacimsel Oranlarinin ELM Sistemi
ile Siyanir Giderimi Uzerine Etkisi Deney Bulgulari

Antim sonrasi dig faz siyanur konsantrasyonlari, pH degerleri ve siyanir
giderim verimleri Tablo 4.7de verilmektedir. Zamana bagli olarak dig faz siyanur
konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.31'de, siyanir giderim verimleri Sekil
4.32'de, pH degerindeki degisimler Sekil 4.33'de, ve KOI degerleri ise Sekil
4.34.’de gosterilmektedir. Aritim sonrasi ELM sistemlerinin  genel fiziki
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durumlarinin fotograflari Sekil 4.35'de ve emiulsiyonlarin aritim oncesi
goruntuleri ise Sekil 4.36.’de verilmektedir.

Tablo 4.7: Emdulsiyon faz ile dis sucul faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi tzerine etkisinin incelendigi ELM sistemi deney verileri

. ARITIM SURESI (DAKIKA)
SISTEM PARAMETRE

0 5 10 15 20 25 30
Ccn(mg/L) 99,99 61,95 5433 4764 40,63 3578 3529
| pH 12,21 1221 1222 1224 1224 1225 12,267
% Verim 0 38,04 4566 52,36 5937 64,22 6571
KOl(mg/L) 40 58 68 70 72 75 78
Ccn(mg/L) 99,99 4753 3886 31,76 2890 27,12 27,01
" pH 12,21 1221 1222 12,23 1225 1226 12,27
% Verim 0 52,47 61,14 6824 71,10 72,88 72,99
KOl(mg/L) 40 62 66 74 76 78 80
Ccn(mg/L) 99,99 17,50 12,23 10,04 2,68 1,55 0,40
" pH_ 12,21 12,22 1222 1224 1226 1226 12,27
% Verim 0 82,50 87,77 89,96 97,32 9845 99,60
KOl(mg/L) 40 68 72 75 79 81 83

100 7Y

90 1

80 A
—&— Sistem | (emdilsiyon faz/dis sucul faz=0,080)
70 —— Sistem Il (emilsiyon faz/dis sucul faz=0,120)

Sistem Il (emulsiyon faz/dis sucul faz=0,160)

60 1

50 1

40 -

30 1

Dig Faz Siyanir Konsantrasyonu(mgCN/L)

20 1

10 4

0 T T T .
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Stresi(dakika)

Sekil 4.31. Emulsiyon faz ile dig sucul faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM Sisteminde zamana bagli
olarak dig faz siyanur konsantrasyonundaki degisim
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12,3
12,29 4 —&— Sistem | (emiilsiyon faz/dis sucul faz=0,080)
1228 —— Sistem Il (emulsiyon faz/dis sucul faz=0,120)
’ Sistem IIl (emiilsiyon faz/dis sucul faz=0,160)
12,27 4 n
12,26 \ g
I
S
P 12,25 4
L
24
[a] 12,24 4 v
12,23 4
12,22 4 J
12,217
12,2 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.32. Emilsiyon faz ile dig sucul faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde pH degerindeki
degisimler

100
90 A
80 -
) 70 1
s
£ 60-
()
>
£ 50 4
@
b=]
O 40 -
5
g
> 30 1
n
—&— Sistem | (emdlsiyon faz/dis sucul faz=0,080)
20 A
—— Sistem Il (emilsiyon faz/dis sucul faz=0,120)
10 4 Sistem Il (emulsiyon faz/dis sucul faz=0,160)
O ’ L) L) L) L) L
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.33. Emiulsiyon faz ile dig sucul faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi Gzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde siyanir giderim
verimleri
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85
80 A
75 1
g
=) -
£ 70
kS
S 65 -
jle2]
a
S 60 -
4
3 55
'-",-” —&@— Sistem | (emiilsiyon faz/dis sucul faz=0,080)
o) 50 —— Sistem Il (emilsiyon faz/dis sucul faz=0,120)
Sistem Il (emulsiyon faz/dis sucul faz=0,160)
45 A
407 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.34. Emulsiyon faz ile dis sucul faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi tzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde KOI degerleri

Yapilan calismalar sonucunda; emulsiyon faz ile dig sucul faz hacimsel
oranindaki degisimin aritim sdrecini etkiledigi bulunmustur. Sistemin birim
hacmi bagina digen gu¢ miktari, emulsiyon faz hacmi artisiyla azaldigindan,
emulsiyon kire boyutu blyimuis dolayisiyla aritimda etkin rol oynayan ara
ylzey alani azalmaktadir. Dolayisiyla daha yiksek emdulsiyon faz hacimleri icin
daha yuksek devirde karistirma hizlari gerekmektedir.

Sistemin birim hacmi basina verilen guciin, emulsiyon faz hacmi artisiyla
arttirllmasi sistem aritim kinetiginin yukseltilmesi icin gereklidir. Unutulmamasi
gereken konu, gic artisiyla hem igletme maliyetinin hem de emiilsiyon
sismesinin artmasli gibi bazi olumsuzluklarin meydana geleceginin kacinilmaz
olacagidir.

Sonuc¢ olarak, secilen parametre degerleri icin emiulsiyon faz hacim
artisinin sistem aritim sirecine c¢ok fazla katkisinin olmadigi gortlmustar.

Bununla birlikte, %99’un Uzerinde kirletici giderimlerine, emdilsiyon hacim
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artisina paralel olarak daha vyiksek hizlarda daha kisa surede ulasildigi
gOzlemlenmistir.

Fiziksel, kimyasal ve ekonomik faktorler 1siginda, optimum emudlsiyon faz ile
dis sucul faz hacimsel orani olarak 0,16 (40/250) dederi belirlenmis ve bundan

sonraki deneysel ¢aligmalarda kullaniimigtir.

Sekil 4.35. Emilsiyon faz ile dig sucul faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistemlerinin aritim sonrasi
genel fiziki durumlarinin fotograflari

Sekil 4.36. i¢ sucul faz ile membran faz hacimsel oranlarinin degisiminin
siyanur giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde emuilsiyonlarin
aritim oncesi goéruntuleri

4.1.7. Membran Faz Yuzey Aktif Madde Miktarinin De g@igiminin ELM

Sistemi ile Siyaniir Giderimi Uzerine Olan Etkisi De  ney Bulgulari

Emdulsiyon stabilitesi cogunlukla ylizey aktif bilesen tarafindan etkilenir.
Karismayan iki sivinin araytizey geriliminin azalmasi emdulsiyon olusumunu
kolaylastirir. YUzey aktif maddeler ylzey geriliminin azalmasina neden olurlar.
Genelde yuzey aktif maddeler bu sivilarin birinde daha fazla ¢6zinlr ve yuzey
gerilimi buyuk oranda azalir. Damla olugsumu ise yluzey gerilimi daha buyuk olan
diger fazda olur. Bu sistemlerin karistirimasiyla daha yuksek ylzey gerilimine
sahip olan fazlar damlalar seklinde belirirken, ylzey aktif maddelerin daha iyi

¢6zundugu faz ise surekli fazi olugturur.
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Arntim sonrasi dis faz siyanir konsantrasyonlari, pH degerleri ve siyanur
giderim verimleri Tablo 4.8'de verilmektedir. Zamana baglh olarak dig faz
siyanur konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.37°de, siyanir giderim verimleri
Sekil 4.38'da, pH degerindeki degisimler Sekil 4.39'de ve KOI degerleri ise Sekil
4.40.da gosterilmektedir. Aritim  sonrasi ELM sistemlerinin  genel fiziki
durumlarinin fotograflari Sekil 4.41'de ve emulsiyonlarin aritim oncesi

goruntileri ise Sekil 4.42.’da verilmektedir.

Tablo 4.8: Membran faz ylzey aktif madde miktarinin degisiminin  siyanur
giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistemi deney verileri

SISTEM PARAMETRE ARITIM SURESI (DAKIKA)

0 5 10 15 20 25 30
Con(mg/l) 9999 2932 17,71 7,36 6,69 5,79 5,52
| pH 12,21 12,23 1225 12,27 1229 1230 12,31
% Verim 0 70,68 8229 9264 9331 9421 9448
KOl(mg/L) 40 82 85 87 90 91 97
Con(mg/l) 99,99 17,50 1223 10,04 2,68 1,55 0,40
" pH 12,21 12,22 1222 12,24 1226 1226 12,27
% Verim 0 8250 87,77 89,96 97,32 9845 99,60
KOl(mg/L) 40 68 72 75 79 81 83
Con(mg/L) 99,99 3946 3021 2682 2149 10,73 9,56
" pH 12,21 12,22 1223 1226 1228 12,30 12,33
% Verim 0 60,54 69,79 73,18 7851 89,27 90,44
KOl(mg/L) 40 110 119 124 139 157 161

100 7¥
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Sekil 4.37. Membran faz ylizey aktif madde miktarinin degisiminin siyanar
giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde zamana bagh olarak dig
faz siyaniur konsantrasyonundaki degisim
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Sekil 4.38. Membran faz ylizey aktif madde miktarinin deg@igiminin  siyandr
giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde pH degerindeki degisimler
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Sekil 4.39. Membran faz ylzey aktif madde miktarinin degisiminin siyandr
giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde siyanur giderim verimleri
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Sekil 4.40. Membran faz ylzey aktif madde miktarinin degisiminin siyanur
giderimi tzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde KOI degerleri

Sekil 4.41. Membran faz ylizey aktif madde miktarinin degisiminin siyanur
giderimi uzerine etkisinin incelendigi ELM sistemlerinin aritim sonrasi genel
fiziki durumlarinin fotograflar

Yapilan calismalarda, SPAN80 miktarindaki artigla fiziksel olarak;
emulsiyon kurelerinin yapisma 6zelliginin azaldigi, kure ve kirecik miktarinin
arttigi, boyutlarinin kacgdldugu, aritim sonrasi genel toplanma siresinin ve
emdulsiyon faz hacminin arttigi, kimyasal olarak; aritim kinetiginin en duisuk
SPAN8O miktariyla calisilan sistemde cok yuksek olmakla birlikte belli bir
derisime kadar yavasladigi, daha sonra tekrar artma egiliminde oldugu ve
cahgilan aralikta belli bir miktardan sonra sabit kaldigi bulunmustur. Bu durum,
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emdulsiyon kire ve kirecik boyutlarinin SPAN80O miktarindaki artigla kugulerek

kitle aktariminda kullanilan arayiizey alanini arttirmasindan ileri gelmektedir.

Sekil 4.42. Membran faz ylizey aktif madde miktarinin degisiminin  siyanar
giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde emudlsiyonlarin aritim
Oncesi goruntileri

SPAN8O0 miktarindaki azalmanin, emiulsiyonlarda yapisma 6zelligini
arttirdigr gortalmustar(l nolu sistem). Bu 6zellige sahip emdulsiyonlarin, birbirine
yapisarak toplanma egilimlerinin bertaraf edilmesi icin sisteme verilen gucin
belirli olgtlerde arttiriimasi veya reaktor karistirict yuksekliginin degistiriimesi
zorunlulugu dogmus ve karistirici seviyesi dalma noktasinda tutularak deneyler
yaratalmuostar. Yizey aktif bilesen miktarindaki azalmayla birlikte kitle transfer
direncinin dustigu ve dolayisiyla daha kisa surede daha yuksek Kkirletici
giderimlerine ulasildigl gbzlemlenmisgtir.

%3 ve daha bliyuk SPANBO konsantrasyonlarina sahip sistemlerde
emulsiyon sismesi haricinde sistem fiziksel 0Ozelliklerinin iyilestigi
gOzlemlenmistir.

Emulsiyon sismesi, yuzey aktif bilesen tarafindan kirletici ile birlikte ¢esitli
mekanizmalar araciligiyla su molekullerinin  de transfer edilmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu durum c¢ok net bicimde go6zlemlenmigtir. Ayrica
Span80'nin yuksek oranlarda kullanimi ile sodyum hidroksitten kaynaklanan bir

bozunma gb6zlemlenmisgtir.

4.1.8. Membran Faz Farkl Ylzey Aktif Madde Kullant  Imasinin ELM Sistemi

ile Siyaniir Giderimi Uzerine Etkisi Deney Bulgulari

Span 80’nin zaman icinde bozunmasi nedeniyle farkli bir yizey aktif

maddenin denenmesi geregi ortaya ¢cikmistir. Her iki ylizey aktif maddenin HLB
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degerlerine (Tween 85: 11,0 ; Span 80: 4,3) bakildiginda, Tween 85 su
icerisinde Span 80’e gore daha fazla ¢ozunebilmektedir. Bununla birlikte Tween
85, Span 80’e gére daha az viskoz bir sividir.

Aritim sonrasi dis faz siyanir konsantrasyonlari, pH degerleri ve siyanur
giderim verimleri Tablo 4.9. da verilmektedir. Zamana bagl olarak dig faz
siyanur konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.43'de, siyanur giderim verimleri
Sekil 4.44'da, pH degerindeki degisimler Sekil 4.45'de ve KOI degerleri ise Sekil
4.46’de gosterilmektedir. Aritim sonrasi ELM sistemlerinin  genel fiziki
durumlarinin fotograflari Sekil 4.47'de ve emiulsiyonlarin aritim oncesi

goruntuleri ise Sekil 4.48.’de verilmektedir.

Tablo 4.9: Membran faz farkli ylizey aktif madde kullaniminin siyanir giderimi
uzerine etkisinin incelendigi ELM sistemi deney verileri

ARITIM SURESI (DAKIKA)

SISTEM PARAMETRE

0 5 10 15 20 25 30
Co(mg/l) 9999 1750 1223 10,04 2,68 1,55 0,40
| pH 1221 1222 1222 1224 1226 12,26 1227
% Verim 0 8250 87,77 8996 97,32 9845 99,60
KOI(mg/L) 40 68 72 75 79 81 83
Co(mg/l) 99,99 61,95 54,33 47,64 40,63 3578 3529
i pH 1221 1221 1222 1224 1224 1225 12,267
% Verim 0 38,04 4566 52,36 59,37 6422 65,71
KOI(mg/L) 40 58 68 70 72 75 78
Con(mg/l) 99,99 74,99 59,99 31,93 2751 24,85 24,78
" pH_ 12,21 12,31 12,37 12,39 12,40 12,41 12,41
% Verim 0 2500 40,00 68,07 72,49 7515 7522
KOI(mg/L) 40 106 106 110 127 135 150

Sistem Il ve Il Tween 85 ile olusturulan sistemler incelendiginde; Span 80
ile ayni miktarda kullanildiginda sistemin aritim veriminin digmesinin yani sira
KOI degerinde de disiis gozlemlenmistir. KOI degerindeki diisiis olumlu
olmasina ragmen aritim verimindeki azalma daha dnem arzetmektedir. Clnku
Sistem l'in artim sdresi sonunda ulagtigr verim %65,71 iken Sistem IlI'de
%65,71 dir. Tween 85 miktari arttirildiginda verim %75,22'ye yukselirden
sistemin KOI yiikii daha hizli bir artigla 150 mg/L'yi bulmaktadir. Sonug olarak
Tween 85 kullanimi ile yapilan deneylerde Span 80 ile yapilan deneylerdeki

aritim performansi ve sistem fiziksel 6zellikleri elde edilememisgtir.
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Sekil 4.43. Membran faz farkli yiizey aktif madde kullaniminin siyanir giderimi
Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde zamana bagh olarak dis faz
siyanur konsantrasyonundaki degisim
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Sekil 4.44. Membran faz farkli ylizey aktif madde kullaniminin siyanir giderimi
uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde pH degerindeki degisimler
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Sekil 4.45. Membran faz farkli ylizey aktif madde kullaniminin siyanir giderimi
Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde siyanur giderim verimleri
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Sekil 4.46. Membran faz farkli ylzey aktif madde kullaniminin siyanur giderimi
uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde KOI degerleri
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Sekil 4.47. Membran faz farkli yiizey aktif madde kullaniminin siyanir giderimi
uzerine etkisinin incelendigi ELM sistemlerinin aritim sonrasi genel fiziki
durumlarinin fotograflar

Sekil 4.48. Membran faz farkli ylizey aktif madde kullaniminin siyanir giderimi
uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde emdulsiyonlarin aritim oncesi
gorantuleri

4.1.9. Membran Faz Tasiyici Madde Miktarinin ELM Sistemi ile Siyanir
Giderimi Uzerine Etkisi Deney Bulgulari

Bolim 4.1.3.'de bulunan Sistem Il ile en yiksek aritim verimimin elde
edilmesinin ardindan ayni sistemin performansinin taslyici madde kullanilarak
degisiminin gbzlemlenmesi amaciyla yuratilen calismalarda tasiyici madde
olarak  TOACI kullaniimigtir.  TOACI; kimyasal stabilitesi, yuksek
komplekslestirme kabiliyeti, siyirma 6zellikleri, sucul asidik solisyonlarda son
derece dusik ¢ozunarligla ve de piyasadan kolay temin edilebilirligi ile siyantr
gideriminde oldukga uygun bir ekstrakte edici maddedir. Daha 6ncede cesitli
sivi membran tipleri igin yapilan ¢aligmalarda da bu ekstrakte edici madde,
siyanur iyonuna karsi yuksek secicilik gostermis ve oldukca iyi aritim verimleri
elde edilmistir. Tasiyicl madde kullaniimadan yapilan ¢alismalarda bulunan en
yuksek aritim veriminin ardindan bu bolimde en yiksek aritimin saglandigi
ELM sistemi bir de tasiyici maddenin farkli oranlari kullanilarak yeniden

olusturulmustur.
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Arntim sonrasi dis faz siyanir konsantrasyonlari, pH degerleri ve siyanur

giderim verimleri Tablo 4.10'da verilmektedir. Zamana bagh olarak disg faz

siyanur konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.49'de, siyanir giderim verimleri

Sekil 4.50'da, pH degerindeki degisimler Sekil 4.51'de ve KOIi degerleri
Sekil 4.52.’de gosterilmektedir.

Tablo 4.10: Emdulsiyon faz tasiyici madde miktarinin degisiminin siyanur

giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistemi deney verileri

SISTEM PARAMETRE

ARITIM SURESI (DAKIKA)

0 5 10 15 20 25 30
Con(mg/l) 9999 17,20 10,61 5,35 0,55 3,30 3,79
| pH 12,21 1222 12,22 1225 1228 12,30 1232
% Verim 0 82,80 89,39 9465 9945 96,70 96,21
KOI(mg/L) 40 69 72 75 79 81 83
Con(mg/l) 99,99 49,91 34,61 2535 011 021 0,451
| pH 12,21 1223 1227 12,33 12,42 12,45 12,48
% Verim 0 50,09 6539 7465 99,89 99,79 99,45
KOI(mg/L) 40 78 82 89 94 100 102
Con(mg/l) 99,99 12,57 11,73 8,98 0,32 4,62 5,74
" pH_ 12,21 1224 1225 1226 12,26 12,27 12,27
% Verim 0 87,76 88,27 9102 9968 96,38 94,26
KOI(mg/L) 40 116 141 150 159 170 177
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Sekil 4.49. Emulsiyon faz tasiyici madde miktarinin deg@isiminin siyandr giderimi
Uzerine etkisinin incelendigi ELM Sisteminde zamana bagli olarak dig faz
siyanur konsantrasyonundaki degisim

ise
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Sekil 4.50. Emulsiyon faz taslyici madde miktarinin degisiminin siyandr giderimi
uzerine etkisinin incelendigi ELM Sisteminde pH degerindeki degisimler
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Sekil 4.51. Emulsiyon faz taslyici madde miktarinin degisiminin siyandr giderimi
Uzerine etkisinin incelendigi ELM Sisteminde siyantr giderim verimleri
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Sekil 4.52. Emulsiyon faz tasiyici madde miktarinin degisiminin siyantr giderimi
uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde KOI degerleri

Aritim sonrasi ELM sistemlerinin genel fiziki durumlarinin fotograflari Sekil
4.53'da ve emdlsiyonlarin aritim o©ncesi goéruntuleri ise $Sekil 4.54.de
verilmektedir.

BoAlum 4.1.3."de bulunan Sistem Il ile 30 dakika sonunda %99,60 aritim
verimi elde edilmistir. Tasiyici maddenin kullaniimasiyla Sistem 30 dakika
sonunda %99,45 olarak elde edilmistir.

Sekil 4.53. Emilsiyon faz taslyici madde miktarinin siyantr giderimi tzerine
etkisinin incelendigi ELM sistemlerinin aritim sonrasi genel fiziki durumlarinin
fotograflar

Burada dikkat ¢ekici nokta tum sistemlerde 20. dakikada maksimum verime

ulasilmis olmasina ragmen zamana bagl olarak aritim veriminde dusis
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gbzlemlenmistir. Kisa slUrede daha yuksek aritim verimlerinin istenmesi
durumunda tastyict madde kullanilmasi ekonomik olacaktir. Aksi durumlarda

tastyict maddenin kullanimi ek bir maliyet getirmektedir.

Sekil 4.54. Emulsiyon faz taslyici madde miktarinin degisiminin siyandr giderimi
uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde emdulsiyonlarin aritim oncesi
gorantuleri

Onceki sistemlere gore suyun pH ve sodyum degerlerinde 6nemli bir artisa
rastlanmamistir. Ancak tasityici madde kullanimi ile suya getirilen ek KOI
yukinde artis gbzlemlenmistir. Taslyici madde kullanimi ile yapilan deneylerde
olusturulan emiusyonlarin boyutunda da bir farkilik gézlenmemigstir. Kirecik

boyutu her ¢ sistem icin de 5 pum dir.

4.1.10. Taslyicit Madde Kullanilarak Membran Faz Cozict Turdndn
Degisiminin ELM Sistemi ile Siyanir Giderimi Uzerine Etk isi Deney
Bulgulari

Taslyicl madde kullanimi ile elde edilen giderim verimi artisindan sonra
daha oOnce Bolum 4.2’de kullanilan c¢o6zicu ciftleri ile de tasiyici madde
kullanilarak deneylerin tekrarlanmasi dusunulmdistir. Bu amacgla yine ¢ozicu
bilesen ciftleri ile en yiksek verimin elde edildigi G¢ sistem bir 6nceki ¢calismada
en yiiksek verimin elde edildigi TOACI(5.10°M) taslyici madde miktari ile
yeniden aritim calismalari yapilmigtir. Cozlicu ciftleri olarak kloroformlu
sistemler kullaniimigtir. Diger ¢ozicu giftlerinin - kullanilmamasinin  nedeni
TOACI'Un kerosende tek basina ¢c6zinmemesidir. TOACI'U en iyi ¢6zen organik
¢c6zicu kloroformdur.

Artim sonrasi dis faz siyanir konsantrasyonlari, pH degerleri ve siyanur
giderim verimleri Tablo 4.11’de verilmektedir. Zamana bagh olarak dig faz
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siyanur konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.55'de, siyanir giderim verimleri
Sekil 4.56'da, pH degerindeki degisimler Sekil 4.57’de ve KOI degerleri ise Sekil
4.58.’de (gosterilmektedir. Aritim  sonrasi ELM sistemlerinin  genel fiziki
durumlarinin  fotograflari Sekil 4.59'da ve emdlsiyonlarin aritim  dncesi

goruntuleri ise Sekil 4.60.’de verilmektedir.

Tablo 4.11:. Tasiyicit madde kullanilarak membran faz ¢6zicu tardndn
degisiminin siyanur giderimi Gzerine etkisinin incelendigi ELM sistemi deney
verileri

SISTEM PARAMETRE ARITIM SURESI (DAKIKA)

0 5 10 15 20 25 30
Con(mg/l) 9999 2932 17,71 7,36 6,69 5,79 5,52
| pH 12,21 12,23 1225 12,27 1229 1230 12,31
% Verim 0 70,68 8229 9264 9331 9421 94,48
KOl(mg/L) 40 82 85 87 90 91 97
Con(mg/l) 99,99 17,50 12,23 10,04 2,68 1,55 0,40
" pH 12,21 12,22 1222 12,24 1226 1226 12,27
% Verim 0 8250 87,77 89,96 97,32 9845 99,60
KOl(mg/L) 40 68 72 75 79 81 83
Con(mg/L) 99,99 3946 3021 2682 2149 10,73 9,56
" pH 12,21 12,22 1223 1226 1228 12,30 12,33
% Verim 0 60,54 69,79 73,18 7851 89,27 90,44
KOl(mg/L) 40 110 119 124 139 157 161
100 7
90 1 —e— Sistem | (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 0,005M TOACI)

—— Sistem |l (%68 Kerosen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 0,005M TOACI)
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Sekil 4.55. Tasiyici madde kullanilarak membran faz ¢6zuclt tdrindn
degisiminin siyanur giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM Sssteminde
zamana bagli olarak dis faz siyanir konsantrasyonundaki degisim
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Sekil 4.56. Tasiyict madde kullanilarak membran faz ¢6zuclt tdrdndn
degisiminin siyantr giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde pH
degerindeki degisimler
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Sekil 4.57. Tasiyict madde kullanilarak membran faz ¢6zuclt tdrdndn
degisiminin siyanir giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde
siyanur giderim verimleri
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Sekil 4.58. Taslyict madde kullanilarak membran faz ¢ozict tlrinun
degisiminin siyanur giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde KOI
degerleri

Sekil 4.59. Taslyici madde kullanilarak membran faz c¢o6zucl turdndn
degisiminin siyanir giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sistemlerinin
aritim sonrasi genel fiziki durumlarinin fotograflari

Tek bagina yapilan calismalarda elde edilen %80 civarinda aritim verimleri
burada %90’larin (izerine ¢ikarilmistir. Onceki sistemlere gore yine suyun pH
ve sodyum degerlerinde dnemli bir artiga rastlanmamistir. Ancak tagiyict madde
kullanimi ile suya getirilen ek KOI yiikiinde artis gdzlemlenmistir. Tasiyicl
madde kullanimi ile yapilan deneylerde olusturulan emuisyonlarin boyutunda da
bir farkilik gézlenmemistir. Kirecik boyutu her ¢ sistem icin de 6um dir.
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Sekil 4.60. Tasiyici madde kullanilarak membran faz ¢6zuclt tdrindn
degisiminin siyanur giderimi Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde
emulsiyonlarin aritim éncesi gorintileri

4.2. Dig Sucul Faz De gisiminin Siyanir Giderimi Uzerine Olan Etkisi Deney

Bulgulari

4.2.1. Dig Sucul Faz Siyanur Konsantrasyonunun De gisiminin SiyanUr

Giderimi Uzerine Olan Etkisi Deney Bulgulari

Endustriler 6zellikle kaplama sanayileri basta olmak tzere buyik cogunlugu
100 mg/L siyanudr konsantrasyonunun Uzerinde miktarlarda siyanir ve
bilegiklerini iceren atiksulari ile cevreye tehlike arzetmektedirler. Onceki
calismalarda elde edilen antim verimleri Turk Standartlarina gére 10 mg/L’lik
cikis konsantrasyonunu saglasa da artan ve azalan miktarlarda aritim
performansinin ayni olup olmayacagi bilinmemektedir. Clinkli ELM sistemleri ile
aritimda aritim verimini etkileyen faktdrlerden biri de dis sucul fazin kirletici
konsantrasyonudur. Bu nedenle siyanur icerigi 50 ile 500 mg/L arasinda
degisen dort farkhh ELM sistemi olusturulmus ve aritim performanslari
incelenmisgtir.

Arntim sonrasi dis faz siyanir konsantrasyonlari, pH degerleri ve siyanur
giderim verimleri Tablo 4.12’de verilmektedir. Zamana bagh olarak disg faz
siyanur konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.61'de, siyanir giderim verimleri
Sekil 4.62'da, pH degerindeki degisimler Sekil 4.63'de ve KOI degerleri ise
Sekil 4.64.’de gOsterilmektedir. Aritim sonrasi ELM sistemlerinin genel fiziki
durumlarinin fotograflari $ekil 4.65’de  ve emdlsiyonlarin aritim  dncesi

goruntuleri ise Sekil 4.66’de verilmektedir.
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Tablo 4.12: Dig sucul faz siyanir konsantrasyonu degisiminin siyanir giderimi

uzerine etkisinin incelendigi ELM sistemi deney verileri

. ARITIM SURESI (DAKIKA)
SISTEM PARAMETRE

0 5 10 15 20 25 30
Con(mg/l) 49,98 4998 17,12 8,61 5,88 4,36 3,26
| pH 12,18 1221 1223 1225 1227 12,30 1231
% Verim 0 65,75 82,77 8824 91,28 93,48 9556
KOIl(mg/L) 39 67 71 74 78 80 82
Con(mg/l) 9999 17,50 12,23 10,04 2,68 1,55 0,40
I pH 12,21 12,22 1222 1224 1226 12,26 12,27
% Verim 0 8250 87,77 89,96 97,32 9845 99,60
KOl(mg/L) 40 68 72 75 79 81 85
Con(mg/l) 199,98 27,57 12,24 8,22 2,99 1,11 0,35
" pH. 12,32 12,32 12,35 12,37 12,38 12,40 1242
% Verim 0 86,21 93,88 9589 98,5 99,44 99,82
KOl(mg/L) 45 74 79 82 85 88 90
Con(mg/l) 500,342,556 2569 12,21 8,66 3,21 0,42
IV pH 12,42 1242 12,44 1245 1246 1249 1250
% Verim 0 91,49 9487 9756 98,27 99,36 99,92
KOl(mg/L) 50 80 83 85 89 91 93
500
450 1
400 4 —&— Sistem | (50 mgCNI/L)

—— Sistem 11 (100 mgCN/L)
Sistem 1l (200 mgCN/L)
—¥— Sistem IV (500 mgCN/L)

350 A

300 A

250 A

200 -

150 A

100

Dig Faz Siyanir Konsantrasyonu(mgCN/L)

50 4

Aritim Stresi(dakika)

Sekil 4.61. Dis sucul faz siyanir konsantrasyonu degisiminin siyantr giderimi
Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde zamana bagh olarak dis faz
siyanur konsantrasyonundaki degisim
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12,6
—&— Sistem | (50 mgCNI/L)
12,55 4 —— Sistem Il (100 mgCNI/L)
Sistem IIl (200 mgCN/L)
12,5 - Sistem IV (500 mgCNI/L)
12,45 4
3 12,4 1
N
©
L
o 12,35 4
[a]
12,3 4
12,25 4
12,2
12,15 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.62. Dis sucul faz siyanir konsantrasyonu degisiminin siyanir giderimi
uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde pH degerindeki degisimler

100 % R—————
90 A
80 A
70 1
g
E 60 -
5]
>
g 50 -
@
p=l
o 40 - .
5 —&— Sistem | (50 mgCN/L)
§ —— Sistem Il (100 mgCN/L)
n 30 Sistem 1l (200 mgCN/L)
Sistem IV (500 mgCN/L)
20 1
104
0 ; L) L) L) L) L)
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.63. Dis sucul faz siyanir konsantrasyonu degisiminin siyanir giderimi
Uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde siyanur giderim verimleri
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100 ‘

90 - |
-
[o)]
g 80 1
B
2
o) 70 1
[a}
‘S
<
3 60 - .
L —&— Sistem | (50 mgCN/L)
24 —4l— Sistem Il (100 mgCN/L)
a Sistem |1l (200 mgCNi/L)

Sistem IV (500 mgCN/L)
50 -l
40 L L) L) L) L)
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Sdresi(dakika)

Sekil 4.64. Dis sucul faz siyanlr konsantrasyonu degisiminin siyantr giderimi
uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde KOI degerleri

Sekil 4.65. Dis sucul faz siyanir konsantrasyonu degisiminin siyanir giderimi
uzerine etkisinin incelendigi ELM sistemlerinin aritim sonrasi genel fiziki
durumlarinin fotograflar

Sekil 4.66. Dis sucul faz siyanir konsantrasyonu degisiminin siyanir giderimi
uzerine etkisinin incelendigi ELM sisteminde emulsiyonun aritim oOncesi
gorantuleri
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4.2.2. Dig Sucul Faz pH De gisiminin Siyanir Giderimi Uzerine Olan Etkisi
Deney Bulgulari

Bu zamana kadar yapilan tim cahsmalarimizda kullanilan sentetik
atiksularin pH degeri 12'nin Uzerindedir. Endustriyel atiksular ise ¢ok genis
araliklarda pH degerleri sergilemektedir. Bu nedenle pH 7-12 araliginda degisen
dort farkh sentetik atiksu olusturulmus ve onceki bdlimlerde elde edilen
optimum sistem parametreleri ile aritim iglemi gerceklestirilmistir.

Arntim sonrasi dis faz siyanir konsantrasyonlari, pH degerleri ve siyanur
giderim verimleri Tablo 4.13'de verilmektedir. Zamana bagh olarak dig faz
siyanur konsantrasyonundaki degisimler Sekil 4.67°de, siyanir giderim verimleri
Sekil 4.68'de, pH degerindeki degisimler Sekil 4.69'de ve KOI degerleri ise Sekil
4.70.de gosterilmektedir. Aritim sonrasi ELM sistemlerinin genel fiziki
durumlarinin fotograflari Sekil 4.71'de ve emulsiyonlarin aritim oncesi

goruntileri ise Sekil 4.72.’de verilmektedir.

Tablo 4.13: Dis sucul faz pH degisiminin siyanidr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sistemi deney verileri

. ARITIM SURESI (DAKIKA)
SISTEM PARAMETRE

0 5 10 15 20 25 30
Con(mg/l) 99,99 7,57 5,22 2,11 1,34 0,86 0,11

| pH 7,21 7,51 7,77 7,92 8,01 9,22 9,31

% Verim 0 9243 9478 97,89 98,66 99,14 99,89
KOl(mg/L) 40 63 66 71 75 78 80
Con(mg/l) 9999 1155 8,63 4,55 2,22 0,99 0,24

. pH 8,01 8,44 8,92 9,23 9,53 9,99 10,11

% Verim 0 8845 9137 9545 97,78 99,01 99,76
KOl(mg/L) 40 64 69 72 77 77 82
Con(mg/l) 9999 1544 9,12 7,44 4,32 1,02 0,33

" pH 1001 10,22 1045 1067 10,88 11,22 1155

% Verim 0 8456 90,88 9256 9568 98,98 99,67
KOl(mg/L) 40 65 71 74 78 80 83
Con(mg/l) 99,99 17,5 12,23 10,04 2,68 1,55 0,4

v pH 12,21 12,22 12,22 1224 1226 1226 12,27
% Verim 0 82,5 87,77 8996 97,32 9845 99,6
KOl(mg/L) 40 68 72 75 79 81 83

pH<12 degerlerinde, sulu ortamda bulunan siyanir iyonlari HCN’e

donismek suretiyle ortamdan uzaklagsmaktadirlar. Bu donusim sirasinda



126

HCN«—H"+CN" denklemi uyarinca 1 ppm siyaniir iyonundan, pH=7'de 138 ppm
HCN, pH=8de 13,8 ppm HCN ve pH=10'da ise 0,138 ppm HCN gazi
olusmaktadir. Bu nedenle yapilan tim aritim iglemleri sirasinda her bir pH
degeri icin ayni ortam sartlarini saglayan sentetik atiksu 30 dakika boyunca
karistiriimis ve 30 dakika sonunda alinan drneklerde siyanir tayini yapiimigtir.
Elde edilen sonuclar Tablo 4.14.de verilmigtir.

Tablo 4.14: Farkli pH degerlerinde atiksuyun karigim sonrasi siyandr
konsantrasyonlari

Sistem No I Il [ v
Karigim sonrasi CN Konsantrasyonu(mgCN/L) 32,72 49,87 78,61 93,01
Giderim Verimi (%E) 67,28 50,13 21,38 6,91
100 %

90 -
=
S 80 -
O
gv 70 —&— Sistem | (pH=7,21)
= —— Sistem Il (pH=8,01)
S Sistem Il (pH=10,01)
@ 60 1 —¥— Sistem IV (pH=12,21)
% 50 -
2
N 40 -
% 30 -
>
(%]
N 20 -
[
2 101

O L L) L)

0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.67. Dis sucul faz pH degisiminin siyantr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde zamana bagh olarak dis faz siyandr
konsantrasyonundaki degisim

Yukaridaki Tablo 4.13'den de goérilebilecegi gibi pH<12 degerlerinde
siyanur gideriminin ELM Sistemi ile mi yoksa pH dolayisiyla HCN’e donusmesi
dolayisiyla mi oldugunu saptamaksi olduk¢a zordur. Clnki sadece karigimin
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yapildigi kontrol sistemlerinde pH degerlerindeki disme ile birlikte siyantr
konsantrasyonunda dnemli bir azalma meydana gelmektedir.

—&— Sistem I(pH=7,21) —#— Sistem II(pH=8,01) Sistem Ill(pH=10,01) Sistem IV(pH=12,21)

125
]

|
12 A

11,5 1
11 A
10,5 4
10 -

9,5

Dig Faz pH

9 -
8,5

8
75

7 L) L) L) L) L L
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Stresi(dakika)

Sekil 4.68. Dis sucul faz pH degisiminin siyanur giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde pH degderindeki degisimler

100 s —— = —
90 A
80 A
g 70
E
5 60 1
>
g 50 -
@
p=l
[C) 40 -
:‘g —&— Sistem | (pH=7,21)
.g‘ 30 A —il— Sistem Il (pH=8,01)
(7] Sistem Ill (pH=10,01)
20 1 Sistem IV (pH=12,21)
10
0Ff T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.69. Dis sucul faz pH degisiminin siyantr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde siyantr giderim verimleri
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Ozellikle pH<11 degerlerinde aritim zorunlu oldugu durumlarda cesgitli

onlemlerin alinmasi zorunludur.

100

90 -

g

=)

£ 80 -

i)

&

3 70 1

o

4

N 60 1 )

g —&— Sistem | (pH=7,21)

o —— Sistem Il (pH=8,01)

[a)] Sistem Il (pH=10,01)
50 1 —3¢— Sistem IV (pH=12,21)
40 P L L) L) L) L

0 5 10 15 20 25 30

Aritim Stiresi(dakika)

Sekil 4.70. Dis sucul faz pH degisiminin siyanur giderimi Gzerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde KOI degerleri

Sekil 4.71. Dis sucul faz pH degisiminin siyantr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sistemlerinin aritim sonrasi genel fiziki durumlarinin fotograflari

Sekil 4.72. Dis sucul faz pH degisiminin siyantr giderimi Uzerine etkisinin
incelendigi ELM sisteminde emulsiyonun aritim dncesi goruntuleri
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4.3. Membran Stabilitesinin Belirlenmesi Deney Bulg  ulan

Membran stabilitesinin belirlenmesi amaciyla daha 6nce en yiksek aritim
veriminin elde edildigi, hem Tip | hem de Tip Il turd 4 farkh ELM sistemi
olusturulmustur. Membran stabilitesinin  belirlenmesi amaciyla sodyum
konsantrasyonlari o6lgulmustir. Aritim sonrasi dig faz siyanir ve sodyum
konsantrasyonlari, pH degerleri ve siyanir giderim verimleri Tablo 4.15de
verilmektedir. Zamana bagll olarak dis faz siyanir konsantrasyonundaki
degisimler Sekil 4.73'de, siyanur giderim verimleri Sekil 4.74’da, pH degerindeki
degisimler Sekil 4.75'de, Sekil 4.76'de sodyum degerleri ve KOI degerleri ise
Sekil 4.77.’de gosterilmektedir. Aritim sonrasi ELM sistemlerinin genel fiziki
durumlarinin  fotograflari Sekil 4.78'de ve emdlsiyonlarin aritim  dncesi

goruntileri ise Sekil 4.79.’de verilmektedir.

Tablo 4.15: Membran stabilitesini belirlenmesi ¢aligmalarinda kulllanilan ELM
sistemi deney verileri

SISTEM PARAMETRE ARITIM SURESI (DAKIKA)

0 5 10 15 20 25 30

Con(mg/l) 99,99 2932 17,71 7,36 6,69 5,79 5,52

pH 12,21 12,23 12,25 1227 12,29 12,30 12,31

| % Verim 0 70,68 82,29 9264 9331 9421 94,48
KOI(mg/L) 40 82 85 87 90 91 97

Na(mg/L) 922 932 948 969 987 1002 1034
Con(mg/l) 99,99 17,20 10,61 5,35 4,10 3,79 3,30

pH 1221 1222 1222 12,25 12,28 12,30 12,32

[ % Verim 0 82,80 89,39 9465 9590 9621 96,70
KOI(mg/L) 40 78 82 89 94 100 102

Na(mg/L) 922 942 958 971 980 992 1010
Co(mg/l) 99,99 17,50 12,23 10,04 2,68 1,55 0,40

pH 1221 1222 12,22 1224 12,26 12,26 12,27

I % Verim 0 82,50 87,77 89,96 97,32 9845 99,60
KOI(mg/L) 40 68 72 75 79 81 83
Na(mg/L) 922 928 936 942 950 968 990

Co(mg/l) 99,99 4991 3461 2535 0,11 021 0,451

pH 1221 1223 12,27 12,33 12,42 12,45 12,48

\Y % Verim 0 50,09 6539 7465 99,89 99,79 9945
KOI(mg/L) 40 116 141 150 159 170 177

Na(mg/L) 922 928 932 936 940 950 970
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100 ##
—&— Sistem | (%97 Toluen, %3 Span80, 1 N NaOH)
90 —— Sistem I (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 1 N NaOH)
Sistem Il (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 0,5 N NaOH)

80 - Sistem IV (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 0,005 M TOACI, 0,5 NaOH)
-
5
> 70 1
E
)
5 60 -
>
(%2}
g
g 50 -
1)
c
S
x 40 1
p)
c
S
& 30 -
N
i
Qq 20 1
[a]

10 4

4
SR— — &
0 L) L) L) v r
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.73. Membran stabilitesinin incelendigi ELM sisteminde zamana bagli
olarak dig faz siyanur konsantrasyonundaki degisim

12,5 - —&— Sistem | (%97 Toluen, %3 Span80, 1 N NaOH)
—— Sistem I (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 1 N NaOH)
Sistem Il (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 0,5 N NaOH)
Sistem IV (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 0,005 M TOACI, 0,5 NaOH)
12,4 1
I
=}
N
©
s
w
o
12,3
'0
id
Al r
%
12,2 4 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Aritim Siresi(dakika)

Sekil 4.74. Membran stabilitesinin incelendigi ELM sisteminde pH degerindeki
degisimler
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100
- —5— —3
90 -
80 -
g 70 1
E
= 60 1
9]
>
£ 50 -
@
o
O 40
=1
c
g 30 -
n
20 - —&— Sistem | (%97 Toluen, %3 Span80, 1 N NaOH)
—l— Sistem I (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 1 N NaOH)
10 4 Sistem Il (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 0,5 N NaOH)
Sistem IV (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 0,005 M TOACI, 0,5 NaOH)
0 "' L) L) L) L) L)
0 5 10 15 20 25 30
Aritim Suresi(dakika)

Sekil 4.75. Membran stabilitesinin incelendigi ELM sisteminde siyanur giderim

verimleri
200
—&— Sistem | (%97 Toluen, %3 Span80, 1 N NaOH)
—— Sistem 1l (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 1 N NaOH)
180 Sistem Ill (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 0,5 N NaOH)
Sistem IV (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 0,005 M TOACI, 0,5 NaQH)

160 A
g
[o)]
£ 1401
Q
g
bl
) 120 -
[a)
2
N 100 -
©
i
24
[a) 80 A

60 1
40 ;' L L) L) L) L)
0 5 10 15 20 25 30

Aritim Stiresi(dakika)

Sekil 4.76. Membran stabilitesinin incelendigi ELM sisteminde KOI degerleri
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—&— Sistem | (%97 Toluen, %3 Span80, 1 N NaOH)
—— Sistem Il (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 1 N NaOH)
1040 4+— Sistem Il (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 0,5 N NaOH)
~—>¢— Sistem IV (%68 Toluen, %29 Kloroform, %3 Span 80, 0,005 M TOACI, 0,5 NaOH)

g 1020 4
P4

Q

[o)]

E 1000 A
>

c

o

>

3 980
I

®©

1)

5 960
X

£

>

3 940
o

(7))

N

©

i 920
o

o

900 . T T T T
o 5 10 15 20 25 30

Aritim Stiresi(dakika)

Sekil 4.77. Membran stabilitesinin incelendigi ELM sisteminde zamana bagh
olarak dis faz sodyum konsantrasyonundaki degisim

Sekil 4.78. Membran stabilitesinin incelendigi ELM Sistemlerinin aritim sonrasi
genel fiziki durumlarinin fotograflari

Sekil 4.79. Membran stabilitesinin incelendigi ELM sisteminde emuilsiyonlarin
aritim éncesi goruntileri

Membran kirllma orani yuzde olarak np=([Na']¢Vao/[Na'lVie formulii

yardimiyla hesaplanabilir. Burada [Na']q dis sucul faz sodyum miktarini, [Na']; i¢
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sucul faz sodyum miktarini ve Vg, ile Vi, sirasiyla m® olarak dis sucul ve i¢ sucul
fazlarin hacimlerini gostermektedir. Tablo 4.15. verilen degerler kullanilarak
yapillan hesaplamalar sonucu elde edilen membran kirilma oranlari Tablo

4.16’de gosterilmigtir.

Tablo 4.16: Zamana bagli olarak membran kirilma oranlari

Aritim Zamani(dak)

Sistem

No 5 10 15 - 20 25 30
b
I 2,42 6,28 11,35 15,70 19,32 27,05
Il 1,45 2,42 3,38 4,35 6,76 11,59
Il 1,21 2,17 2,96 3,50 4,23 5,31
% 0,36 0,85 1,21 1,69 2,78 4,11

Span 80 yuksek sicaklik ve alkali varliginda depolimerize olabilen ester
bir bilesiktir ve i¢csucul fazda sodyum hidroksit kullaniimasi durumunda
genellikle poliamin tirevi ylzey aktif maddelere gore daha az tercih edilen bir
bilesiktir. Yapilan calismalarda ise daha Sistem | ve Sistem II'de 1 N NaOH
kullanimi ile elde edilen sonuglara bakildiginda membran stabilitesinin 0,5 N
NaOH kullanilan sistemlere gore daha dusik oldugu gorulmektedir. Her ne
kadar en iyi membran stabilitesi IV nolu sistemde gorilse de pratikteki
uygulamalarda bu degerin 1'in Gstiinde olmasi istenmemektedir. Eger NaOH ile
Span 80'nin birlikte kullaniimasi zorunlu ise aritim kisa strede gerceklestiriimeli

ve emilsiyon faz ile dis sucul faz hizla birbirinden ayriimalidir.

4.4. ELM Sisteminin Reaksiyon Kineti  ginin Belirlenmesi Deney Bulgulari

ELM sistemlerinin kacginci dereceden bir reaksiyon gerceklestirdigini
belirleyebilmek amaciyla, en yiksek verimin elde edildigi Bolim 4.1.3'te yer
alan 1l no’lu sistem secilmis ve zamanla siyanir konsantrasyondaki degisim
incelenmigtir. 11 no’lu sistemin zamana bagl olarak dis fazda biraktigi siyantr
konsantrasyonlari Tablo 4.17’de verilmektedir.

Tablo 4.17'deki degisime gore reaksiyonun kaginci dereceden bir reaksiyon
oldugunu ve reaksiyon hiz sabitini belirlemek amaciyla 4.1. denkleminden

yararlaniimistir.
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_dc
dt

Burada; C, dig fazdaki siyanir konsantrasyonunu, t, zamani, k, reaksiyon hiz

=kC" (4.1)

sabitini ve n ise reaksiyon derecesini ifade etmektedir.

Tablo 4.17: Zamana bagh olarak dis fazda siyanir konsantrasyonundaki
degisim

Zaman (dakika) 0 5 10 15 20 25 30
Siyanur Kons. (mg CN /L) 99,99 17,50 12,23 10,04 2,68 155 0,40

Esitlik 4.1’in 0. derece igin ¢ozumlenmesi halinde;

C t

_9c_ kC’°O -dC=kdtO —1.J'dC = k.J'dt OC=C,-kt (4.2)
dt ! )

elde edilir. Bu bir dogru denklemidir. Konsantrasyona kargi zaman grafige

alinirsa Sekil 4.80’deki grafik elde edilir

100
90 -
80 -

70 -
60 ~

C=-2,4301t + 57,079
R? = 0,5449

40 -
30 -
20 -
10 A
0 . . . . 2
0 5 10 15 20 25 30
zaman(t)(dak)

Sekil 4.80. Sifirinci dereceden reaksiyonun grafiksel gosterimi

Sekil 4.80'e bakildiginda R? degerinin 1’e yakin olmasinin tam bir dogruyu

ifade etmesine karsin, burada 0,5449 degeri bulunmus ve sonuglarin bir dogru
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olusturmadigr gorulmastar. Bu durumda reaksiyonun sifirinci  dereceye
uymadigi agiktir.
Esitlik 4.1’in birinci derece icin ¢cdzimlenmesi halinde;
dC cdc _, .

-—=kC'0 -1L[—==k[dt0 =(InC-InC,)=ktO InC=InC, -kt 4.3
" o 0) : (43)

elde edilir. Bu durumda Sekil 4.81'daki grafik cizilebilir. Grafige bakildiginda R?
degerinin 1'e(0,9561) oldukca yakin oldugu ve noktalarin dogruya en yakin
sekilde dizildigi gorulmektedir. Buna gbre reaksiyon birinci dereceye

uymaktadir.

InC= -0,1638t + 4,2833
R? = 0,9561

InC

Zaman(t)(dak)

Sekil 4.81. Birinci dereceden reaksiyonun grafiksel gosterimi

Esitlik 4.1’in ikinci derece i¢in ¢cozimlenmesi halinde;
_dc
dt

C t
—KC2 O —1.Jd—f =kt O - R g (4.4)
C ) C C, C C,
elde edilir. Bu durumda ise Sekil 4.82'deki grafik cizilebilir. Grafige bakildiginda,
noktalarin bir dogruyu ifade etmedigi ve de R? degerinin 1'den uzak oldugu
gorulmektedir. Sonuc¢ olarak; ELM ile siyanir giderim iglemi, birinci dereceden

reaksiyon kinetigine uymaktadir.
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3
2,5 - y = 0,0638x - 0,4195 T
, | R® = 0,5945

1/C

Zaman(t)(dak)

Sekil 4.82. ikinci dereceden reaksiyonun grafiksel gosterimi
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5. SONUC VE ONERILER

Cevremizde yakindan taninan toksik unsur ve kirleticiler arasinda
siyanurun buyuk bir 6nemi vardir. Dogal ortamlarda rastlanilan bitkisel kaynakli
siyanur bilesiklerinin yani sira asil problem olusturanlari endustriyel atiklarla
cevreye verilen siyanur bilesikleridir. Siyantr, yilda 2-3 milyon ton civarinda
endustriyel Olcekte uretilir ve bu nedenle bircok farkli endustriyel atiksuda
gorular.

Siyanur gideriminde yaygin olarak kimyasal oksidasyon prosesleri
kullaniimaktadir. Ancak son yillarda 0©zellikle endustriyel atiksulardan
kaynaklanan siyanur Kkirliliginin gideriminde daha ileri tekniklere ihtiyag
duyulmaktadir. Ayrica siyanur gibi endustrilerde yeniden kullanimi mimkun olan
maddelerin geri kazanimina yonelik tekniklere de ihtiya¢ duyulmaktadir.

1968 yilinda Li tarafindan gelistirilen sivi membran teknigi, yakin gecmise
kadar cesiti maddelerin zenginlestiriimesi amaciyla kimya muhendisliginde
daha sonralar ise farkh disiplinlerde kullanilmaya baslanmistir. Emulsiyon sivi
membran teknidi, son zamanlarda cevre mihendisligi alaninda; bircok
kirleticinin su ve atiksulardan gideriminde bagvurulan temel proses ve
islemlerine alternatif olarak kullanilmaya baslanmistir. Su ve atiksulardan agir
metallerin giderimi veya zenginlestirilerek tekrar hammadde olarak kullanimi igin
farkh 6zelliklerde birgok ELM sistemi olusturulmus, giderim veya zenginlestirme
acisindan yuksek verimlere ulasiimistir.

Literatirde klasik aritim yontemlerin ile yapilan aritim calismalarina
siklikla  rastlanmaktadir.  Ornegin, Karpuzcu ve  arkadaslari(2000)
Elektrokimyasal Koagilasyon yontemini kullanarak siyanur konsantrasyonu 109
mg/L'den 0,20 mg/L'ye dusurmustir. Fakat bu calismada pH degeri 12,0’nin
altinda olmasina ragmen HCN olusum hakkinda bir bilgiye rastlanmamistir.
Kigukgul ve Sengul(1987) tarafindan gerceklestirilen Kimyasal Oksidasyon
prosesinde yiksek dozda hipoklorit kullanilarak %90-95 oraninda aritim verimi
elde edilmistir. Aydiner(1999) tarafindan Destekli Sivi Membran kullanilarak
yapilan calismada giderim verimi %99,99 volarak bulunmasina ragmen pH

degisiminin etkisi belirsizliginin tzerinde durulmaktadir.
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Calismamizda siyanur giderimine yeni bir yaklagim getirmek amaciyla,
Tarkiye’de hentz kullanilmayan ve dolayisiyla bu baglamda yeni sayilabilecek
bir teknik olan ELM sistemi kullaniimistir.

Oncelikle, hem literatirde verilen ELM sistemlerinden farkli hem de
membran faz bilesenleri (¢6ziicu; taglyici-iyon degistirici-ekstrakte edici; yuzey
aktif bilesen) bazinda ekonomik olan bir ELM sistemi olugsturulmus ve
calismalara baslanmistir. ELM sistemini olusturan parametrelerin  optimum
miktar ve derigsimlerinin belirlenmesinde, sistem fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin yaninda ekonomik faktorlerde dikkate alinmigtir. Baslangicta
sentetik olarak hazirlanmis 250 mL hacminde yaklasik 100 mgCN7/L Kkirletici
iceren dis sucul faz kullaniimigtir. Olusturulan ELM sistemlerinin herhangi bir
endustriyel aritma tesisinde yer alabilecegi varsayimindan hareketle, dis sucul
fazin kirletici konsantrasyonu degisiminin ile sistem parametrelerinin etkisinin
yani sira dig sucul fazin pH degerlerinin farklilasmasinin da etkileri
arastiriimistir.

Kirletici olarak yaklasik 100 mgCN/L iceren 250 mL hacmindeki dis sucul
faz Ozellikleri sabit tutularak yapilan ¢aligsmalar sonucunda; membran faz hacmi
%3’ SPANS8O (sorbitan monooleat; ylzey aktif bilesen) ve %97’si kloroform+
toluen (%29; %68) (¢cozlucu bilesen) olmak Gzere 22 mL, i¢ sucul faz hacmi 18
mL ve reaktifi 0,5 N NaOH (siyirict bilesen), emdlsifikasyon hizi 10000
devir/dakika, emdulsifikasyon suresi 1 dakika ve reaktdr karistirict hizi 300
devir/dakika olmak Uzere optimum degerler belirlenmigtir. Optimum parametre
degerlerinin belirlenmesinde, kisa surede (~15 dakika) yuksek Kkirletici giderimi
(>%95) ve emdulsiyon stabilitesi dikkate alinmigtir. Calismalarda, aritim iglemi
(dispersiyon-ekstraksiyon-siyirma/¢cokeltme) sonrasi dis sucul faz siyanur
iceriginin 10 mg/L’nin altina dusuridlmesi hedeflenmis ve bu degere optimum
parametre degerleriyle olusturulmus ELM sistemlerinin cogunda yaklasiimistir.

Yuksek konsantrasyonlarda siyanur iceren endustriyel atiksularin
aritimina 6rnek olmasi agisindan 500 mg/L’ye kadar siyanir iceren atiksularla
yapilan calismalarda siyanidr miktarinin artisina paralel olarak aritim veriminde
de artis olmaktadir. %99,92 aritim verimi ile endustriyel atiksular icin verilen 10

mg/L’lik ¢ikis konsantrasyonunun altinda aritilmis atiksu elde edilmektedir.
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Yalniz orijinal atiksularin arntiminda ¢ok dikkatli olunmahdir. Cunkd farkl dig
sucul faz pH degerleri ile calisilan sistemlerde yapilan sahit numune aritim
calismalari sonucunda Ozellikle pH degerinin 10'un altina dustigiu sartlarda
hidrojen siyanlr gazinin olusumu belirlenmigtir. Bu nedenle bu tir atiksularin
aritimi esnasinda 6zellikle atiksu aritma tesisi ¢aliganlari igcin givenlik dnlemleri
alinmali ya da pH ayarlamasi ile HCN gazi ¢ikisinin 6ntine gecilmelidir.

ELM sistemi ile atiksulardan siyantr gideriminde dikkat edilmesi gerekli
bir diger nokta ise aritim sonunda KOIi degerinde meydana gelen degisimlerdir.
Bu degisimlerde g6z 6nune alinarak ELM sisteminin kullanilacagi atiksu aritma
tesislerinde bu KOI yuki g6z 6niine alinarak devam eden aritma birimleri
projelendiriimeli ve ¢ikis suyu standartlari saglanmahdir.

Membran sabilitesinin  belirlenmesi c¢alismalarinda toluen+kloroform
¢cobzicu bilesen ciftinin farkhh calismalarda kullanilan farkli dort sistemi ile
calismalar yapiimig ve 6lculen sodyum konsantrasyonlari yardimiyla membran
kirllma orani belirlenmistir. Bu calismada sadece yuzey aktif madde ile
olusturulan sistemde 1 degerinin altinda kalmaktadir.

Bart ve Way (1996); ELM sistemi kullanilarak altin madeni atiksuyu giris
konsantrasyonu 130 mg/L’den 0,5 mg/L'ye dusurualmustar. pH degeri 5-9
arasinda degisen bu caligmada elde edilen sonuclar bu calismada elde edileri
desteklemektedir. Burada dikkat ¢ceken nokta bu calismada elde edilemeyen
poliamin turevlerinden biri olan Lan 113-b ile daha alkali bir i¢c sucul fazin
olusturulmasi sonucunda daha kisa surede (yaklasik 5 dakika) aritimin
tamamlanmis olmasidir. Xueling(1989) tarafindan gerceklestirilen ¢calismada da
bir poliamin turevi olan Poliamin E44 kullanilarak daha kisa sirede daha stabil
bir calisma gerceklestirilmistir.

Laboratuvar dlgekli olan bu ¢alismada olusturulan membrani daha stabil
bir hale getirmek amaciyla, farkli yluzey aktif maddelerle caligmalar yapilabilir.
Ozellikle poliamin tipi ylizey aktiflerin, Span 80 ile birlikte kullanimi denenebilir.
Boylece daha stabil bir membran olusumu ve daha az emdilsiyon sismesi
saglanabilecedi dusunulmektedir. Bunun yani sira karistirma hizinin aritim
verimi olumlu yonde etkileyece@i dugsunulmektedir. Bu nedenle daha yuksek

karistirma hizlarina (>300 devir/dakika) sahip reaktorler ile bu calismada elde
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optimum veriler esliginde yeni calismalarin yapiimasi yararli olacaktir. Cunku
karigtirma hizinin artisi ile maksimum aritim verimine ulasilmasi arasinda bir
degere kadar lineer bir iligki vardir ve bu degerin saptanmasi gereklidir.

ELM sistemlerinin, yapilan calismalar sonucunda birinci dereceden
reaksiyon kinetigine uyduklar bulunmustur. Yani gerceklesen reaksiyonun hizi
siyanur konsantrasyonunu dogru orantilidir.

Teknik  ve  ekonomik  yetersizlikler  nedeniyle  yapilamayan
demdulsifikasyon islemi mutlak surette ELM sisteminin uygulandigi enddstriler
icin en 6nemli iglem olacaktir. Bu nedenle farkl demdulsifikasyon tekniklerinin
denendigi ve parametrelerin incelendigi ayrintili bir calisma yuruttlebilir.

Diger cogu membran proseslerin aksine emiulsiyon sivi membran
teknolojisinde birim basina fiyat vermek oldukca gictir. Ciinkii m?> membran
alani basina ya da aritilmis atiksu basina maliyet gibi bir birim vermek oldukca
guctur.Ayrica yatirrm ve isletme maliyetleri hesaplanirken akis hizi, kirletici
konsantrasyonu gibi faktérlerinde etkisi bulunmaktadir.

ELM sistemi ile maliyet analizi yapilirken 3 baslk dikkate alinir,Yatirim
maliyeti, Isletme maliyeti ve Geri kazanim gelirleri. ELM Sisteminin yatirim
maliyeti yuksek olmasina ragmen igletme gideri ¢ok azdir. Bunun nedeni
sadece elektrigin yeniden kullanilamaz olmasidir. Membran bilesenleri
demdulsifikasyonla iglemi ile yeniden kulanilabilmektedir. Ayrica ELM ile giderim
gerceklesen kirletici unsur da geri kazaniimaktadir.

Bu calismada teknik ve ekonomik sartlarin yetersizligi nedeniyle
membran demidlsifikasyonu gerceklestirlememesi nedeniyle siyanirin ve
membran faz bilesenlerinin geri kazanim oranlari hesaplanamamistir. Bu da
maliyet analizini yapmamiza engel olmustur. Ancak literatiirde verilen degerler
baz alindiginda ise giderilen kirleticinin cinsine goére sistem kendini 3-7 vyil
arasinda amorti etmekte ve bu sureden sonra aritim maliyeti yerine aritim geliri
olmaktadir. Dolayisiyla 06zellikle siyanirin yeniden kullanilabilecek olmasi
nedeniyle ELM sisteminin kullanimi oldukca yararhdir.

Korelasyon katsayisi 1'e ne kadar yakinsa her iki degisken arasinda o
orantida dogrusal bir iligki olmaktadir. Yapilan istatistiki analiz sonucunda

siyanur giderim verimi ile incelenen parametreler arasinda lineer regrasyon
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katsayisi ve korelasyon katsayisi sirasiyla KOI icin 0,63-0,77, sodyum miktari
icin 0,37-0,61 ve pH icin 0,47-0,69 olarak bulunmustur. Gorualdugu gibi bu
degerler 1'den oldukc¢a uzaktadir. Sonug olarak bu calismada analizleri yapilan
parametreler arasinda yapilan lineer regrasyon ve korelasyon analizi sonucu
dogrusal bir iligki bulunmadigi goralmuastur.

Sonug¢ olarak siyanur giderimi igin yapilan bu calismada dis faz pH
ayarlamasi olmaksizin, %99’un Uzerinde siyanir gideriminin gerceklestigi,
aritimin onbes dakikalik bir sirede 6nemli dlcide tamamlandigi, bulaniklik ve
sisme yonunden optimum sonuglarin elde edildigi gorilmektedir. Bunun
yaninda aritim iglemi sonrasinda optimum sartlarin saglandigi sistemde dig faz
KOI yiikii 100 mg/L mertebesine ulasmis olup, bu deger de genel olarak SKKY

yonetmeligi dahilindedir.
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EKLER

Ek-A. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Madde Marka
Barbittrik Asit Merck
Civa Silfat (HgSOy) Baker
Demir Amonyum Sulfat [Fe(NH4)2(S04)2.6H,0] Carlo Erba
Ferroin indikatori Merck
Gumus Sulfat (AgSO,) Merck
immersiyon Yagi Carlo Erba
Kerosen (low odor) Aldrich
Kloramin-T Merck
Kloroform Merck
Magnezyum Klortr (MgCl,.6H,0) Carlo Erba
Mineral Yag (d=0,872mg/cm?®) Acros
Potasyum Dikromat (K>Cr,07) Carlo Erba
Potasyum siyanur(KCN) Merck
Piridin Sigma
Sodyum asetat trihidrat(NaC,H30,.3H,0) Merck
Sodyum hidroksit (NaOH) Merck
Sorbitan monooleate (Span 80) Sigma
Sodyum Siyanir Merck
Toluen Lab-Scan
Tetra oktil amonyum klortr(TOACI) Fluka
Tween 85 Acros
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Ek-B. Kullanilan Kimyasal Cozeltiler

Kimyasal Cozelti Deri sim

Asetat Tampon Cozeltisi -

Demir Amonyum Sulfat Cozeltisi 0,05N

Kloramin-T Cozeltisi -

Pridin-Barbitiirik Asit Reaktifi -

Potasyum Dikromat Cozeltisi 0,25N
Siyanur Cozeltileri mg CN'/L
Sodyum Klorur Cozeltileri 0,10,5;1,0; 2,0N
Sodyum Hidroksit Cozeltileri 0,10,5;1,0; 2,0N
Stok Demir Amonyum Sulfat Cozeltisi 0,25N
Stok Siyanur Cozeltisi 50 -500 mg /L
Sodyum Hidroksit Cozeltileri 0,1;0,5;1,0;1,5; 20N

Sodyum Hidroksit Seyreltme Cozeltisi -
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Ek-C. Kullanilan Alet ve Malzemeler

Alet

Marka

Alevli spektrometresi

Jenway

Buzdolabi

Arcelik, Bosch

Dijital Stroboskop

Lutron DT-2249, Testo 475

Fotograf Makinesi

Konica Minolta , Canon Powershot

S50

Hassas Terazi

Sartorius CP224S, Precisa XB 220A

Homojenizer

PRO 200 (0-30.000 dev/dk)

lyon degistirici

Elgastat Micromeg
Cartridge type MC:DS

Jar Testi Cihazi

Velp Scientifica F.6/s (0-300 dev/dk)

Analog Kronometre

Smiths

Dijital Kronometre

Timex Ironman

Mikroskop Olympus, Leica
Mikser Elektromag M11 (400 dev/dk)
Metler Toledo MP120; Sartorius
pH metre )
Basic pH meter PB-20
Pompa Multifix
Termometre -

Voltaj Ayarlayici

Powerstat 216B

Elektromanyetik Karigtirici, Isitici Ikamag RCT
Maske Advantage200 LS

Etlv Philip Harris

Spektrofotometre Novaspec I

Isi Reaktorii (KOI)

Velp Scientifica Eco 6
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Ek- D. Siyanur Tayini

Reaktifler:

Kloramin-T Cozeltisi: 1,0 g beyaz, suda ¢b6ziinebilen toz Kloramin-T 100 mL
saf suda ¢ozullr. Bu ¢ozelti haftalik olarak hazirlanir ve buzdolabinda saklanir.
Stok Siyanur Cozeltisi:  Yaklasik olarak 1,6 g NaOH ve 2,51 g KCN 1 litre saf
suda ¢ozulur. Bu ¢ozeltinin 1 mL si Img CN™ esdegerdir.

Standart Siyanur Cozeltisi: 10 mL stok siyanur ¢ozeltisi alinir ve 100 mL ye
NaOH seyreltme ¢ozeltisi ile tamamlanir.

Pridin-Barbittrik Asit Reaktifi: 250 mL’lik balonjoje icerisine 15 g barbittrik
asit koyulur, kenarlar1 yikayacak kadar saf su konulur. 75 mL pridin eklenir ve
karigtirilir. 15 mL konsantre HCI eklenir ve oda sicakligina sogutulur. Saf su ile
250 mL'ye seyreltilir ve kanstirilir. Bu reaktif 1 ay icin stabildir ve c¢okele
olusursa atilir.

Sodyum Hidroksit Seyreltme Cozeltisi: 1,6 g NaOH 1 litre saf suda ¢ozulur.
Asetat Tamponu: 410 g sodyum asetat trihidrat(Na,C,H30,.3H,0), 500 mL saf

suda c¢ozalur. pH'1 4.5 ayarlamada asetik asit yaklasik 500 mL'ye eklenir.

Kalibrasyon E grisinin Hazirlanmasi: Pipetle 1-10ug CN' iceren standart serisi
50 mL’lik balonjoje’ye yerlestirilir(00,2-0,2v pgCN'/L). NaOH seyreltme ¢oOzeltisi
ile tamamlanir. Koér numune olarak NaOH seyreltme co6zeltisinin 40 mL si

kullanilir. Asagidaki yontem uygulanir.

Deneyin Yapili s1: 1-10 mL 6rnek 50 mL’lik balonjojeye konur. Bir miktar NaOH
seyrelme cozeltisi eklenir. 1 mL asetat tamponu ve 2 mL Kloramin-T ¢o6zeltisi
eklenir, tipalanir ve 2 kere ters cevrilerek kanistirilir. 2 dakika beklenir. 5 mL
Pridin-Barbittirik Asit Reaktifi eklenir. Distile su ile 50 mL’ye tamamlanir. Ters

cevrilerek karistirilir. 8 dakika bekletilir. 578 nm’de absorbans okunur.
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Ek-E. KOl(Kimyasal Oksijen ihtiyaci) Deneyi

Reaktifler:

Standart Potasyum Dikromat Co6zeltisi(0,0417 M):  Analitik saflikta 103 T’'de
2 saat sureyle kurutulmus 12,259 g K,Cr,0O7 destile suda ¢6zulir ve 1000 mL'ye
seyreltilir.

Sulfurik Asit Reaktifi: 1 kg derisik H,SO4’e 5,5 g Ag.SO,4 katilir ve Ag,SO4’'Uin
¢bzliinmesi icin 1-2 gun beklenir.

Ferroin indikatér Soliisyonu: 1,485 g 1,10- fenantrolin monohidrat ve 695 mg
FeS0,4.7H,0 destile suda ¢ozuliur ve 100 mL’ye tamamlanir. Bu tezde kullanilan
indikator ¢ozeltisi hazir olarak satin alinmistir.

Standart Demir Amonyum Sdulfat(DAS) Titranti(Yakla sk 0,25 M): 98 ¢
Fe(NH4)2(S04)..6H,O destile suda cozdlur. 20 mL derisik H,SO4 katilir,
sogutulur ve 1000 mL'ye seyreltilir. Bu solisyon gunlik olarak K;Cr,O7
soltisyonuyla standardize edilmelidir.

Standardizasyon: 1 mL K,Cr,0O; ¢ozeltisi destile su ile 10 mL’ye tamamlanir. 3
mL derisik H,SO4 eklenir. 0,10-0,15 mL ferroin indikatort varlhiginda DAS ile titre
edilir.

Npas= (mL 0,25 N K,Cr,07 x 0,25)/ mL DAS sarfiyati

Deneyin Yapil si:

10 mL 6rnek KOI Balonuna konulur ve Uzerine 0,2 g HgSO,4 eklenir. 5
mL H,SO, reaktifi katilir, daha sonrasinda sirasiyla 5 mL K;Cr,O;, 10 mL
H,SO, reaktifi eklenerek tlp cihazina yerlestirilir ve 6rnek 2 saat kaynatilir.
Bunun ardindan, 6érnek oda sicakhgina gelinceye kadar sogutulur ve 2-3 damla
ferroin eklenerek DAS c¢ozeltisi ile titre edilir. Saf su icinde ayni islemler

uygulanir. Sarfiyatlar kaydedilir.

Hesaplama:

(A- B)xN x8000

mg KOI/L =
ml numune

A= Saf su sarfiyati; B= Ornek Sarfiyati;
N=DAS’In normalitesi
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EK- F Siyanir Kalibrasyon Do grusu
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Ek-G Sodyum Tayini

Reaktifler:

Deiyonize Su : Tudm reaktiflerin hazirlanmasinda ve seyreltmelerde deiyonize
su kullanilir.

Stok Sodyum Cozeltisi:  140°C’de kurutulmus 2,542 g NaCl bir miktar suda
cozilur ve 1 L'ye tamamlanir. Bu ¢ozeltinin 1 mL si 1mg Na* esdegerdir.

Ara Sodyum Cozeltisi: 10 mL stok sodyum cozeltisi alinir ve 100 mL ye
deiyonize su ile tamamlanir. Bu ¢ozeltinin 1 mL si 100 ug Na* esdegerdir. Bu
cOzelti 1-10 mg/L araliginda kalibrasyon edrisi hazirlanmasinda kullantlir.
Standart Sodyum Coézeltisi: 10 mL ara sodyum c¢o6zeltisi alinir ve 100 mL ye
deiyonize su ile tamamlanir. Bu ¢ozeltinin 1 mL si 10 pg Na* esdegerdir. Bu

cOzelti 0,1-1,0 mg/L araliginda kalibrasyon egrisi hazirlanmasinda kullantlir.

Deneyin Yapili g1 589 nm'de Alev fotometresinde uygun seyrelmeden sonra
direk absorbans okumasi yapilir. Uygun aralikta hazirlanmis olan kalibrasyon

egrisi yardimiyla érnekteki Sodyum miktari hesaplanir.



EK- H. Sodyum Kalibrasyon Do @grusu
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Ek-I. Alev Fotometresi Cali gsma Prensibi

Sodyum potasyum gibi element tuzlarinin(ézellikle klortrlerinin) bunzen
beki alevini renklendirdikleri ¢ok eskiden beri bilinmektedir. Bunlarin aleve
verdikleri rengin siddeti ortamdaki konsantrasyonlariyla orantilidir.

Analizi yapilacak numune, c¢ozelti halinde 6zel bir kaba konur ve bu
kaptan hizi ayni olacak sekilde emilerek ylksek sicakliktaki bek alevine
puskdrtultr. Bu sicaklikta ¢ozicu buharlasir. Ve geriye tuzlar kalir. Bunlar da
ayni sicakhkta parcalanarak atomlarina ayrisir. ( bubharlagir) Bunzen bekinin
sicakhdr bu element atomlarinin rezonans Isimasi yapmalarina yetecek
kadardir. ( Rezonans igimasi bir atomun elektronlarinin bir tist seviyeye ¢ikmasi
ve oradan tekrar eski hallerine dénmeleriyle meydana gelir.

Tayin edilecek elementin uyariima sicakhgina bagl olarak bu yakitlardan
biri kullanihr. Daha c¢ok uyarilma enerjileri dusik olan elementlerin nicel
analizlerinde kullanilan alev fotometresinin en 6énemli avantaji analizin kolaylgi,
duyarligi ve hizli yapilabilmesidir. Alev, emisyon spektroskopisinde kullanilan en
eski i1sik kaynagidir. Alkali ve toprak alkali ( 1 A ve 2 A grubu) metallerinin
tayininde alev fotometresi kullanilir. Elementler alevi kendilerinin karakteristik
rengine boyarlar. Ornegin sodyum icin sari, potasyum icin menekse renk olusur.
Alevin sicakhgi ( yaklasik 1000 °C ) alkali ve toprak alkali elementlerin digindaki
elementleri uyarmak icin yeteri kadar yuksek degildir. Bu nedenle teknikte

kullaniimasi sinirlidir.

Kaynak Monokromatér —— Detektor ——— Yazicl

Z'

Ornek

Sekil Ek 1. Alev Fotometresi
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Alevle vyalniz c¢Ozelti halindeki ornekler analiz edilir. Cozeltiler alev
spektrometresinde atomlastirici-parcalayici denen kisimda nem haline getirilir
ve basincli hava ile alev icine gonderilir. Cok kuclk zerrecikler halinde alev
ortamina gonderilen 6rnegin 6nce ¢oOzucuslu ucurulur, sonra atomlarina
parcalanir ve termal olarak uyarilir. Uyarilma sirasinda atomlar birbirleriyle
carpisarak enerjilerinin aktarabilirler. Uyarilan atom, 10-8 sn gibi kisa bir stire de
temel dizeye dbner ve

A * — Atemel + ho seklinde bir foton yayinlar.

Yayinlanan bu isin filtreden gecerek aliciya gelir. Burada 1sin elektrik
enerjisine dondgsturdlir. Okunan birim, yayinlanan isik siddeti ile dogru
orantilidir.

Alet, diger spektroskopik cihazlarda oldugu gibi Bir kaynak, monokromator,alici
ve yazicidan ibarettir.Ayrica 6rnegi yakmakta ve termal olarak uyarmada
kullanilan bir yakici (burner) vardir.

Ornegin aleve gonderilmesi burner’lar sayesinde olur. Yakicinin iki gorevi
vardir. Birincisi 6rnegi aleve gébndermek ve atomlastirmak, ikincisi ise atomlari
uyarmak ve ve isin yaymalarini saglamak.Yakicilar 6rnegi ¢cok kiigik sis halinde
aleve gonderir.

Monokromatorler; En yaygin olani prizmadir.

Filtreler; Belirli dalga boylu i1sinlarin gecmesini saglayan maddelerdir. Ornegin
yaydigr 1sinin araligina gore filtre secilir. Bir filtre alev ile alici arasina
yerlegtirilirse ~ ornekten yayilan belirli dalga boyu disindaki isinlar filtre
tarafindan absorplanir ve 6l¢iimez.

Alicilar; Gzerine disen 1sinin  siddetini  elektriksel sinyale c¢eviren
fotocogalticilardir.

Alevin kullanilma alanini kisitlayan en buyidk engel uyarma icin alevin
verebilecegi enerjinin dusuk olmasidir. Bunun igin uygun bilesimde yanici-yakici
gaz secilerek daha yuksek sicakliklara ulagilir. Yanici gaz; hava gazi, metan,
hidrojen, propan, asetilen gibi gazlar, yakici gaz ise; hava oksijeni saf oksijen,

azot oksidul (N2O) gibi kolay bozunup oksijen veren gazlar kullanilir.



163

Tablo Ek.1. Buharlastirmak icin kullanilan yanici-yakici gaz karisimlar ve
verebildikleri en yuksek sicakliklar

Yakit Havada Oksijende
Hava gazi 1200 °C 1800 °C
Propan 1900 °C 2800 °C
Bitan 1900 °C 2900 °C
Hidrojen 2100 °C 2800 °C
Asetilen 2200 °C 3100 °C

Alev fotometresi elementlerin nitel ve nicel analizinde kullanilir. Nitel
analizde farkh filtreler kullanilarak hangi filtre ile sinyal alintyorsa o filtreye ait
elementin varligi anlasilir.

Nicel analizler ise; Kalibrasyon grafigi metodu kullanilarak bulunur.

Nicel Analiz
Alev fotometresinin en yararli uygulamasi periyodik cetveldeki 1. ve Il. Grup
elementlerinin nicel analizinin hizla yapilmasidir. Yuksek optik ayirma bir
dizenek kullanilarak diger metalik elementlerin derisimleride saptanabilir.
Ornekte bulunan metalin derisimi asagidaki iki yontemden birisi ile
hesaplanabilir.

a) Ayar egrisinin kullaniimasi

b) Standart ekleme yontemi
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