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OZET

Tiyosiyanat iyonunun taginimi i¢in, birbirini takip eden birinci dereceden
geridoniisimsiiz ¢ift yonli kararsiz durum kinetik reaksiyon egitlikleri analiz edildi.
Tiyosiyanat iyonunun taginimi Uzerine; sicaklik, karnigtirma hizi, tagiyici tipi, tastyici
derigimi, yakalayici faz tipi ve yakalayici faz deriisimi gibi parametrelerin, kinetik
degiskenlerin (kyg, kKom, k22, Rm max> tmax » Jd. max> Ja,max) etkisi incelendi.

Tiyosiyanat iyonlarinin tasinimi Gzerinde sicaklik etkili olup, membran giris iz, k4
ve membran ¢tkig huzlan kyy, ve ko, 'nin sicaklik ile arttig1 saptandi. Membran ¢ikig hiz
sabiti deZerlerine gore aktivasyon enerjisi 8.30 kcal/mol olarak hesaplanmis olup,
tiyostyanat iyonunun ¢ift yonli tasiniminin difizyon kontrollii oldugu belirlendi.

Membran giris ve gikis hiz sabit degerlerinin karigtirma hizi ile lineer olarak arttifi
gozlendi. Herbir fazdan alinan 6rneklerin spektrofotometrik analizi, membran fazdan
sulu fazlara tagtyict molekil ve tagstyici-tiyosiyanat kompleksinin sizmadidy, sulu
fazlardanda membran faza bir sizintinin olmadigini gosterdi.

Tiyosiyanat iyonlarinin ¢ift yonli tasimminda tasiyici olarak farkli karbon atom
sayilarina sahip kuaterner amonyum bromid tuzlart kullamlmig olup, karbon atom
sayismun artmast ile taginim veriminin arttigt tespit edildi. Kullamlan tasiyilar iginde
ozellikle tetradesiltrimetil amonyum bromiir, hekzadesiltrimetil amonyum bromiir ve
tetraoktll amonyum bromiir tuzlarimin tiyosiyanat iyonunun tagmuminda ¢ok etkili
oldugu goézlendi.

Ikili stvi membranlar kullanilmas: halinde, tiyosiyanat iyonlarnin diisiik diklorometan
derigimlerinde daha etkili bir sekilde tagindign gorildii. Ikili sivi membran igindeki
diklorometan derisimi artirildiginda, membran giris hiz sabiti, k|4 ve membran ¢ikig
hiz sabiti k,, azaldig: tesbit edildi.
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SUMMARY

In coupled non-steady state transport kinetics of thiocyanate ion transport could be
analyzed in the formalism of two consecutive irreversible first order reactions. The
effect of the experiment parameters such as temperature, stirring speed, carrier type,
carrier concentration, acceptor phase type, acceptor phase concentration and binary
liquid membranes on the kinetic parameters (kjg, kom, K22, Rmmax tmax -Jdmax
Ja.max) have been also investigated.

The membrane entrance rate, k;4 and the membrane exit rates, kyp,, and kj, increases

with temperature. For membrane exit rate constant, k,, the activation energy was
calculated as 8.30 kcal/mol. The value of the apparent activation energy indicate that
the process is diffusion controlled.

It was found that the membrane entrance and exit rate constants ( kg4, kyp, and kp,
respectively) linearly increased with the stirring speed. The membrane was stable
during the transport experiments, no leakage of carrier and carrier-thiocyanate
complex to both aqueous phases and no supplementary water penetration into the
membrane.

For the transport of thiocyanate ions, quaternary ammonium bromide salts heaving
different carbon atom numbers were used as carrier and it was found that transport
efficiency increased with increasing carbon atom number. Among various carrier
used, it was observed that tetradecyltrimethylammonium  bromide,
hexadecyltrimethylammonium bromide and tetraoctylammonium bromide were
especially very efficient.

In the case of binary liquid membrane transport of the thiocyanate ions is more
effecient for according to lower dichloromethane concentration. Membrane entrance
rate constant k;4, and membrane rate constant k,, decrease with increasing
dichloromethane in the binary liquid membrane.
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KISALTMALAR VE SIMGELER

: Yakalayici faz

: Yakalayic: ( akseptor ) fazdaki tiyosiyanat derigimi (mg/1 )

: Verici ( donor ) fazdaki tiyosiyanat derigimi (mg/1)

: Baglangigtaki ( t = 0 amunda ) tiyosiyanat derigimi (mg/1 )

: Membran fazdaki tiyosiyanat derigimi ( mg/l )

: Tagiyict maddedeki karbon atomu sayisi

: Organik membran faz igindeki kloroformun derigimi (mol/1 )
: Organik membran faz i¢indeki diklorometanin derigimi (mol/l)
: Verici faz

. Aktivasyon enerjisi ( kcal/mol )

: Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir

: Membran ¢ikis akisinin maksimum degeri (dak.-1)

: Membran giris akistnin maksimum degeri (dak.-1)

: Membran giris hiz sabiti ( dak~! )

: Membran ¢ikis hiz sabiti ( dak-! )

: Membran giri§ veya membrana sizma hiz sabiti ( dak-1)

: Membran ¢ikis hiz sabiti ( dak-! )

: Membran ¢ikis hiz sabiti ( dak-! )

: Membran faz

: Yakalayic: fazdaki indirgenmis tiyosiyanat derigimi

: Verici fazdaki indirgenmis tiyosiyanat derigimi

: Reaksiyon siiresi sonunda verici fazdaki indirgenmis tiyosiyanat

derigimi

- Gaz sabiti ( cal °K™! mol-!)

: Membran fazdaki indirgenmis tiyosiyanat derigimi

: Membran fazda maksimum indirgenmis tiyosiyanat derigimi
: Membran faza tiyosiyanat iyonunun sizma derecesi

: Zaman (dak.)

: Fonksiyonun biikiim noktasina karsilik gelen zaman (dak.)
: Membran fazda tiyosiyanat derigiminin maksimum oldugu siire (dak.)
: Sicakhk (°K )

: Tetrabutilamonyum bromiir
: Tetraetilamonyum bromiir
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TDTMABr  : Tetradesiltrimetilamonyum bromiir

TOABr : Tetraoktilamonyum bromir

® : Kanigtirma hizi ( devir/dak.= rpm )

Ys - Organik membrandaki kloroformun hacimsel yiizdesi ( % )
Yz : Organik membrandaki diklorometanin hacimsel yizdesi ( % )
Vs : Organik membran fazdaki kloroformun molar hacmi (mol/l )

Vg : Organik membran fazdaki diklorometanin molar hacmi (mol/l )



1. GIRIS

Tiyosiyanat iyonu, tiyosiyanik asidin (HSCN) anyonudur. Tiyosiyanik asid, kaynama
noktasi 85 °C ve donma noktas1 5 °C olup, reksiz ve sivi formda kararsizdir. HSCN oda
sicakliginda gaz halinde olup, suda ve alkolde g¢Oziinerek tiyosiyanat (SCN) iyonunu
vermektedir. HCI, H,SO, gibi kuvvetli asitlerin ise sulu ¢ozeltilerinde iyonlagabilir.
Tiyostyanat anyonunda eksi yitk kikirt veya azot tizerinde bulunabilir. Kompleksleri
daha ziyade azotun Uzerindeki ortaklanmamig elektron ¢ifti ile meydana gelmektedir.
Bundan dolay1 anyon genellikle SCN™ ve agik formiili ("S-C=N veya S=C=N")
seklinde gosterilmektedir(1). Tiyosiyanik asid, -110 °C hava ile sogutuldugunda beyaz bir
¢okelti olugmakta, -90 °C sicakliin {izerinde ise polimerlegsmektedir.

1.1. Tiyosiyanat Bilesikleri

HSCN asidi, derisik asid ¢ozeltilerinde ¢oziinerek HCN ve sari renkli pertiyosiyanik asid,
H,(SCN),S olusmaktadir. Siyaniir tuzlarimn siilfiir ile 1sitilmasi sonucu tiyosiyanat tuzlar
meydana gelmektedir(2a3). Cesitli atiklarda bulunabilecek tiyosiyanat bilesik ve
komplekslert Tablo 1.1 'de gorildagi gibidir. Tiyosiyanat tuzlannin biyiik bir kismi suda
¢oziinmekte, ancak bakir, kursun, civa ve gimis ile yapmis oldugu kompleksler suda
¢Oziinmezler.

Tablo 1.1. Cesitli Atiklarda Bulunabilecek Tiyosiyanat Bilesik ve Kompleksleri

1. Serbest tiyosiyanatlar; HSCN, SCN

2. Tiyosiyanat bilesikleri; NaSCN, KSCN, NH4SCN

3. Tiyosiyanat kompleksleri;
[Fe(SCN)4 1%, [Fe(SCN)g]*", Mn[(SCN)g]*, Mn[(SCN),1*", [Co(SCN)1*
[Au(SCN),T, [Au(SCN),]", As[(SCN);T", [CA(SCN)g]*, [Hg(SCN),*-
[Cx(SCN)6]”", [Ga(SCN)6*",[V(SCN)¢]*", [Ti(SCN)g]*", [Se(SCN)6]*,
Ni[(SCN)6]*", Ni[(SCN)6] ™, [Mo(SCN)6*", [Zr(SCN)g >, [Zr(SCN)g]*,
[Zn(SCN)J¥",[Zn(SCN)g]*,[Cu(SCN)4 %, [ASCN)6 -




(8]

Suda ¢oziinmeyen tiyosiyanat bilesikleri ancak kuvvetli asit ¢Ozeltilerde ¢oziniirler.
HSCN, derisik H,SO, 'de yiikseltgenerek COS, SC,, CO,, CO ve SO gibi iirtinler
olusabilmektedir(4).

1.2. Tiyosiyanatin Kaynaklar

Tiyosiyanat, sodyum tiyosiyanat (NaSCN) ve HSCN olarak endistriyel proseslerde
yaygin bir sekilde kullamimaktadir. Tiyosiyanat iyonu ozellikle, komiirlerin
koklastrilmasi, gazlastinimasi ve sivilagtnlmasi, demir-gelik sanayinde geligin
sertlestirilmesi ve petrokimya endiistrisi atksulannda agifa ¢ikan ve gevrenin
kirlenmesine yol agan énemli bir toksik bilesiktir(3,6,7.8,9,10,11,12,13,14),

Komiriin gazifikasyonu sonucu metan gazi elde ediimektedir. Komiirin metanasyon
isleminde proses sofutma ve yikama sularinda birgok kirletici ortaya ¢ikmaktadir.
Ayrica, komir gazlasnrma, koklagtirma, proliz ve sivilastrma esnasinda komiiriin
yapisindaki su buharlagarak proses sularma kangmaktadir. Bu proses sulan, siv1 zayif
amonyum sivist olarak adlandirilir. Zayif amonyum sivist, organik yaglar, amonyak, fenol
ve az miktarda da benzen, toluen, ksilen gibi maddeleri icermektedir. Metanasyon islemi
esnasinda olusan HCN, NH;, H,S ve CO, gibi gazlar yikama sulannda ¢oziinmektedir.
Bu gazlann ¢dziinirligii proses basinci, sicakh@ ve sulu fazin kimyasal bilesimine
baghdir. Komir gazifikasyon prosesi atiksulaninda, yaglar, fenoller, amonyak, siyanir,
tiyosiyanat, katran ve difer organik bilegikler mevcuttur. Tablo 1.2 'de baz kOmir
koklagtrma ve gazifikasyon prosesi atiksularindaki kirletici parametre degerler

verilmigtir(15),

Komiriin yapisinda bulunan amino ve benzeri gruplardaki azot, gazfikasyon
kosullannda serbest hale gelir. Karbonizasyonun birinci basamaginda, CHy, C,H; ve CO
gibi tiriinler ag1ga gikmaktadir. Bu driinler, ortamdaki amonyak ile ikincil bir reaksiyona
girerek siyaniir olusturmaktadir. Bu olay 204 °C 'den daha yiiksek sicakliklarda meydana
gelmektedir.

Simdiki durumda, kémiriin koklagtiriimast ve gazifikasyon iglemi sirasinda tiyosiyanatin
olusum mekanizmasini agiklayan az bilgi mevcuttur. Bazi aragtincilar komiir koklagturma
ve gazlashrma proses kogullannda olusan amonyum iyonunun, tiyosiyanat iyonuna
donistigini belirtmiglerdir(16,17),



Diger bir ¢aliymada ise, kémiiriin yapisinda bulunan pridin, polisiilfit (sz') ve tiyostilfat
iyonunun (SZO§ ), siyaniir (CN") iyonu ile reaksiyonlan sonucuuda tiyosiyanat iyonu

olustugu saptanmigtir(18).

Tablo 1.2. Komiir Gazifikasyon ve Koklagtirma Proses Kirletici Parametre Degerleri

Parametre | Kok fabrikasi | Kok fabrikas1 | Synthane Hygas H-
(mg/l) distilasyon amonyak prosesi prosesi prosesi
cikist cikigt atiksular atiksulan atiksulan
COD 3400-5700 | 2500-10000 | 15000-43000 | 3000-5100 88000
Fenoller 620-1150 400-3000 1700-6600 560-900 6800
NH;-N 22-100 1800-6500 7200-11000 | 2600-4600 17000
NO3-N <0.2 - - 1-5 <1
Kjeldahl-N | 21-27 . - 4-10 50
Fosfat 0.9 <1 - 0.5-1.8 -
CN 1.6-6 10-100 0.1-0.6 0.1-0.7 -
SCN™ 230-590 100-1500 22-200 17-45 -
s 8 200-500 - 60-220 29000
s0,% 325-350 - - 60-180 -
Alkalinite
(CaC0O5) 525-920 2800-4300 | 10000-20000 | 9800-15000 -
iletkenlik
(umho/cm) | 3500-6000 - - 30000 -
pH 9.3-9.8 7.5-9.1 8.5-9.3 7.8-8.0 9.50

Komiir gazlaghrma ve koklagtirma proseslerinde ikincil bir kirletici olarak a¢13a ¢ikan
karbon silfiinin (CS,), basinc altinda amonyum ile reaksiyonundan tiyosiyanat
olugabilmektedir(19). Ayrica, sulu gozeltilerde tiyosiyanatn, siyandr ile salfitin
oksitlenmesi sonucunda olugabilecegi belirtilmistir(20). Bu reaksiyonlar sulu ¢ézeltilerde
meydana gelmektedir. Oksitlenme reaksiyonlann sonucunda tiyosiyanatin olugum
mekanizmas: $ekil 1.1 'de goriildiigu gibidir.



Kok fabrikasi zayif amonyum sivilan ve komiir gazifikasyon fabrikasi atiksularinda,
tiyosiyanatm olugum sebepleri kimyasal agidan incelenmistir(20,21). Siilfiir ile siyaniiriin
sulu g¢ozeltideki reaksiyonlari tzerine, reaktan derigimi, pH, katalittk maddeler ve
inhibitorlerin etkisi aragtinlmigtir. pH = 6.5-8 arasinda ve yiiksek siilfit derigimlerinde
maksimum polisiilfit olugtugu saptanm1$t1r(22).

- 2~
- O 2.
3

L__Ez__. Noof |2
e

SCN + 8y SCN+S(33

Sekil 1.1. Sulu Cozeltilerde Siilfiir Cegitlerinin Reaksiyonu Sonucu Tiyosiyanatin
Olugum Mekanizmalan

pH = 8.5 'in Ustiinde ise sulu gozeltilerde tiyosiilfat (S,0%7) olugmaktadir. Oksijenin
oksidasyonu ile, tiyosiilfatin oksitlenmesi yavaglar veya siilfit, tiyosiilfat olugturmak tizere
polisilfit ile reaksiyona girer. Sonugta tiyosiilfat oksijen ile oksitlenerek siilfata doniigmiis
olur. Nétr pH 'da mono siilfitin oksitlenmesi igin toplam $2-/0, oramnm 3.75 oldugu ve
pH = 8.5 iizerinde ise oksidasyon hizinin artif tesbit edilmigtir(22,23).

Bisilfit, siilfit olugturmak iizere reaksiyona girmektedir. Sayet sulu ¢ozeltinin pH 'si
artirilirsa gozeltideki bisiilfit-siilfiir reaksiyonu sonugunda tiyosiilfat agifa ¢ikmaktadir.
Bisiilfit iyonundan tiyosiilfat iyonu olugpumu asagidaki reaksiyonlar ile gergeklesmektedir.

HSO; —»H* +80%~ 1.1
HSO; +8° —»$,03 " +H* 1.2)

Bundan dolay: elementel silfiir yikksek pH 'larda termodinamik olarak kararh degildir.
Ortamda polisiilfit yoksa, pH = 8.5 'in istiinde oksitlenme iiriinii olarak siilfit
olusmaktadir. Polisiilfit iyonu sz'; silfit ile notral silfiir atomlarmin birbirini izleyen



kombinasyonlart sonugu olusmaktadu. Polisulfitteki x = 2-5 arasinda ve sulu polisiilfitin
¢ozeltilerinde tetra ve penta polisilfit seklinde bulunmaktadir.

pH degeri 6.5 'in {stiinde 542' ve 352' polisiilfit iyonlann olugmaktadir. Hidrojen tetra
(H,S,) ve penta (H,Ss) silfitin ikincil ¢oziinme sabitleri strastyla 10763 ve 107 dir.
Kok fabrikasi zayif amonyum sivilan ve kémiir dontigtiirme sogutma sularinda tipik sulfit
derisimleri 5.103-10"2 M arasinda degismektedir@l).

Sulu ortamda toplam S% ve oksyenin yiiksek oranda olmas: halinde, notr ve alkali
kosullarda polisiilfit olugsmaktadir. Polistlfit ile siyanir reaksiyona girerek tiyosiyanat
olusturmaktadir. Bu reaksiyonda polisilfiir atomundaki silfiirin (S°), ancak 0, -1
degerligine sahip oldugu durumda indirgendigi belirlenmistir. Siyaniirdeki karbon atomu
2% 'den 3% degerligine oksitlenir. Polisilfit ve tiyosiilfatin siyaniir ile reaksiyonu sonucu

tiyosiyanatin olusumu asagidaki reaksiyonlara gore gergeklesmektedir(18).

2- - ) — -
SXS +CN —>Sx_1$ +SCN (1.3)

2- - 2- -
8203 +CN —>SO3 +SCN (1.4)

Siyanir ve tiyosiyanat gelik borularda korozyona ve gokeltilere sebep olmaktadir.
Bundan dolay: siyaniir ve tiyosiyanat igeren atiksulanin aritimi igin aritim ydntemlerinin
gelistirilmesi 6nemli bir konudur. Endustriyel atiksularda Cu, Zn, Ag gibi metallerin
bulunmasi halinde siyaniir ve tiyosiyanat kompleksleri olugabilmektedir. Eger atik suda
tiyosiyanat-metal kompleksleri mevcut ise aritim yapilirken bu durumun dikkate alinmast
uygun olacaktir.

1.3. Tiyosiyanatin Toksisitesi

Memeli hayvanlarin siit, salya ve idrarlar1 ile ayngmug bitkisel atiklar, tiyosiyanatin dogal
kaynaklarini olugturmaktadir. Endustriyel proses ¢ikislarinda 6nemli bir kirletici olarak
¢evreye birakilan atiksulardaki tiyosiyanat iyonlart mevcut diger kirleticilerin ayrigtinimast
sonucunda olusan iriinler ile etkilegmekte, dogal su fauna ve florasi izerine olumsuz
etkiler gostermektedir. Tiyosiyanat iyonu, siyaniir iyonuna gore daha az toksiktir.
Canlilar Gizerinde bag donmesi, deride kizankhk, burun sizintisi, mide bulantis1 ve kusma



gibi kronik etkilere sepeb olmaktadir(24). Kuvvetli bir asit olan HSCN canlilar iizerinde
oldiriicii etkiye sahiptir. Bunun yamsira, NaSCN, KSCN, NH4SCN en yaygin toksik
tiyosiyanat bilegikleridir. Tiyosiyanat derigiminin canlilarin kan sivisinda 15 mg/100ml
fizerinde olmast durumunda éliimle sonuglanabilecek toksik etki gorilmektedir(23). Fare
ve benzeri kemiriciler igin zehirlilik dozu, LDsg 500-1000 kg1 'dir(1).

1.4, Tiyosiyanatin Artim Teknolojileri

Tiyosiyanat iyonunun arrtim igin giiniimiizde kullaniimakta olan gesitli antim metodlar
vardir. Bunlar; elektrolitik aynstirma, biyolojik oksidasyon, ters osmoz, iyon degistirme,
metal tuzlan ile goktirme, kimyasal oksitleyiciler ile (O3 ,Cly, H,SO5 ve HyO, gibi)
oksidasyon, ¢oziicii ekstraksiyonu, katalitik ve termal oksidasyondur.

Endiistriyel proseslerden tiyosiyanat iyonlarin1 uzaklastirmak i¢in biyolojik olmayan ¢ok
az ¢ahsma yapilmigtir. Bu amagla, atiksulardan tiyosiyanat iyonlanni gidermek igin 1960
yilinda bir patent ¢alismas: yapilmig, bu prosesin pahali olmasi nedeni ile daha aynntihi bir
prosesin gelistiriimesi gerektifi kanisina vanimistir(26).

1.4.1. Kimyasal Oksidasyon

Tiyosiyanatin kimyasal oksidasyonu i¢in ozon (Oj3), hidrojen peroksit (H,05), klor (Cly),
ve peroksisiilfirik asit veya Karos asidi (H,SOs) gibi oksitleyiciler kullamilmaktadir.
Kimyasal oksidasyon isleminde ortaya ¢ikan en 6nemli sorun, prosesin tiyosiyanati son
tirinlere tam olarak oksitleyememesidir. Oksitleyici olarak ozonun kullamimasmin
avantaji antim esnasinda herhangi bir kati maddenin ilave edilmeyigidir. Zn, Ni ve Cu
tiyosiyanat kompleksleri, ozonlama ile kolaylikla giderilebilir. Bir kok fabrikast
atiksulannda tiyosiyanat ve amonyak yan kesikli ¢alisan bir reaktérde ozonlandifinda,
tiyosiyanat iyonlarinin tamamen siyaniir iyonlarina doniigtigi ve pH = 7 'de 82 mg/dak.
ozon dozunun gerektigi saptanmistir(27). Kok fabrikas: atiksularinda bulunan tiyosiyanat
iyonlan laboratuvar kosullaninda pH = 9.3 - 10.2 arasinda, asafidaki reaksiyona gore
ozonlanarak 0.01 mg/1 'in altina digiirilebilmistir(28).

SCN" +03+0H™ -»so}-+CN-+H+ (1.5)



Baz inorganik peroksitler, O5 ve (O3+H;0,) heterojen ve homojen sekilde kangtirilarak
atiksulardan tiyosiyanat oksitlenerek uzaklastmlmlgtlr(29).

1.4.2. Elektrolitik Pargalama

Yiiksek derisimlerde tiyosiyanat igeren atiksularin elektrokimyasal olarak etkili bir gekilde
arttimi mimkindar. Disik akimlarda, 2.5 A/m2, 100 dakika elektroliz siiresi ve
paslanmaz ¢elik anodlar kullanildifinda, bakir, siyanir ve tiyosiyanat giderme
verimlerinin  sirastyla %94, %99, %85 olarak gergeklestigi belirlenmistir(30a3 1),
Elektroflotasyon ile atiksulardan tiyosiyanat, Fe-Cu, Fe-kok, Mg-C ve Al-C elektrod
giftleri kullamlarak etkili bir sekilde giderilmistir(n)‘

Metalurji ve komiir koklagtirma prosesleri atiksularindan tiyosiyanat, fenoller ve yaglarin
biyolojik aritimini takiben, elektrokimyasal aritim islemleri kullanilarak pH = 5 'de,
asitleme islemi sonucu, Fe(OH); ile tiyosiyanat g¢oktiiriilerek uzaklast1nhn1§t1r(33).
Elektrokaplamacilik atiksularindan siyaniir ve tiyosiyanat iyonlarmmn etkili bir gekilde
giderildigi saptanmlstlr(34a35,36). Petrokimya endiistrisi atiksularinin elektrokimyasal
oksidasyonu ile 90 dakika siiresince 40 mA/cm2 ve 20 g/l NaCl kullamilarak aritim
sonucu, %93 fenol bilesiklerinin yanisira tiyosiyanatin da %99 'nun giderildigi
belirlenmi§tir(37).

1.4.3. Biyolojik Metodlar

Aktif ¢amur, lagiinler, doner biyolojik filtreler, akigkan yatakli filtreler, oksidasyon
hendekleri, nitrifikasyon ve denitrifikasyon gibi biyolojik aritim metodlan ile tiyosiyanat
iyonlarinin biyolojik olarak aritimi gergeklestirilnﬁstirG8,39,40’41).

Kok fabrikasi atiksularindan tiyosiyanat iyonlari tek ve ¢ift kademeli aktif ¢amur
reaktorleri kullamlarak artilmigtir(42,43,44,45 ,46,47,48) Mekanik antimi takiben sirekli
calisan geriddniigiimlii aktif ¢amur sisteminde olugan bir aritim tesisinde, tiyosiyanat
iyonlarmin 20 giin sonunda 1 mg/l 'nin altina distrilebildigi belirtilmistir(49). Keomiir
gazifikasyon proses atiksularindan tiyosiyanat iyonunun aktif ¢amur, koagiilasyon,
filtrasyon ve anyon degistiriciden olugan bir artim sistemuyle bagsarih bir sekilde
arttilabilecegi sonucuna varilmstir(30,51). Petrokimya prosesi atiksulanmin aktif gamur
prosesi ile ‘antimi sonucu, tiyosiyanat derigiminin 1 mg/l 'nin altina indirilebilecegi
belirtilmistir(32). Demir-gelik endiistrisinde énemli bir kirletici olan tiyosiyanatn aktif



camur prosesi ile antiminda ¢amur yasimin 6 giniin altinda oldugu sonucuna
varllmlstlr(13,53).

Asag akish tek ve c¢ift kademeli akigkan yataklar ile kok fabrikasi atiksularindan
tiyosiyanat iyonlarinin giderilmesi {izerine yapilan ¢aligmalarda, tiyosiyanat giderme
veriminin yiksek oldugu saptanmlstxr(54a55,56).

Kok fabrikasi atiksularindan tiyosiyanat iyonu, nitrifikasyon, denitrifikasyon veya iki
arittm  prosesinin  birlikte kullanilmasi ile giderilebilecegi yapilan aragtirmalarla

ispatlanmug, aritim siiresinin uzun olmasinin yansira aritim prosesinin kontroliiniinde zor
oldugu belirtilmigtir(10,57,58,59,60)

Maden prosesi atiksularindan tiyosiyanat iyonunlarmn sicaklifin  uygun olmas
durumunda, oksidasyon hendekleri ile aritimi, soguk mevsimlerde ise lagiinler yardimiyla
aritiminda ortama nutrient olarak fosfat ilavesi sonucunda miimkin olacagi saptanmigtir.
Her 1iki artim prosesinde de hidrolik kalig siiresinin  10-20 giin  oldugu
bulunmugtur(61,62). Altin madeni atiksularindaki, tiyosiyanat iyonlarinin  déner biyolojik
filtre prosesi ile antilmasinda %995 'in Gzerinde bir aritim verimi elde edilmistir(63,64).
Araziye bogsaltilan endistriyel kati atiklardan tiyosiyanatin anaerobik kosullar altinda
aritilabilirligi aragtiriimigtir(65).

Altin madeni prosesinden agiga ¢ikabilecek siyaniir ve tiyosiyanatin aritimasinda
biyolojik antim teknolojilerinin yanisira sivi membran teknolojisi gibi diger antim
alternatiflerinin degerlendirilerek tessin kurulmast ve igletiimesi agisindan isabetli

olacaktir.

Tiyosiyanat iyonunun biyolojik aritim prosesleri ile arntiminda Pseudomonas putida,
Pseudomanas paucimobilis, Thiobacillus thiocyanoxidans, Thiobacillus ve Arthrobacter ve
kanigik mikroorganizma kiiltirleri kullanilmistir(66,67,68,69,70,71,72) ' Sentetik olarak
hazirlanan atiksulardan siyaniir ve tiyosiyanat iyonlarinin giderilmesi i¢in laboratuvar
Olgeginde bir biyolojik armtim sistemi kurulmustur. Mikroorganizma biyiime ve
tiyosiyanat giderme veriminin Monod Kinetik Modeline uymadig halde, siyaniir
gideriminin bu modele uygunluk géstertigi saptanmistir(73). Diger bir calismada aktif
camur prosesi ile tiyosiyanatin giderilmesi sonucu elde edilen kinetik sabitler hesaplanmis,
bu antimda Monod Kinetik Modelinin gegerli oldugu gorilmigtiir(74). Oksijenli ve
oksijensiz aktif camur prosesleriile atiksulardan tiyosiyanat giderme hizinin Michaelis-



Menten Kinetik Modeli ile ifade edilebilecegi, 2.2 gTOC/gNO,-N/NO;-N ve hidrolik
kalg siiresinin 15 giin oldugu bulunmustur(75,76).

Atiksulardan tiyosiyanat iyonlanmin giderilmesi igin kullemlan biyolojik antim
metodlarinda dikkate alinmasi gereken bazi noktalar mevcuttur. Yiiksek derigimlerde
mikroorganizmalar i¢in toksik olabilen tiyosiyanatin arntiminda mikroorganizmalann
ortama adaptasyonlannin uzun siirmesinin yamsira antim proseslerinin isletme zorluklan
vardir. Aynica antimda, reaktdr boyutlarnnin biiyiimesi, sicaklik ve pH gibi parametreler
de etkili olmaktadir.

1.4.4. Diger Arttim Prosesleri

Atksulardan tiyosiyanat iyonlanmn giderilmesi i¢in anyon degistirici regineler, metal
kompleksleri geklinde ¢oktiirme ve tersosmoz gibi metodlar kullamlmistir. Bu metodlar
icinde engok kullamlam anyon degistirici regineler ile tiyosiyanat iyonunun
uzaklastinlmasidir. Kinolin ve pridin gruplan iceren divinil benzen-styren-goklu polimer
tipindeki anyon degistiriciler kullanilarak atiksulardan tiyosiyanat ityonlan etkili bir sekilde
uzaklastritmstir{77). Degisik kimyasal yapidaki anyon degistirici regineler ve bunlann
kangimlan kullandarak atk sulardan siyanir ve tiyosiyanat giderilmistir(78,79),
Atiksularda bulunan tiyosiyanat zayif bir anyon degistirici ile adsorbe edilerek geri
kazamlmistr. Tiyosiyanat iyonu, reginenin kimyasal yapisinin bozulmasina neden olmast
ve iyon degistiricilerin rejenerasyonunun zorlugu nedeniyle, iyon iyon degistirici ile
antunin ekonomik olmadig diisiiniilmektedir.

Tersosmoz ile atksulardan giivenli bir gekilde tiyosiyonat geri kazanimmm enerji
tasarrufu agisindan ekonomik olabilecegi belirtilmis, bunun igin tiyosiyanat derigimi
sistemde azalmaksizin besleme yapilarak rejenerasyon isleminde %10-70 ik NaCl
kullanimistir(80), Komir gazifikasyon prosesi atiksularndan fenol, tiyosiyanat, NH; gibi
toksik bilegikler tersosmoz prosesiyle antilmistir(81),

Cu(l) iyonlan iceren asidik elektrokaplamaciik endustrisi atiksularindan tiyosiyanat,
2mg/! 'nin altma dugiriilebilmistir(82). Diger bir calsmada ise, tiyosiyanat gozeltisi iine
200 mesh Raney bakin ( icinde %3.8 Al atlarak), ii¢ saat boyunca havalandinlarak
tiyosiyanat iyonlarnm %90 'm giderilebildi3i tesbit editmistir(33).
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1.5. Sivi Membran Teknolojisi

Membran iki faz arasinda yangegirgen bir engel olup, molekiller bu yarigegirgen
engelden gegerek membranin diger tarafina taginmaktadir. Bu engel genellikle ¢ok
spesifik bir film tabakas: jeklindedir. Birbirine kanigmayan fazlar arasindaki film tabakas,
membran gorevi yapmaktadir. Bir membran proses fiziksel olarak iugincil bir faz
tarafindan (membran faz) aynlan iki ana faz arasinda bulunmaktadir. Ashnda membran,
iki faz arasindaki ara yiizeydir. Membran faz ya homojen bir faz veya fazlarin heterojen
bileskesidir. Membran faz bir veya birden ¢ok fazdan olusabilmektedir. Bir membran
prosesde iyonlarn tasimm bu fazlar arasindaki membran yardimu ile olmaktadr.

Membran prosesler ayirma islemlerinde sik¢a kullanilir ve genellikle ayirma prosesleri
olarak bilinirler. Ayirma biliminde bilinen ilk konvensiyonel ayirma islemleri, ¢dzici
ekstraksiyonu ve iyon degistirmedir. Konvensiyonel ayirma iglemlerinin yamsira;
ultrafiltrasyon, hiperfiltrasyon, mikrofiltrasyon, tersosmoz, dializ, elektrodializ ve sivi
membranlar en 6nemli ayirma prosesleri olarak kabul edilmislerdir.

Molekiillerin ve iyonlann aynlmasinda son yillarda yeni ve énemli teknolojik geligmeler
tizerinde yapian cahgmalar dikkat gekmektedir. Molekill ve iyonmlarn tasimminda
polimerik ve stvi membranlann sikca kullamldig bilinmektedir. Polimerik membranlann,
enerji giderlerinin fazlahd, disik aki ve segicilik gibi o6zelliklerinden dolayr
kullammlanmn  kisith  oldugu goriilmektedir. Bu durum polimerik membranlarin
endistriyel kullammm giiclestirmektedir. Membran proseslerin konvensiyonel ayirma
proseslerinden farks; teknik agidan basitlik saglamalari, tesis boyutlanmn kiigiik olmast,
yiksek verim, iletme kolayhify ve kimyasal madde kayiplanmin az olmasidir. Ayirma
prosesleriyle ilgili teknik ozellikler Tablo 1.3 'de gorildiign gibidir(84,85,86),

Son yillarda yapilan aragtirmalar, daha etkili ve segici membran proseslerin geligtirilmesi
tizerinde yogunlagmugtir. Diger 6nemli bir nokta polimerik membranlann kahc etkilere
sahip oimalarindan dolay1, stvi membranlar Gizerine yapilan arastirmalar gelecek i¢in dimit
vericidir. S1vi membranlann, yitksek segicilife sahip olmalarnin yamsira, yiiksek aki ve
ayrma verimlerinin yiiksek olusu teknolojik uygulammlar agisindan ok dnemlidir.
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Tablo 1.3. Ayirma Prosesleriyle Ilgili Teknik Ozellikler

Proses Ayirma iglemi Membran tipi itici kuvvet
Ultrafiltrasyon perdeleme asimetrik poroz basing
etkisi membran (0.5-10 bar)
Hiperfiltrasyon difizyon ve asimetrik ¢ozinir basing
cozunurluk membranlar (50-100 bar)
Dializ difiizyon simetrik poroz derigim gradyandi
membranlar
Elektrodializ iyon yiikleri lyon degistiric elektriksel potansiyel
membranlar farki
Gaz ayirma difiizyon ve homojen ve poroz basing
¢oziinirliik simetrik membranlar | ve denisim gradyandi
Stvt membran difizyon ve ¢oklu emiilsiyonlar, | derisim gradyand;,
reaksiyon genellikle desteksiz | birlikte ve zit tagimm
sivi membranlar, cekim etkileri
bulk sivi membranlar

Sivi membran teknolojisi; ¢evre, kimya ve gida miihendisligi, organik ve analitik kimya,
fizyoloji, biyoteknoloji, biyotip gibi bir gok sahada 6énemli uygulama alanina sahiptir. Bu
sahalarda, gazlarin temizlenmesi ve saflagtiriimasi, organik bilegiklerin giderilmesi, metal
geri kazanimi, toksik bilegiklerin giderilmesi, enzimlerin ayrimast ve fermentasyon
trtinlerinin eldesi gibi, sivi membran teknolojisinin ¢ok genig uygulamalara sahip oldugu
gorilmektedir.

1.5.1. Sivi Membran Tipleri

Bir stvinin membran gibi kullamimasi mimkiin olup, sivi membran, iki s1v1 fazin {igiincii
bir siv1 faz ile birbirinden ayrilmasi ile olusmaktadir. Stvi membran terimi son yillarda
sikca kullanilmaktadir. Aslinda, ¢oziicli ekstraksiyonu olarak bilinen kimyasal prosesin
daha gelistirilip, teknolojik uygulanabilirliginden farkl bir islem degildir.

Stvi membran proseslerde, bir fazdaki bilesenlerin itici bir giig ile diger bir faza taginmasi
soz konusu olup, burada tagiyict giig, genellikle derisime bagli olarak ifade edilebilen



Sivi membran proseslerde, bir fazdaki bilegenlerin itici bir gii¢ ile diger bir faza taginmast
so6z konusu olup, burada tasiyic1 giig, genellikle derigime bagh olarak ifade edilebilen
potansiyel gradyanidir. Ayirma iglemi, iyonlarin sivi film tabakaya diftizlenebilirligi ve bu
tabakadan diger faza tasinimt ile gergeklegmektedir.

Esas olarak tug¢ farklt tipte stvi membran vardir(87.88)_ Birinci tip sivi membran,
immobilize stvi membran (ILM) yada destekli sivi membran (SLM) olarak adlandinlir.
Herhangi bir organik ¢éziiciide ¢dziilen tagtyict molekiiller bu destek igindeki porlara
emdirilir. Porlu yap, iki sivi faz arasinda ( Faz; ve Faz, ) destek gorevi yaparak fazlarin

birbirine karigmasini engellemektedir. Sekil 1.2 'de destekli stvi membran gematik olarak
gosterilmigtir(89,90,91),

S membran

d

FELZI F&ZZ

DIRRRNRIN

destekli stvi membran(SLM) emiilsiyon stvi membran(ELM)

Sekil 1.2. Iki Farkli Tipte Stvi Membranin Sematik Gériinisi

Ikinci tip sivi membran, emiilsiyon stvi membran olup, birbirine karigmayan fazlardan
olugmaktadir. Faz; 'deki iyonlar sivi igindeki emilsiyon zerreciklerindeki Faz, 'ye
taginmaktadir. Sekil 1.2 'de emiilsiyon stvi membran gematik olarak gosterilmistir. Faz;
igindeki emiilsiyon zerrecikleri bir dizi iglem takip edilerek hazirlanabilir. Emilsiyon sivi
membranin hazirlanist ise Sekil 1.3 'de sematik olarak gosterilmigtir.

su - yag su - yag -su
emilsiyonu emilsiyonu

Sekil 1.3. Emiuilsiyon Tipi Stvi Membranlarin Hazirlanig
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Burada, birbirine karismayan fazlar (6rnegin su ve yag gibi) belli bir siire 30.000 rpm gibi
yiksek kangtrma hizlannda kangtinlarak emilsiyon zerrecikleri olusturulur. Bu
damlaciklarn ¢ap1 yaklagik 0.5-10 pm arasinda degismektedir. Emiilsiyon zerrecikleri bir
surfektan ilave edilerek stabil hale getirilmistir Su/yag emiilsiyonu bu sekilde
hazirlanabilir. Emiilsiyon; su/yag/su emulsiyonu sulu faz igine alabilecek daha biyiik bir
reaktore doldurulur, bu diginceye gére yag fazi sivi membran olmaktadir(92,93),

Ugiincii tipteki sivi membran ise, bulk (y13in) membrandir. Bir bulk organik faz (yigin
organik faz) iki sulu faz1 birbirinden ayrrmaktadir. Organik faz iginde iyonlarn tagimmini
kolaylagirmak igin bazen tastyici molekiiller kullamilmaktadir. Sulu fazlarn birinde,
tagmmast istenen iyonlar bulunmaktadir. Bu sulu faz genellikle donér (verici) veya
kaynak faz olarak adlandinlmaktadir. Diger sulu faz ise akseptor (yakalayic) faz olarak
bilinir, iyonlarin bu faz igindeki derisimleri zamanla artmaktadir. Kisaca verici faz ile
yakalayict faz arasinda bulunan sivi organik membran yardimiyla iyonlar verici fazdan
yakalayic faza tagimmaktadir(94,95),

Sivi membran faz i¢in ¢6ziinGrlitk, sistemin stabilitesi agisindan nemli bir faktordir. Bazi
stvi membranlar, olduk¢a digiik segicilife sahip oldugundan, ancak spesifik
uygulamalarda kullamlmaktadirlar. Segicilik, stvi fazn (Faz)) olugturan bilegenlerin
dagihm katsayllanmn farkliifindan kaynaklanmaktadir. Bilesenler sayet benzer ise bu
farkhliklar pek yiiksek degildir. Bilesenlerin dagiim katsayilan, bilegenlerin kiyaslanabilir
boyuttaki diftizlenebilirlik ve ¢dziinebirlikleri arasindaki farklihktan tayin edilmektedir.
Bu fark genellikle ¢ok biiyik olmaktadir. Siviya tasiyict molekiil ilave edilerek daha
yilksek segicilikler elde edilebilmektedir.

1.5.2. St Membran Proseslerinde Tagmm Tipleri

Sii membran sistemlerinde tagmmasi diginilen iyonlanm aktanmi bir tagtyici
kullanmaksizin gergeklesebiimektedir. Ciinkii organik membranda ¢dziicii ile ¢dzicii-
¢Oziinen arasinda bir etkilesim sézkonusudur. Sivi membran sistemlerinde, ugucu
olmayan kompleks yapic1 bir vasita veya tagtyici kullanilarak tasimm artinlabilmektedir.
Bu tagtyic1 molekdil taginacak iyonlar igin genellikle segicidir. Tastyic1 iyonlar ile organik
faz iginde geridoniglimli reaksiyona girmektedir. Geridonigimli reaksiyonun
saglanmasi ¢ozelti akisi ve aynt zamanda segicilifin artinimasi igin de bir aractir.
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Sivi membran sistemlerinde iyonlarin tagimimi igin {i¢ tip tagimim mekanizmasi mevcuttur.
Iyonlarnn tagmiminda, tagtyict olmaksizin veya sadece difizyonla tagmimin yamsira,
tagtyic1 kullamlarak gergeklestirilen tek (uncoupled) ve ¢ift (coupled) yonlii taginim
sozkonusudur. Sekil 1.4. 'de difiizyonla ve kolaylasurﬂnus tagimm (facilitated transport)
arasindaki fark gosterilmigtir. Sekilde gorildigi gibi A bilegeni, tagiyict olmaksizin
taginabilmektedir. Bu durumda A bilegeni difiizyonla taginmugtr.

difizyonla tagmm kolaylagtiritmg tagmim
(tagmyicisiz) {tek yénlja} {pift yonla)

Sekil 1.4. Stvi Membran Proseslerinde Taginim Tipleri

Kolaylagtinlomg veya tastyici ortamh tagimimda, AC kompleksindeki bilesen A ve tagtyict
C, membran-sulu faz arayiizeyindeki film tabakadan aym zamanda membranin icine
difiize olmaktadir. Tek yonli tagmimda ¢ozelti ile tagiyici arasinda geridénisiimli bir
reaksiyon vardir. Diger bilegenler ciftlesme reaksiyonu géstermezler ve reaksiyon sivi
fazin her tarafinda homojen bir gekilde meydana gelmektedir. Bu durumda asagidaki
reksiyon denklemi yazilabilir.

A+CoAC (1.6)

Cift yonli tagmm olayinda ise geridoniigimlii reaksiyonlar ile iyonlarin tagimmi
saglanmaktadir. Burada tagtyici, iyonlarin deZigimini saglayan bir vasitasidir. Reaksiyon
normalde sivi-membran ara ylizeyindeki film tabakasinda meydana gelmektedir. Ciinkii
tastyici-iyon kompleksi ara yiizeydeki film tabaka iginde ¢oziinmez.
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Organik faz igindeki tagiyici-iyon kompleksi kararhdir. Cift yonli tasiim olayr igin
asagidaki reaksiyon denklemi yazilabilir.

A+CB&CA+B (1.7)

Cift yonlii tagrmm igin iki farkh tipte tasiim s6zkonusudur. Birincisi, tagtnim olayinda,
bilegenler aym yone dogru hareket etmektedir. Bu tagimm tipi tek yénlii bir taginim olup,
sulu gozeltideki iyonlanin (anyon veya katyon) sadece biri taginmaktadir. Ikinci tip
taginimda ise, bilesenler zit yéne dogru hareket etmektedir (Sekil 1.4 ). Bu yiizden dolayt
ikinci tip taginim olay: ¢ift yonlii tagmim olarak bilinir. Cift yonli tagimim, sulu ¢ézeltideki
iyonlarin ( anyon ve katyon) kargilikli taginin ile olmaktadir.

Cift yonli tagimim olay: igin  Sekil 1.5 'de gosterilen U tiipii deneyi iyi bir 6rnektir. U
borusunun en alt kisminda kloroform gibi sudan daha yogun bir organik ¢dziicii, bir
koluna KCl ¢ozeltisi, dier koluna ise saf su dolduruimustur. Organik membran faz, tuz
¢Ozeltisine kary: yiiksek affiniteye sahip tag (crown) eter gibi bir tagiyici igermektedir. Tag
eter potasyum iyonu ile kompleks olugturmaktadir. U borusunun iki kolu arasinda derigim
farki oldugundan, KCl ¢ozeltisindeki iyonlar saf su fazina difiize olacaktir. Organik
membran fazda tagiyici bulundugu halde, organik fazdaki tuzun ¢oziiniirhiigiiniin digik
olmasi nedeniyle iyonlann tasimm ¢ok digiik olmaktadir. Potasyum iyonu tagtyici
yardimiyla U borusunun bir kolundan diger koluna taginmig olacaktir. Belli bir zaman
sonunda (t>0) saf su fazinda potasyum iyonu derigimi artacaktir. Boylece potasyum
iyonlarinin bir tagtyici ile kolaylagtinimig tagimmi saglanacaktir.

! safsu

tagryict igeren organik pozici
( kloroform iginde tag eter gibi)

Sekil 1.5. U borusu Deneyi ile Kolaynagtinlmig Taginim
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Cift yonli tagmmimda kompleksligin agilmast i¢in zit fazdaki bilegenin yiiksek derigimde
olmasi gerekmektedir. Cift yonlii tagimimda organik faz igindeki tagtyict molekiiliin  iki
faz arasinda iyonlarin tagmmum nasil gergeklestirdifi sematik olarak Sekil 1.6 'da
gosterilmigtir.

1 no 'lu faz membran faz 2 no 'lu faz
A —E)— A
o/
() tagiyici molekal

Sekil 1.6. Cift Yonlii Taginimin Sematik Olarak Goriniigii

i
Cift yonli tasmumda dort basamak vardir. Tagtyic molekiil ile iyonlarm tagmimi igin bu
basamaklar gok 6nemli olup, asagidaki gekilde siralanabilir;

a) 1 no 'lu faz ile (besleme veya kaynak fazi) membran arayiizeyi arasindaki film tabakada
tagiyict molekiil ve A bilegeni arasinda kompleks olusumu,

b) Tagtyici-A kompleksinin bu film tabakadan organik membran faz igine diftizlenmesi,

¢) 2 no 'lu faz ile membran arayiizeyindeki film tabakada tagtyici-A kompleksinin
bozulmas: (dekompleksizasyonu),

d) Bozulan kompleks sonucu serbest kalan tagtyict molekiiliin geriye dogru diftizyonu.

Tagiyici destekli tagmimin temel Ozelliklerinden bini komplekslesme reaksiyonunun
geridoniigiimhi olusudur. Aksi takdirde tiim tagtyict molekiiller sulu ¢ozeltideki iyonlar ile
kompleks olugturarak membran fazda birikecektir. Cozelti ve tastyicr arasindaki ilgi
(afinite) 6nemli dlgiide defisim gostermektedir. Cozelti tagiyic1 arasinda yiiksek bir afinite
gosteren gigli komplekslerin bozunabilirlifi zor ve aym zamanda digiiktiir. Diger
taraftan, ¢ozelti tagtyict arasindaki diigiik bir afinite gosteren komplekslerin bozunmasi
daha kolaydir. Bu durumda sistem igin bir optimum durumun bulunmasi gerekmektedir.
Sekil 1.6 'da gematik olarak gosterilen A iyonunun taginmasinda iki dnemli etken rol
oynamaktadir. Bu etkenler asagidaki sekilde siralanabilir:

a) Iki ara yiizeyde kompleks olusum hiza ( komplekslesme / kompleksligin bozulmass),
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b) Membrandan molekiillerin difiizyonu.

Cift yonli tasimm prosesinde kiitle transferi kimyasal reksiyonla olmaktadir. Proses igin
kimyasal reaksiyon, kompleks olusumu ve kompleksligin bozulmas: ile ifade edilebilir.

Kolaylastimlmig  tagimmdaki  iyonlarin  taginmasinda, farkh tastyicr  vasitalar
kullamlmaktadir. Esitlik (1.8) 'de verilen anyonlar icin, tigiinciil aminler ve kuaterner
amonyum tuzlan uygun kompleks yapici maddelerdir. Anyon ve anyon degistirici
arasindaki affinite, anyonun yikk yogunlugu ile saptanmakta olup, sirasiyla anyonun
boyutu ve degerligi ile iligkilidir. Cesitli anyonlar ile kuaterner amonyum tuzlan arasinda
affinite agagidaki gekilde tesbit edilmistir(%).

I")NO3 YNO; )C1 ™ YH,PO; YHSO} )SO3 ™ YHCO3 YPO3™)CO%~ (1.8)

Anyonlann tagimmm igin, kuaterner amonyum tuzlan ile nitrat iyonlarinm cift yonli
tagimm  Ornek verilebilir. Nitrat anyonunu seyreltik ¢ozeltiden uzaklagtirmak igin,
¢ozeltideki diger bilegenin (kloriir iyonu) tastyici igin nitrata gore daha diigiik affiniteye
sahip olmas1 gerekmektedir. Ancak bu affinite ¢ok diigiikk olmasi halinde kompleksligin
bozulmasi zorlagmaktadir. Kloriir iyonu, nitrat iyonu ile ¢ok kolay yer degistirmektedir.
Besleme fazdaki nitrat iyonu kloriir iyonu ile, degistirme fazdaki kloriir iyonuda nitrat
iyonu ile yer degistirmektedir. Bu durum Sekil 1.7 'de gosterilmistir.

Nitrat iyonu kendi itici giiciine karsihk taginmaktadir. Bu prosesde olusan itici kuvvet
membran yiizeyinde kloriir iyonu derigiminin biiyiik olmasindan meydana gelmektedir.

beslene | swimembran | degistirme
gf NO
NO; ¥ /" 3
-4 N cl
ko,

Sekil 1.7. Cift Yonli Stvi Membran ile Nitrat Iyonlarimn Taginim
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Bu olayin denge reaksiyonu agagidaki sekilde yazlabilir.

RC1+NO; <> RNO3 +C1” (1.9)

Her ne kadar nitrat iyonu ile tagtyic1 arasmdaki affinite, kloriir iyonuna gore fazla olsada,
degistirme, faz membran arayiizeyinde kompleksligin bozulmas, kloriir iyonu derigiminin
yiiksek olmasindan ileri gelmektedir.

Sivi membran sistemlerinde kullanilan sivi membranlar genelde ii¢ ana bilesenden
meydana gelmektedir. Bu bilesenler, membran materyali, organik ¢bziicii ve tagimm
islemini kolaylagtiran tagiyici bilegiklerdir.

Destekli sivi membranlarda serbest sivi film ¢ok stabil olmadifindan porlu yapidaki
membran fazlar arasinda destek gérevi yapmaktadir. Boyle bir destek oldugu halde siv1
membranmn belli bir siire sonra stabilitesi bozulacaktir. Destekli sivi membranlarin kisa
siirede stabilitelerinin bozulmasi onlarm en biiyiik dezavantajidir. Stabilite bozuklugunun
baghca nedeni organik fazin emiilsifikasyonudur. Bu durum Sekil 1.8 'de gosterildigi
gibidir. Besleme ¢ozeltisi, organik faz ara yizeyi boyunca aktifinda organik fazdan
ayrilan kiigiik zerrecikler olugabilir. Bu kiigiik organik faz zerrecikleri (emiilsiyon
zerrecikleri) organik fazdan disartya dogru difiizlenmekte veya organik fazin sulu faz
icinde dagilmasina neden olmaktadir. Bu yiizden destekli sivi membraniarda emiilsiyon
olusumunu engellemek i¢in deney kogullannin iyi optimize edilmesi gerekmektedir.

emilsiyon

son film

Sekil 1.8. Destekli Stvi Membranlarda Organik Fazin Emiilsifikasyonu
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Siv1 fazin jellesmesi sonucu stabilite iyilestirilebilir. Burada jellesmenin anlami, siv1 filmin
yitksek derecede sigmis polimer 6zelligi gostermesidir. Olusan jel sividan daha fazladir.
Dusiik ¢oziicti derisimlerinde, sivi faza az miktarda polimer ilave edilerek jellesme
saglanabilir. Destekli sivi membran prosesleri igin en yararh polimerlerin polivinil kloriir,
poliakril nitrit ve polimetilakrilatlarn oldugu saptanmigtir(87),

Bundan dolay:, iyonlarin destekli stvi membranlar ile taginmmnda uygun kimyasal
ozelliklere sahip membran materyalleri segilmelidir. Farkh kimyasal ozelliklere sahip
polivinil florid ve polipropilen tipi destekli membranlar iyonlarn tagimim igin genellikle
en stabil membranlardir. Bunlarin diginda, seliiloz asetat polisiilfonat tipi materyallerde
membran materyali olarak kullamimaktadir. Destek maddelerinin kullaniminda optimum
bir destek ve aki elde etmek i¢in, membran materyallerinin yiiksek bir poroziteye ve
toplam akiya sahip olmalart gerekmektedir. Porozitenin yanisira membran kalinhi da

gecirimlilik Uzerinde etkilidir. Cinkii aki membran kahnh@ ile ters orantih olarak
degismektedir. Bundan dolayi, membran kalinh@imin kiigiik olmasi oOnerilmektedir.
Yinede membran kahinhi azaldiinda, bu iki etki birbirine zit oldugundan kiitle aktarim
sayis1 azalmaktadir. Iki zit etki, tagmum sisteminde etkili ise, sistem kogullarina bagh
olarak optimum bir noktamin olugmas: gerekir. Kiitle aktarim sayis1 biiyiik oldugunda,
kompleks olusum hizlanda yiiksek olmaktadir. Toplam aki membran yiizeyinden
iyonlanin diftizyonla tagmimi sonucunda saptanabilir(87),

1.5.3. Sivi Membran Proseslerinde Kullanilan Tagiyicilar

Kolaylagtinlmis tasimimda tagtyicinin se¢imi 6nemli bir faktordiir. Tagiyici, ¢ozeltilerden
birine gore gok ozel ise, iyonlarin tagimmmnda yitksek segicilikler elde edilir. Segiciligin
etkisi dagihim katsayilani ile belirtilir. Gergekte her tagiyicimin ¢oziciisiide spesifik
oldugundan tagtyicinin segimi zordur.

Stvi membran sistemi igin uygun tagiyicinin  segiminde sivi-sivi  ekstraksiyon
¢aligmalarindan faydalanihir. Gerekli bilgiler daha gok ¢oziicii ekstraksiyonu iizerine
yapilan aragtirmalardan saptanabilir. Omegin; yapilan caligmalar sonugu, svi
¢ozeltilerden anyonlanin giderilmesi igin kuaterner tuzlarmin uygun oldugu belirlenmigtir.
Ayrica, anyonlar igin iyi bir tagiyici olan kuaterner tuzlarinin se¢iminde bir ¢ok faktér
onemli olmaktadir. Iyonlarin tagimiminda tagiyici olarak kuaterner tuzlarmm ekstraksiyon
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verimi iizerinde, kuaterner tuzunun yapisinda bulunan, merkezi atomu, karbon zincir
uzunlugu ve gruba bagh anyonun etkili oldugu saptanmigtir(97),

Stvi membran sistemlerinde kullanilan tagiyicilanin taginim (izerindeki etkileri agsagida
sekilde siralanabilir:

a) Iyonlann tagmmminda yiiksek akilar elde edildiginde, tagtyicilar 6nemli olmaktadir.
Tagtyicinin tagima kapasitesini artirmasi ile, sivilar igin yitksek diflizyon katsayilan ortaya
¢tkmaktadir. Bu iyonlarin tagmim igin avantajli bir durumdur. Ancak, polimerik
membranlarda tagryici kullanilmaksizin da gok biiyiik akilar elde edilebilmektedir.

b) Segici iyon ayinmlarinda g¢ok 6zel tagyicilar kullamlmaktadir. Komplekslesme
reaksiyonuna dayanan segiciliklerde, g¢oziilebilirlik ve diflizyona dayanan aymmlar
sonucu daha etkili bir ayinm saflanmaktadir. Gergekte, bu yaklagpm dusik ¢ozelti
derigimleri i¢in gecerlidir. Bu sartlar altinda organik membran fazda, fazla miktarda
tagtyict molekill mevcut olup, komplekslesme reaksiyonu ¢ok etkilidir (tagiminda,
kompleks yapici tagtyicin doygunlugundan kagmilmahdir). Bu olaymm diger ayirma
proseslerinden farky, tagiim olayinda tastyicinin az ¢oziinmesi halinde sistemin iyi
caliymamasi gibi bir sorun ortaya ¢ikmaktadir.

¢) Sulu fazda bulunan iyonlann seyreltik ¢ozeltilerden tagimm sonucu, membran fazin
diger tarafindaki fazda derigimlerinin arttirimasinda tagtyicilar 6nemli olmaktadir. Cift
yonli taginimda bu olay gozlenmektedir. lyonlar, derigim gradyandina kars tagindigindan
sonugta yakalayic1 veya kabul edici fazda iyonun derigimi artmaktadir.

d) Ekstraksiyon iglemlerinde yeni sentezlenen tastyicilar sikca kullamlmaktadirlar. Coziici
ekstraksiyonu iglemlerinde kullanilan tagiyicilar genellikle pahalidir. Sivi membran
proseslerinde tagtyicilarin  diigiik  derisimleri kullamlmaktadir. Ciinkii membran ve
tagtyicinin yapistnin ugucu olmamasi halinde az ¢oziicii gerekecektir. Sivi membran
sisteminde tagtyici kayiplani genellikle az olmakta; tagtyici, rejenerasyon islemi sonucu
tekrar kullamimaktadir.

Stvi membran tagimm sisteminde, ¢ozelti-tastyic1 arasindaki kompleks olusum iz, olugan
kompleksin besleme-membran faz ara yiizeyinde, film tabakada hizh ve kuvvetli bir
kompleks olugturmasina baghdir. Olugan bu kompleks membran yakalayic: faz arasindaki
film tabakada iyonu ¢ok kolay ve hizli bir sekilde yakalayici faza birakmalidir. Bundan
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dolay1, tagimimda membran kalinlig1, 6zellikle iki sulu faz membran ara yiizeylerindeki
film tabaka kahnliklarinin gok kiigitkk olmasi gerekmektedir. Sonugta, tastyic1 ¢ok fazla
enerji  gerekmeksizin geridondiriilir. Bu noktada bag enerjisi ve bag tipi 6nemli
olmaktadir. Taginim olay: igin 6nemli olan bag enerjisi ve bag tipi arasindaki iligki $ekil
1.9'da gésterilmisﬁr(%).

Komplekslegme reaksiyonlan igin en uygun arahk 10-50 kJ/mol arasidir. Bag enerjilerinin
10 kJ/mol 'den daha kiiciik olmast durumunda Van der Waals bag etkilegimleri
gorilmektedir. Bu tip baglar genellikle zayif baglardir. 10 kJ/mol 'un altindaki baglarin
bozulmasida kolay olmaktadir. Iyonlarin komplekslesme reaksiyonu sonucu tagtmmnda
genellikle 10 kJ/mol 'iin altinda bag enerileri gozlenmektedir. Bag enerjilerinin 50 kJ/mol
degerinin Gstiindeki geridonigiimlii reaksiyonlarda kompleks-iyon arasindaki bagm
koparilmasi zor ve ¢ok pahal olmaktadir.

geridanigimli
komplekslegme igin
N\ BT gun aralik /
[ Van der Waals |
[tz girigi-tuz gikig|
| asid-bazetkilegimleri |
| ojen
;gltaktostatﬂ{ﬂ
|  komplekslegme | Kovalent

komplekslegme s
S — ]

1 10 100 1000
Bag enerjisi (kI/mol)

vy e g b

Sekil 1.9. Ayirma Proseslerinde Kimyasal Kompleks Olusumu igin Uygun Bag ve Enerji
Tipleri

Iyi bir tagtyicimin 6nemli 6zelliklerinden biri, ikincil reaksiyonlara girmemesidir. Sulu
fazda tasiyici, ¢oziinmilg iyonlar ile rekabete girmektedir. Taginmas: istenen iyonlarin
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birini, digerine gore daha 6ncelikli tagimaktadir. Bu tip tagimim ¢ift yénlii bir tagimm olup,
rekabet halinde tercihli tagmim (competitive transport) olarak adlandirilmaktadir. Bu
durum ¢6ziinen madde igin, aki ve segiciligin her ikisine olan ilgiyi azaltir.

Tagtyrcimn ikinci Snemli dzelligi, geri doniigiimlii ve olugan kompleksligin bozulmas: gibi
bir reaksiyon gostermesidir. Geri donisimlii reaksiyonlar prosesin zamanla iyon tagima
kapasitesini ve Omriinii azaltir.

Tagryrcimn diger bir 6zellifi ise, besleme faz ile organik ¢oziciiniin birlikte ekstraksiyonu
islemi olup, bu durumda tagiyict kayiplan olmaktadir. Aym zamanda bu durum sistem igin
zor bir islem olmasindan dolayl, prosesde aym anda ¢dziiciiniin ekstraksiyonu zararh
olabilmektedir. Kabul edici faz seyrelmis ise, sivi membran faz ile zamanla yer
degistirerek azalabilirr. Bu problemler metal ekstraksiyon islemlerinde ¢ok fazla
gorilmektedir. Taginim sisteminde bu problemler mevcutsa membranda yiiksek osmotik
basing fark: ortaya gikmaktadur{(84).

Tagtyicmn  Gnemli  Ozelliklerinden  sonuncusu, hizh reaksiyon kinetiklerinin
gozlenmesidir. Komplekslesme ve degisim adimlan difiizyonla sinirlandinlmig bélgede
reaksiyon-denge reaksiyonlan igin, membranin isletiimesi agisindan yararh olmaktadir.
Proses bu bolgede isletildigi zaman segicilik ¢ok yiiksektir.

Sivi membran sistemlerinde kimyasal yap1 ve ozellikleri farkli tagiyicilar kullaniimakta
olup genel olarak agagidaki gibi bes grupta toplanabilir(85):

1. Bazik tagryicilar

a) Birincil aminler ( Primene JMT, dodesil amin, oktil amin )

b) Ikincil aminler (LA1, LA2, Adogen 283, difenil amin)

¢) Tersiyer aminler ( Alamine 336, trihekzil amin, trifenil amin )

d) Dérdiinciil aminler (Aliquat 336, Adogen 381, farkh kuaterner amonyum, fosfonyum
ve arsenyum tuzlar, farkh adogenler)

2. Coziinebilir tagryicilar
a) Fosforik ve fosfonik asit esterleri ( tributil fosfat, trioktil fosfonin oksit)
b) Farkh alkoller, ketonlar, ester ve eterler (metil izobutil keton)
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3. Asidik tagryicilar
a) Karboksilik asidler (naphthenik ve versatik asidler)
b)Alkil fosforik asidler ( bis(2-etilhekzil)fosfat; DEHPA )

4. Asidik yelat yapic1 tagryicilar

a) Hidroximler (SME 529, LIX63, LIX64, LIX860, AcorgaP 5000,300)
b) Okzim gikancilar (Kelex 100, Kelex 120)

¢) p- diketonlar ve digerleri ( Hostarex DX16, LIX 54, LIX 34)

5. Tag eterler
14-crown-4, 15-crown-5, 16-crown-5, 18-crown-6, 21-crown-~7, 24- crown-8, dibenzo-
18-crown-6, farkh makrosiklikler, disiklohekzanol-18-crown-6,)

1.5.4. Sivi Membran Proseslerinde Kullanilan Organik Céziiciiler

Stv1 membran proseslerinde kullanilan organik ¢oziicillerin segiminde, ¢oziicii maliyeti,
geri kazanilabilirligi, toksisitesi, suda ¢ozinirligi ve uguculugu 6nemli olmaktadir.

Sivi membran proseslerinde kullamlan organik ¢ozicinin sulu fazda ¢ozinirliga,
oldukca dugik olmas:1 gerekmektedir. Aynca organik ¢dziich, tagtyict ve tastyici
kompleksin herikisi i¢inde ¢ozicli olmahdir. Tagtyict ve tasiyict kompleks, baz
durumlarda organik fazin viskozitesini artirabilir. Bundan dolayi, sivi membran
sistemlerinde organik fazin viskozitesi bazen énemli bir faktor olabilmektedir. Viskozite
genellikle difiizyon katsayis: iizerinde etkilidir. Viskozitenin difiizyon katsayisi1 {izerine
etkisi Stokes-Einstein egitlifi ile belirtilir. Bu esitlikten goriilebilecegi gibi diflizyon
katsayis1 (D), viskozite (n)‘ ile ters orantih olarak degismektedir. Esitlikte T sicaklik (°C)
ve r (cm) molekil yargapidir. Sivi membran proseslerinde kullanilan bazi organik
¢ozicilerin viskozite degerleri ile birlikte diger bazi fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 1.9

'da verilmigtir(99,100).

kT
6nnr

(1.10)
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Tablo 1.9. Stvi Membran Sistemlerinde Kullanilan Baz: Organik Céziiciilerin

Fizikokimyasal Ozellikleri
Organik oziicii C n ny n Oy
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 0.0009
5

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 1.444 1.489 0.800
Tetraklora metan 2210 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-dekanol 8.100 1.630 1.408 0.830 0.008
siklohekzanol 15.00 1.920 - 0.942 3.600

C : dielektirik sabiti (20°C), p : dipol momenti , n: viskozite (cP; 25°C),
O : suda ¢ozinirlik (Yo w/w), ny, : sapma sayisi (refractive index) (20°C)

Sivi membran proseslerinde kullanilan organik ¢oziiciilerin fizikokimyasal 6zelliklerinden
biri olan ¢6ziniirliik parametresinin (8 ), ¢oziiciniin yiizey gerilimi ( vy ), molekiil agirh@
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(M) ve yogunluga (D) bagh oldugu saptanmstir{101,102) By egitlikte, y yiizey gerilimi
(dyn/cm), M ¢oziiciiniin molekiil agirhfs (g) ve D ise ¢oziiciiniin yogunlugudur (g/cm3).

0.5

Y

0=3.75 ———— (1.11)
[(M/D 1/3]

Baz aragtiricilar ise, ¢Oziniirlik parametresinin birbirini  etkileyen, dagilim kuvveti
(34), polarlik (8,,) ve hidrojen bag (8y,) etkileri ile iligkili oldugunu belirtmiglerdir(103).

2_g2 2 2
8% =55 +82+57 (1.12)

1.5.5. Sivi Membran Teknolojisinin Endiistriyel Uygulamalar

Sivi membran teknolojisinin endiistriyel proseslerde uygulanmasi son 15 yil igerisinde
agithk kazanmugtir. Baglangigta birkag endiistriyel proseste pilot tesis g¢ahigmalan
yapilmustir. Ozellikle endiistriyel proses atiklarinin temizlenmesi ve bu atiklardan degerli
bilegiklerin geri kazaninu giin gectikce 6énemli olmasi nedeniyle, antimda sivi membran
teknolojisinin gelecekte uygulanabilecegini gostermektedir.

Yas fosforik asit prosesinden, di-2-etilhekzil fosforik asit (DEHPA) ve trioktil fosfin oksit
(TOPQ) gibi tagtyicilanin  kangim, parafin-aromatik hidrokarbon tipindeki organik
goziiciller kullanilarak, emiilsiyon sivi membran (ELM) teknolojisi ile uranyum geri
kazanlmistir(104,105) §ivi membran teknolojisi ekonomik agidan, ele alindiginda
¢oziicii ekstraksiyonuna gore ¢ok istiin oldugu gorilmektedir. Yukandaki ¢alijmada
isletme maliyeti 40.20 $/kgU;0g iken ¢oziicii ekstraksiyonu igin bu deger 55.20-56
$/ng308 "dir.

ELM teknolojisi ile bakir gerikazanilmasi igin yapilan galigmada, tastyici olarak % 2.5 'lik
p-hidroxime, %2 'lik iyonik olmayan bir surfektan ve organik ¢6ziicii olarak
hidrokarbonlar kullamilmigtir(106). Prosesde i fazda %20 'lik H,SO, cozeltisi
kullanilarak tesisten yilda 2.7.107 kgCu?*/yil geri kazamlmg, isletmede %40 oraninda

tasarruf saglanmugtir.
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Avusturya Lenzing 'de tekstil fabrikas: atiksularindan digiik derisimlerdeki ¢inkonun
giderilmesi amaciyla ELM teknolojisi kullanilarak, pilot tesisin alt1 ay siireyle igletilmesi
sonucu 1000 m3/yil atksuyun, ¢oziicii ekstraksiyonuna gore, sivi membran teknigi ile
¢ok daha ekonomik bir gekilde antilabilecegi sonucuna vanlmstir. Tesiste ozel ters akim
kolonlar: kullamimg, emiilsiyonlar elektrostatik olarak ayrildiktan sonra organik fazdan
geri devir ile ginko kazanitmigtir(107). Aym bolgede 1986 yilinda ilk ticari tesis kurularak
isletmeye ahnmigtir. Atiksuyun ekstraksiyon kolonunda kalig siiresi 20 dakikadan daha az
olmas: halinde ¢inko 1 gZn2*/l 'nin altina disiiriilebilmigtir. Beslemenin 75-100 m3/saat
oldugu ters akiml ekstraksiyon kolonlarindaki (10m yiikseklifinde ve 1.5 m i¢ ¢apinda)
emiilsiyonlarn iginde 50 gZn2*/1 saptanmustir(108).

Destekli stvi membranlar (ILM) kullanilarak sulu gozeltilerden ticari olarak ters osmoz
hollow fiber modiilleri kullamlarak giimii iyonlan geri kazanilmigtir. Pilot tesiste besleme
basmglan 414-824 kPa, besleme akis hzlan 1.42-4.25 m3/saat ve siriiklenme hizlan
0.114 m3/saattir(109).

Spiral geklindeki modiillerden olugan ILM prosesi ile havadan oksijen iiretmek igin,
kobalt-tipi tagtyic1 molekiiller ve diigiik uguculuga sahip organik ¢oéziiciiler kullanilarak
havanin modiillerden bir kez gegisi sonucunda oksijenin %80-90 'm kazanilmgtir(110),

Ticari olarak, yaygin bir gekilde kullanidlan tersiyer aminler gazyafinda g¢oziilerek
polisiilfo desteklerden olugan hollow fiber membranlar ile kurulan bir pilot tesis ile
atiksylardan uranyum ve krom gerikazanilma yoluna gidildigi, ekstraksiyon ile 3.8.103
m3/giin  uranyumun gerikazanildi: ve igletme maliyeti 0.80 $/kg uranyum oldudu
belirlenmigtir. Bu sonug, ¢oziicli ekstraksiyonu ve iyon degigtirme proseslerine gore
maliyet agisindan daha ekonomiktir(111),

Atiksulardan metal gerikazanim igin kullanilan ELM teknolojisinde, tagiyict doygunlugu
ve ¢oziici kayiplannin minimuma indirgenmesi 6nemlidirr. Bu durum maliyeti
etkileyeceginden proses dizaymnda gozonine alnmahdir. Ancak sivi membran
teknolojisinin bigok sahada 6nemi anlagildifindan gelecekte uygulama alam bulacaktir.
Yapilan laboratuvar ve pilot tesis denemeleri bu durumu doZrular niteliktedir.



27

1.5.6. Sivi Membranlar ile Atiksulardan Anyon Giderme

Stvi membran prosesleriyle, atiksulardaki organik ve inorganik yapidaki toksik maddeler
¢ok dugitk derigimlere kadar giderilebilmektedir. Bu ylizden bu maddelerin atiksulardan
uzaklastirilmast igin sivi membran proseslerin kullanimi digtincesi gin gegtikce

yayginlasmaktadir.

Sivi membranlar ile hidrometalurjik proseslerden metal iyonlarinin gerikazanimi gevresel
kirliligin onlenmesi agisindan da 6nemlidir. Stvi membran prosesleri ile katyonlarn
ayrilmasi tzerine literatirde birgok ¢alisma vardir(112,113,114,115) Byna kargin,
atiksulardan anyonlarin giderilmesi lizerine ¢aligma ¢ok azdir. Yeralt:, yiizeysel ve
atiksulardan anyonlarin giderilmesi tzerine yapilan aragtirmalarda son yillarda bir artig
gozlenmektedir.

Sulu ¢ozeltilerden kromat ve kloriir iyonlarnin sivi membranlar ile ¢ift yonli taginimu
saglanmistir(116,117) Ayrica farklt stvi membran prosesleri ile sivi gozeltilerden nitrat,
fosfat ve kloriir gibi anyonlar giderilmistir(l18’1197120,121,122a123a124). Sivi
membranlar ile AuBr,, AgBri' ve PbBrf' anyonlar1 dibenzo-18-crown-6 tagiyici olarak

kullaniimastyla tercihli olarak taginmistir. Rejenere fazda tiyosilfat tuzlarinin kullaniimasi
halinde tagimim veriminin arttigs saptanmgtir{122),

Atiksulardan toksik bilesiklerin giderilmesi igin daha avantaji ve yeni teknolojiler
gelistirme digiincesi son yillarda agirhk kazanmustir. Atiksularin artiminda sivi membran
teknolojisinin kullaniminda 6nemli ve imit verici sonuglar elde edilmistir.

Bu amacla, gesitli endistrilerden agi§a ¢ikan ve g¢evrenin kirlenmesine neden olan
tiyosiyanat iyonlarmin  giderilmesi igin mevcut antim teknolojilerinin  baz
dezavantajlarinn  oldugu gozlenmistir. Sivi membran teknolojisi ile atiksulardan
tiyosiyanat iyonunun giderilmesi, daha once aragtirilmamis olmasi dikkate alinarak boyle
bir aragtirma konusu saptanmugtir. Yapilan ¢alismanin amaci, sulu ortamdan sivi membran
sistemiyle tiyosiyanat iyonlarinin tagium kinetiinin incelenmesidir. Tiyosiyanat
iyonlarinin ¢ift yonlii tagimumu zerine, sicaklik, karistirma hizi, tagtyict tiri, tasiyict
derigimi, ikili ¢oziici kangimlar, yakalayici faz tiri ve derigimi gibi parametreler
aragtirilmigtir. Tiyosiyanat iyonlarmin ¢ift yonli tagiumu igin elde edilen kinetik sabitler
BASIC dilinde yazilmg bir prdgram yardimyla saptanmugtir.
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2. MATERYAL VE METOD
2.1. Materyal
2.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sivi membranlar ile tiyosiyanat iyonunun ¢ift yonli taginimunda kuaterner amonyum
bromir tuzlan kullanidmugtir. Bu bilesikler FLUKA marka olup, kimyasal formiilleri ve
yuzde safliklar agagida gosterildigi gibidir.

Tetraetilamonyum bromir: (C,Hs)4N(Br), (>%99)

Tetrabutilamonyum bromiir: (CH3;CH,CH,CH;)4N(Br), ( >%99)
Tetraoktilamonyum bromiir: [CH3(CH;)sCH,]4N(Br), ( >%99)
Tetradesiltrimetilamonyum bromir: CH;(CH,) 3N(Br)(CHjy)s, ( >%99)
Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir: CH3(CH,)sN(Br)(CHj)s, ( >%99)

Tiyosiyanat iyonun ¢ift yonli tasimmi igin kullanilan organik ¢éziiciler MERCK marka
olup, baz fiziksel 6zellikleri ve kimyasal formulleri agagida gosterildigi gibidir.

Triklorometan (Kloroform): CHCl3, (>%99.5, d = 1.47 g/cm3)
Diklorometan: CH,Cly, (>%99, d = 1.35 g/cm3)

Tiyosiyanat ve diger ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan diger kimyasal maddeler
MERCK kalitesinde olup, kimyasal formlleri ve yiuzde safiiklann asagida gosterildigi
gibidir.

Potasyum tiyosiyanat: KSCN, (>%98)
Sodyum kloriir: NaCl, (>%99.5)
Kalstyum kiortir: CaCl,, ( >%99.5)
Demir (IIT) kloriir: FeCls, ( >%99.5)

2.1.2. Deneysel Sistem
Tiyosiyanat iyonlanmin ¢ift yonli tagmumui Sekil 2.1 'de gosterilen diizenekte

gergeklestirilmistir. Reaktorde m, d ve a ile gosterilen Gi¢ faz sirasiyla membran, verici
(dondr) ve yakalayici (akseptor) fazi ifade etmektedir. Reaktér sistemi, yogunlugu 1 'den
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buyiik (d >1) organik ¢oziiciiler kullanilabilecek sekilde dizayn edilmigtir. Bu organik faz,
reaktrin en alt kisminda yer almasi anlamindadir. I¢ ice gegmis iki silindirik
reaktorlerden; igteki reaktore 150 ml tiyosiyanat g¢ozeltisi (verici faz) bu reaktoriin
digindaki kisma ise NaCl ¢ozeltisinden (yakalayici faz) 150 ml ilave edilmigtir. Reaktériin
en alt kismina ise tagtyici igeren organik fazdan 200 ml konmug ve ii¢ fazin birbirine
karigmamas: saglanmugtir. Organik membran faz, verici ve yakalayic: faz ile siirekli temas
halinde, fazlarin her ikiside membran fazdan 1 cm yiikseklikte bir cam bariyer ile
birbirinden ayrilmig olup kangtirma hizinin kontrol edilmesi ile fazlann birbirine karigmasi
Onlenmigtir.

& ol ﬁiekanik
omels alma arighirici
nolktas1 N

o

a°

n_______)=‘—

lm@&tﬂ{ karistiric1 l

Sekil 2.1. Sivi Membranlar ile Tiyosiyanat Iyonlarmm Cift Yonli Tagimmnin Yapildi:
Deney Diizenegi

Digtaki reaktor TECHNE marka (TE-8D model) bir sabit sicaklik sirkiilatorii ile istenilen
sicakhkta tutulmugtur. Aynica HEIDOLPH marka (MR 3003SD model) magnetik
kangtiric1 ile reaktor alttan 1sitilmig olup magnetik kangtincinin sicakhk probu reaktordeki
sivi ¢ozeltinin i¢ine daldinlmig magnetik kanstincmin dijital gostergesinden siirekli
kontrol edilmigtir. Yakalayici ve verici fazlarin IKA-WERK marka (RE-160 model)
dijital iz gostergeli mekanik kangtinc:, organik fazin kangmm ise, HEIDOLPH marka
(MR 3003SD model) magnetik kangtinc: ile dijital gostergesinden siirekli izlenmek
kosuluyla kangtinimgtir.
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Verici faza her deney basglangiginda 50 mg/l 'lik tiyosiyanat ¢ozeltisi konularak, deney
siiresince sistemden alinan ¢ozeltilerde tiyosiyanat analizi yapilmugtir. Verici ve yakalayici
fazlarin herbirinden deney baglangigindan itibaren ilk 60 dakika siiresince 10 dakikada ve
daha sonra 20 dakikada bir 0.5 ml 6rnek ahnmugtir. Baglangicta daha sik 6rnekleme
yapilmasinin nedeni tiyosiyanat iyonunun biyiik bir kisminin bu zaman i¢inde membran
faza taginmig olmasindandir. Tagimim olayinda toplam reaksiyon siiresi 360 dakika olup
bu siire iginde tiyosiyanat tyonunun ¢ift yonli tasimmi gézlenmigtir.

Tagimm deneyleri siiresince verici ve yakalayici fazdan alinan 6rneklerde yapilan
tiyosiyanat analizlerinden, tiyosiyanat iyonunun geriye dogru yani tekrar verici faza
taginmadifim  gostermigtir. Daha sonra kinetik egrilerden de goriilebilecegi gibi
deneylerin tekrarlanabilirlifi oldukga iyidir.

2.2. Metod

2.2.1. Stvi Membran Sistemi fle Tiyosiyanatin Cift Yonlii Tasmm Kinetigi

Sekil 2.2 'de gematik olarak gosterilen sitvi membran ile tiyosiyanat iyonunun ¢ift yonli
tagimmimin agagidaki adimlara gore gergeklestigi kabul edilmigtir.

verici faz membran faz yakalayici faz
(d) dim {m) mia (a)
+ -
SCN— <2 «—cf
o=
Bf +—| | Q5CH |——» S8CH

Sekil 2.2. Sitvi Membran Sistemiyle Tiyosiyanat Iyonlarimin Cift Yonlii Tagmimimin
Sematik Goriiniigi
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a) Ana verici fazdan £3 mesafesinden tastyici molekiillerin membran-verici faz, m/d
arayiizeyine diflizyonu,
b) Organik membran fazdan, ¢,y mesafesinden tagtyict molekiillerin membran-verici faz,
m/d arayiizeyine difiizyonu,
¢) Tagiyic1 molekiillerin membran-verici faz, m/d arayiizeyinden geriye dogru difiizyon
olmaksi1zin adsorpsiyonu,
d) Tiyosiyanat iyonu ile tagtyict molekiillerin verici-membran faz, d/m arayiizeyinde
kompleks olugturmasi,
¢) Verici-membran faz, d/m arayilizeyinden anyon-tagiyict kompleksin membran faza
dogru hareketi,
f) Anyon-tastyic1 kompleksin 4,4 mesafesinden gegerek membran fazin igine diftizyonu,
g) Anyon tagtyict kompleksin kangim yardimiyla membran fazdan hizh bir gekilde
tagtmmi,
h) Anyon-tastyici kompleksin 4, mesafesine diftizyonu,
i) Anyon-tagtyici kompleksin uygun bir sekilde geriye dogru hareketi sonucu membran-
yakalayic1 faz, m/a arayilizeyine adsorpsiyonu,
j) Anyon-tagtyici kompleksinin bozunmasi,
k) Tagiyic1 molekdillerin ayrilmasi,
I) Membran fazdaki serbest tagtyict molekiillerin 4,,, mesafesinden membranin diger
tarafina diftizyonu,
m) Anyonun 4, mesafesinden membranin diger tarafindaki yakalayici faza tagimm soz
konusudur.

Serbest tagtyict molekiiller, kangtirma ile ekstraksiyon bolgesinden hizlt bir gekilde geriye
taginmakta ve tiimii tekrar baglangi¢ durumlarma dénmektedir. Ekstraksiyon kinetik
deneylerinden elde edilen sonuglardan, difiizyon admlannin uygun bir sekilde, iyi
kangtirilmas: gerektigi saptanmjsur(125,126a127).

Yukanidaki adimlar ifinda ¢ift yonlis tasimumda, [(a), (b), (), (h), (1) ve (m)] admlar,
tagimm kinetikleri iizerinde bir etkiye sahip degildir. Farkh difizyon adimlarinda
membran iginde [(b), (), (h) ile (1)], olusan ve metal-tagtyict kompleksin diftizyonu [(f)
ve (h)] adimlan ¢ok yavag olmaktadir. Adsorbsiyon ve kompleksligin bozulmadif adim
arayiizeylerinde [(c), (e), (i) ve (k)], kompleks olusumu ve bozulmasimi igeren
reaksiyonlar ¢ok mzli gergeklesmektedir.
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Bu ¢aligmada, tiyosiyanat iyonlannin sivi membran sistemi ile kolaylagtinlmig ¢ift yonli
taggmmunda  birbirini takip eden reaksiyonlann olustufu gozoéniine almarak, kinetik
esitlikler gikanimistir. Cift yonli tasmim kinetiklerinde olusan reaksiyonlarin genelde
birinci dereceden tersinmez oldugu daha once yapilan birkag ¢aligmada deneysel olarak

ispatlanmigtir(128,129),

>a @2.1)

Bu genel ifadede; d, m ve a sirasiyla verici, membran ve yakalayici fazi ifade etmektedir.
Verici, membran ve yakalayic1 fazlardaki tiyosiyanat derigimleri ise sirasiyla Cg, C;p, Ca
ve verici fazda baslangic aninda (t = 0) tiyosiyanat derigimi Cgo ile gosterilmigtir.
Fazlardaki tiyosiyanat derigimlerdeki degisimler ¢ok kiigiik olmasi nedeniyle pratik
olacag dugiuniilerek R notasyonu sekilde indirgenmis boyutsuz derigimler kullaniimgtir,

C C

R = R

d
—aq R =
dC(10

C
__m a
y o - 2.2)

Deneylerde verici ve yakalayic: sulu fazlardan belli zaman araliklarinda alinan 6rneklerde
tiyosiyanat analizi yapilmigtr. Madde balansindan ise organik membran fazdaki
tiyosiyanat derigimi bulunmugtur. R notasyonuna gére madde balansi asafidaki gekilde
yazilabilir.

C; C. C
_-.—-d +——-—m —1--——a =1 (23)
Cio Cdao Cdo

Egitlik (2.3) 'de ifade R notasyonuna gore, (2.4) esitlifi yazlabilir.

Rd+Rm+Ra:1 2.4)
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Tagsinim prosesi igin indirgenmis tiyosiyanad derisimleri kullanilarak, esitlik (2.1) 'deki
kinetik diizene gore asagidaki hiz esitlikleri yazilabilir.

Ry _ -k1Rg=J4 2.5)
dt

dR

—=k;R4-ksR

Bu taginim sisteminde; K1 # Ky olmasi halinde birinci dereceden olan (2.5), (2.6) ve
(2.7) diferansiyel esitlikleri zamana gore integre edilip diizenlenecek olursa agagidaki
esitlikler elde edilir(131).

Rg = exp(-kt) (2.8)
kl

Rm = kz - kl [exp(-klt) - exp(—kzt)] (2.9)
1

Ry=1- [k2 exp(—klt) -k exp(—kzt)]

ky -k (2.10)

Yukaridaki esitliklerden; Ry 'nin t 'ye karst ¢izilen egrisinin tek-iistel logaritmik bir egn
(mono-exponential curve) verecek sekilde azaldigi, diger tarafdan R ve R, 'nmn
herikisinin t ile gift-iistel bir egri (bi-exponential) verecek sekilde degistigi goriilmektedir.
Ra, sigmoid tip egri ifade edecek sekilde zamana bagh olarak artmakta, belli bir stire
sonra hemen hemen sabit kalmaktadir. Ry, ilk 6nce artmakta, daha sonra bir maksimum
verdikten sonra zamanla azalmaktadir (dRp/dt = 0). Geridoniigimstzlik kinetiklerine
gore, Ry, ve Ry degerlerinin sifira ulagmas halinde teorik veya deneysel olarak R, = 1

olacaktir,
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Bu gibi reaksiyonlarda tagtnim prosesi boyunca kararsiz hal kinetiklerinin hitkkiim siirdiigii
ispatlannusur(mo). Bu durumda, verici, membran ve yakalayici fazlardaki indirgenmis
iyon derigiminin zaman ile tipik degisimi Sekil 2.3 ‘de gosterilmigtir.

1.00
I e R
- mmunm R, -
0.80 3
0.60 3
oz 3
0.40 3
0.20 3
3
-
o.oo ll'llll[ll]l‘lll IIl[]lII[[ll|l|l1l1
O 50 100 150 200 250 300 350 400

t(dak.)
Sekil 2.3. Kararstz Durumda Cift Yonla Tagiimda Ry, Ry, R, 'nin Zamana Gore
Degigimi ( 298 °K, tasiyict HDTMABr = 10-3 M)

Membran fazda tiyosiyanat derigiminin maksimum oldufu durumda (2.11) egitligi
yazilabilir.

-k, /(k1—k

Rm max = (E;

(2.11) egitliginin logaritmast alinir ve yeniden diizenlenirse, (2.12) ve (2.13) esitlikleri
elde edilir.

ln(Rm,max)=—(———152-——}ln(]—(1—} 2.12)
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(2.12) esitligi (2.13) egitliginde yerine yazilir ve yeniden diizenlenirse (2.14) esitligi
bulunur.

In{1/R
tmax
R, 'min zaman ile degigimi sigmoid egri verecek sekilde artmaktadir. Bu egrinin dénim
noktasinda (infleksiyon noktasinda) (2.10) esitliginin ikinci tiirevi sifir olmaktadir
(d*Rq/de? = 0). (2.10) esitliginden (2.15) esitliginin tiretilmesi EK-A 'da agiklanmstir.

R;nf _ 1_(& ]—kzl(kl—kz)(n ky ]

ky ky (2.15)

EK-A 'da gosterilen (E.3) esitlifinin logaritmas: alimir ve egitlik (2.13) ile kargilagtinlirsa
(2.17) esitligi bulunur,

(2.8), (2.9) ve (2.10) birinci derece zaman diferansiyel egitliklerine gére olugturulan aki
(J) esitlikleri agagida verilmistir.

——-—-dthd = ——kl exp(—klt) (217)
dRm kl

= —1k -kyt)-k -k 2.18

& ik —k1[ 2 exp(—kyt) — ky exp(—kyt)] (2.18)
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dRa klk2
—l == e ~k —eXp -k 2.19
it 1 5 1 ) [exp( lt) ( Zt)] ( 1 )

Biitiin bu esitliklerin karmagiklii, sitvi membranlar ile tiyosiyanat iyonlanmn taginimu igin
saptanan kinetik parametrelerin basit bir gekilde yorumlanmasmm zorlagtirabilir. Bu
nedenle, deneysel kosullar icin elde edilen maksimum olugum hizlannin saptanmasi ve
yorumlanmas1 gerekir. t 'nin maksimum degeri esitlik (2.17), (2.18) ve (2.19) 'da yerine
yazilirsa (esgitlik (2.13) ve esitlik (2.16) 'daki degerleri), EK-A 'da agiklandif gekilde
maksimum aki de@erleri tiiretilir. Turetilen maksimum aki degerlerini ifade eden
esitliklere asagida verilmigtir

-k /(k; - kj)
dRg4 kg
—a =~k = =] 2.20
dt | 1[ k2 J d,max ( )
Rin | =0
dt T 2.21)
-k /(ky—kj)
dRa k1
dt | 2( k2 J a,max ( )

Membran fazdaki tiyosiyanat derigiminin zamanla degigsmedigi durumda sistemin kararh
halde oldugu kabul edilir. Bu durumda, t = tmax = tinf oldufu gorilebilir. Dier bir ifade
ile membran fazda tiyosiyanat derigimi, sistemin kararh halde olmas: nedeniyle sizma
(penetration) Jy, ve ¢ikis (exit) J,, akilanmin birbirine esit olmas1 anlamina gelmektedir.
Ancak bu akilanmn igareti birbirine gore zittir.

Jg=+T, (2.23)

Ayni zamanda maksimum akilarda birbirine egit olmaktadir.
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-Jd, max = +Ja, max (2.24)

Bazi aragtinicilar, taginacak iyonlarin verici ve yakalayici fazlardaki indirgenmis
derigimlerinin zaman ile lineer bir gekilde degistigini saptanuslardlr(lzsa129). Taginim
olayinda, bu tip lineer dogrular elde edilirse, sistemin kararlh durumda oldugu kabul
edilmektedir. Kararlh durumda verici ve yakalayici fazlarda tagmacak iyon derigimlerinin
zamanla degigimi de Sekil 2.4 'de gibi olacaktur.

1.Q0

0.80

0.60

0.40

0.20

0.00

TTT T[T T

T TTTTTT TTTT T[T TITT]
50 100 150 200 250 300 350 400
t(dak.)

o Y0 O T O O T T 0 T 0 OO A A W B IR A S O AR DR A A

Sekil 2.4. Kararh Durumda Verici ve Yakalayict Fazlarda Indirgenmis Iyon Derigiminin
Zamanla Degigimi

Eger indirgenmis iyon derigimlerinin zaman ile degigimi lineer ise, tagimm kinetiklerinin
kararh durumun bir sonucu olarak sifirinct dereceden oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir,
Yani, reaksiyon hizlan, iyon derigimine bagh olmayip kararli hal siiresince sabit
kalmaktadir. Bu durumda, (2.20), (2.21) ve (2.22) esitliklerinin integrasyonu sonucunda,
(2.26), (2.27) ve (2.28) egitlikleri elde edilmektedir.

k _ :
ko=k1[ﬁ} lk—ko) (2.25)

Rg =-kot+Rgo (2.26)
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R, =kot+Ry (2.28)

Bundan durumda, verici ve yakalayict fazlardaki 6lgilen tiyosiyanat derisimlerinden
hesaplanan Ry ve R, degerlerinden sifinnci derece hiz sabiti olan k 'a ulagihr. Kararsiz
durum kinetiklerde ise bu durum ger¢eklesmez, bu yiizden dolayr taginim sistemlerinde
gercek kinetik hiz egitlikleri analiz edilerek kinetik sabitler bulunmalidir. Yani sistemde
kararsiz hal kinetikleri analiz edilmelidir.

2.2.2. Deneysel Verilerin Niimerik Analizi

Deneysel gahigmalardan elde edilen verilerin analizinde BASIC dilinde yaziimug iterasyon
programi kullanilmigtir. Bu bilgisayar programu non-lineer efriye uyarlama hesaplama
yontemi kullamlarak yapilmigtir. Deneysel sistemden zamanla alinan 6meklerden elde
edilen derigimler igin indirgenmis tiyosiyanat degerleri kullandmustir. (2.8), (2.9) ve
(2.10) denklemlerinde verilen denklemler ¢oziimlenmigtir. Membran giriy hiz sabiti
ki(k;g) ve membran gikis hiz sabiti ky (ky, ve kop,,) degerleri bu denklemierin programda
¢oziimlenmesi sonucu hesaplanmugtir. 1lk 6énce programda, verici faz yani Ry degerleri
zaman (t) arasindaki ilgkiyi gosteren (2.8) nolu esitlik itere edilerek membran giris hiz: k;
veya kjq hesaplanmigtir. Daha sonra ise; hesaplanan k; degeri (2.9) ve (2.10)
egitliklerinde yerine yazilarak kyp, ve kj, deferleri bulunmustur. Sonugta bu tg
denklemin iteratif ¢oziimiinden elde edilen k;4, ko, ve kyp, degerleri diger denklemlerde
yerine yazilarak, Ry max, tmax Jd max> Jamax hesaplanmgtir.

2.2.3, Tiyosiyanat Derisiminin Analizi

Cahgma siiresince sistemden alnan Orneklerde tiyosiyanat derigimi, UV-160A
SHIMADZU marka spektrofotometre ile 460 nm dalga boyunda, UV adsorpsiyonu ile
saptanmistir(130). Bu amagla degisik derisimlerde hazirlanan standart 6rneklerin 460 nm'
de absorbanslan okunarak standart egri ¢ikandmigtir. Hazirlanan standart efri Sekil 2.5'
de gorildigi gibi olup, deneyler siiresince belli zaman araliklaninda sistemden alman
Omeklerde tiyosiyanat derigimleri bu standart efriye gore belirlenmistir.
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3. TARTISMA VE SONUC
3.1. Tiyosiyanat fyonunun Cift Yénlii Tasinmm Uzerine Sicakhn Etkisi

Tiyosiyanat iyonlarnmin birbirini izleyen geridoniigiimsiiz iki reaksiyonla, ¢ift yénli
taginim Gizerine sicakligin etkisi incelenmigtir. HDTMABr tasgiyict ve kloroformdan
olugan sivi membran sistemi kullamlmigtir. Sulu verici fazdaki tiyosiyanat derisimi 50mg/t
(8.62.10* M) olup; verici, membran ve yakalayict fazlardaki ¢ozelti miktarlan sirastyla
150, 200 ve 150 ml 'dir. Yakalayic1 faza 2M NaCl ¢ozeltisi konarak, tasinim deneylerinin
yiritildaga sistemde (Sekil 2.1) verici, membran ve yakalayici fazlann kangtrma hizlan
deney siiresince 150, 200,150 rpm 'e ayarlanmugtir.

Tiyosiyanat iyonlarinin tasimm Gzerine sicakh@in etkisi; 293, 298, 303, 308 %K sicaklik
arahfinda incelenmigtir. Yapilan sicakhkla ilgili deneylerden elde edilen verilerin
degerlendirilmesi sonucu, tagmum deneyleri boyunca geridoniigiimsiiz kararsiz durum
kinetikler1 gdzlenmigtir. Cift yonli tasinim kinetiginin agiklandig boliimde belirtildigi gibi
tagum deneyleri siiresince, Ry zamanla logaritmik azalmakta; R, ise gift iistel olarak
artmaktadir. R;y, 'nin zaman ile belli bir siire arttii ve daha sonra azaldidi gézlenmigtir.
Tagmum olaymn 298 %K 'de zamana bagh tipik Ry, R, ve Ry, egrileri Sekil 3.1 'de
g6riildiigi gibidir.

1.00 5
3 ooooaR,
i seeskdak Re
3 muusm R,
0.80 3 -
0.60 3
o= 3
0.40 3
0.20 3
0.00 3 |
0O 50 100 150 200 250 300 350 400

t{dak.)

Sekil 3.1. Stvi Membranlar ile Tiyosiyanat fyonlannin Ry, Ry ve R, Fazlannda Cift
Yonli Tagimmimn Zamanla Degigimi ( T =298 £0.19K)
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293 %K sicakligin altinda g¢absiimamasinin baglica nedeni organik membran igindeki
tagiyicilanin  disiik  sicaliklarda  ¢ozinirliklerinin - azalmasidir.  Membran  iginde
¢oziinmeyen tastyict madde, sonugta tagimum verimini digirmektedir. Literatiirde
sicaklikla ilgili ¢ok az ¢aligma olup, genellikle tasinim deneyleri 298 °K sicaklikda
yapilmaktadir. Kolaylagtinlmig tasimim tzerine yapilan arastirmalar, sicakligin tagmim
verimini artirmasinin yanisira bazi sistemlerde dustrdugi g(’jzlenmigtir.(13 1,132),

Sivi membran sistemlerinde kullanilan tagiyicilarin toksik ve kaynama noktalarinin dusiik
olmasindan dolay1 gok yiiksek sicakliklarda diigunilmemistir. Elde edilen deneysel
verilerden her bir sicaklik igin; Ry 'nin t ile degisimi Sekil 3.2 'de, Rj, ve R, 'nin ise t ile
degisimi sirasiyla Sekil 3.3 ve Sekil 3.4 'de verilmigtir.
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Sekil 3.2, Farkh Sicakliklarda Sivi Membranlar ile Verici fazda ( Ry ) Tiyosiyanat
Iyonlarinin Cift Yonli Tagmiminin Zamanla Degigimi
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Sekil 3.3. Farkli Sicakliklarda Sivi Membranlar ile Membran fazda ( Ry, ) Tiyosiyanat
Iyonlarmn, Cift Yonlii Tagimminin Zamanla Degigimi
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Sekil 3.4. Farkli Sicakliklarda Sivi Membranlar ile Yakalayic: fazda ( R, ) Tiyosiyanat
Iyonlarimin, Cift Yonli Tagimminin Zamanla Degigimi

Iterasyon programinda denklemlerin ¢dziimlenmesi sonucu elde edilen kararsiz durum
kinetik sabitleri Tablo 3.1 'de gosterildigi gibi olup, membran giris k;(k;4) ve membran
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gikig hiz sabiti ky(kyy ve kyy) degerleri kullanilarak, Ry max, tmax Ve kig/kyy degerleri
hesaplanmstir.

Tablo 3.1. Farkh Sicakliklarda Stvi Membranlar ile Tiyosiyanat Iyonlarmin Cift Yénli

Taginim igin Kinetik Parametreler.
T kld' 102 kzm. 103 kza. 103 Rm’max tmax (kld/kZm)
CK) (dakl)  (dak) (dak-1) (dak.)
293 1.591+0.034 4.358+0.009 3.975+0.030 0.613 112.088 3.651
298 2948+0.020 5.131+0.016 5.092+0.026 0.692 71.798 5.746
303 4.254+0.008 5.612+0.026 5.560+0.064 0.735 54.851 7.579
308 5.144+0.014 7.0451+0.023 6.933+0.029 0.729 44,781 7.300

Farkh sicakhklarda yapilan tasimm deneyleri siiresince tiyosiyanat iyonunun membran faz
icine sizma hiz sabiti k;q degerlerinin, membran gikis gikis iz sabiti ko, ve kj,
degerlerinden daha biiylik oldugu gorilmektedir. Sicaklik arttikga membran girig huzi k4
nin arttif Sekil 3.5 'de, membran ¢ikig hiz sabitlerinin (kyp, ve ky,) ise sicakhik ile arttif
Sekil 3.6 'de goriilmektedir.

Membran giriy ve membran ¢ikig hizlar1 arasindaki farkin ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle
kyg'kom orans; sicaklik arttikga azaldifn Tablo 3.1 'de goriilmektedir. Bu sonuca gore
Ry max azalmakta ve ty,, artmaktadir. Bu sonuglar, kararsiz durum kinetik bolgesinde
tiyosiyanat iyonlan ¢ok hizh bir sekilde membran igine tagindifim ve membran iginde
birikim az oldugunu gostermektedir.

Membran ¢ikig iz sabitleri olan ky;,, ve kj, arasindaki niimerik analiz Rp degerleri ile
ifade edilebilmektedir. Membran girig hizi k4, In(Ry) 'nin t 'ye karst gizilen erisinden
elde edilmigtir.

Herbir sicakhkda tiyosiyanat iyonlarmin 360 dakikalik zaman sonunda, verici fazdan
organik faza taginimi Sekil 3.2 'de gosterilmigtir. Taginim deneyleri sonucunda hesaplanan
Ja max> Ja max» V€ R, Ry, Ry degferleri Tablo 3.2 'de verilmigtir.
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Sekil 3.2 'deki egriler ve Tablo 3.2 'deki degerlerden Ry 'nin tamamen veya sifira yakin
oldugu gorilir. Reaksiyon siiresi sonunda Ry degerinin Ry o, ile simgelenmesiyle, sizma
derecesi, Rp = 1-Ry ¢on degerleri elde edilebilir. Rp degerleri 1 'e yaklastik¢a ko ve kyy
nin birbirine ¢ok yaklagtigi (Tablo 3.2), herbir sicakhk i¢in k,,, ve k;, degerlerinin
birbirine ¢ok yakin egriler gosterdigi Sekil 3.6 'da gorilmektedir.

Tablo 3.2. Taginim Deneyleri Sonucunda Membran Girig ve Cikis Aki Degerleri
Reaksiyon Siiresi Sonucunda Ry, Ry, R, Degerleri (t = 360 dakika
sonunda)

T -J d.max- 103 7J a,max- 103 Ry Ry Ry Rp
(OK) (dak-1) (dak‘l)

293 2.674 2.505 0.023 0.280 0.696 0.977
298 3.549 3.529 0.001 0.170 0.830 0.999
303 4.125 4.095 0.001 0.162 0.836 0.999
308 5.139 5.074 0.040 0.040 0.929 0.960

Tim sicakliklarda tagiim deneyleri sonucu Rp>0.96 degerleri elde edilmistir. 308 °K
sticaklikda ky,, ve ky, degerleri arasindaki fark bu sicaklikda standart hatalarin ¢ok az
miktarda da olsa artmasindan ileri gelmektedir. Bu, R4 'nin zamana kars1 gizilen eZrisinin
logaritmiklikten sapma gibi bir davranig gostermesinden ileri gelmektedir. Bu olayin
muhtemel sebebi verici faz araylizeyinin doygunlugu olup, Ry degerlerinin kigiik olmasi
halinde uygun bir kansgtirma hizi ile bu durum giderilebilir. Sivi membranlar ile
tiyosiyanat iyonunun tasimminda, sicakligin yamsira kargtirma hizininda deneysel
kosullarda optimize edilmesi gerekir.

308 %K sicaklik digindaki diger sicakliklarda tiyosiyanat iyonunun tamamina yakinu, belirli
bir stirede (yaklagik 150 dakikada), membran faza sizdigt Sekil 3.2 'de de goriilmektedir.
Membran verimi agisindan en yiiksek verimde taginim, 298-303 °K sicaklik aralifinda
gerceklesmigtir. Diger sicakliklara gére 308 °K sicaklikta, daha diigiitk membran verimi
so6z konusudur. Membran igindeki tiyosiyanat derigimide yiiksektir. Diger tarafdan
uygulanan ayirma verimi en iyi R, degerleri ile karakterize edilebilir. 298-303 °K sicaklik
aralifinda, R, degerinin 0.999 oldugu ve Tablo 3.2 'den de goriilebilecegi gibi 308 °K



46

sicakh@inda, R, degerinde ¢ok azda olsa bir disiiy gézlenmig olup, 298-303 °K sicak
arahginda R, degerlerinin maksimum oldugu saptanmugtir

Membran giris ve ¢ikis hiz sabitlerine gore hesaplanan membran giris ve ¢ikis aki
degerlerinin birbirine ¢ok yakin degerler de oldugu bulunmustur. Hesaplanan membran
giri ve ¢ikis aki degerlerinin de 298-303 °K sicaklik aralifinda bir maksimum verdigi
saptanmus olup, bu sicaklikta membran fazdaki tiyosiyanat iyonlarinin biyiik bir kisminin
yakalayici faza tasindif gézlenmistir.

Dort degisik sicakhkta yapilan deneylerden (293, 298, 303 ve 308 %K) elde edilen
membran girig ve ¢tkis hiz sabitleri dikkate alinarak giris ve ¢ikis aki degerlerine gore
aktivasyon enerjileri hesaplanmugtir.

Aktivasyon enemjisi (E,), (3.1) bagintisna gore, membran giris ve ¢ikis akilarinin
maksimum degerleri membran girig ve ¢ikis hiz sabitlerine bagh ve sicakligin fonksiyonu
olup, In(J) 'nin (1/T) 'ye karsi ¢izilen dogru denkleminden hesaplanabilir(133).

In(7) =1n(A)-§—=g(%) (3.1)

Membran giris ve ¢ikis aki degerlerini igin aktivasyon enerji degerleri, srrastyla E, =7.75
kcal/mol, E4 = 8.30 kcal/mol olarak bulunmustur. Sekil 3.7 ve Sekil 3.8 'de In(Jq yay) ve
In(J3 max) M, (1/T) 'ye karst gizilen grafiginde de anlagilacag: gibi hesaplanan aktivasyon
enerji degerinin sicaklifin tiyosiyanat iyonlarinin taginim hiz sabitleri tizerine etkisi oldugu
gostermektedir.

Kimyasal reaksiyonla kontrol edilen proseslerde gergek hiz sabitleri tizerine sicaklifin
etkisinden dolayl, E, degeride yiiksek, difiizyon kontrollii proseslerde ise E, degeri
oldukga digiiktiir. Bu nedenle, E, degeri diflizyon veya reaksiyon kontrol adimlarinda bir
indikator olarak kullanilir. Difiizyon kontrollii prosesler igin E, degeri 5 kcal/mol 'in
altinda, kimyasal reaksiyon kontrollii proseslerde ise E, degeri 10 kcal/mol 'iin iizerinde
oldugu belirtilmistir(133,134). Hesaplanan E, degerlerine gore 10 kcal/mol degerinin
altinda oldugundan sistemin daha ¢ok diflizyon kontrolli olabilir. Angak tiyosiyanat
iyonunun taginiminin igin sistemin kesin olarak diflizyon kontrollii oldugu séylenemez.
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3.2. Tiyosiyanat Iyonunun Cift Yonlii Tagmm Uzerine Kangtirma Hizmnm Etkisi

HDTMABr (10-3M) tastyicr ve ¢dziicli olarak, kloroformdan olusan membranlar ile
tiyosiyanat iyonunun ¢ift yonli taginimi iizerine kangtirma hizmin etkisi 298 %K 'de
gergeklestirilmistir. Yakalayic: faz ve verici fazin kangtirma hizlan sirasiyla 150, 200 rpm
olarak sabit tutulmustur. Sadece membran fazin kargtirma hizi 50-250 rpm aralifinda
deistirilmistir.

Iyonlann tagimminda, fazlar arasindaki difiizyon etkilerinin minimuma indirgenmesi
Snemlidir. Cift yonlii tagimm sisteminde fazlar arasindaki mevcut arayiizeylerde yiiksek
kangim hizlarindan dolayr deformasyonlar olup, tagimm sistemlerinde kangtirma hizinin
optimize edilmesi gerekmektedir. Yiiksek kangtrma hizlaninda fazlann birbirine
kangmasi olasidir. Bu yizden membran fazin iki sivi faz ile temast s6z konusudur.
Tiyosiyanat iyonlarimin tagmim verimlerinin artirilmasi amaciyla uygun kanstirma hizi
sayesinde organik membran faz ile temasta olan verici ve yakalayici fazlar arasindaki film
tabakas: kahinhfini minimuma indirgenebilmesi diginilmigtiir. Verici, membran ve
yakalayic: fazlarinda farkh kangtirma hizlan igin, zamanla tiyosiyanat degisimleri sirastyla,
Sekil 3.9, Sekil 3.10 ve Sekil 3.11 'da verilmis olup, sekillerden deneysel verilerin teorik
egriler ile uyum iginde oldugu goriilmektedir.

Calisma siiresince elde edilen deneysel sonuglardan; k;4, ko, ve ky, kinetik sabitleri ve
bu sabitlerden faydalamlarak hesaplanan difer kinetik sabit Ry max, tmax. kiakom
degerleri Tablo 3.3 'de verilmigtir. Bu kinetik verilere gore, tiyosiyanat iyonunun ¢ift
yonlii tagimimu {izerine kangtrma hizimin etkisinin oldugu goralmektedir. Tagimm
sisteminde hiz1 siirlayan adimlar, 4,4 ve £, film tabakalan igine tiyosiyanat-tagsyici
kompleksin (QSCN) difiizyonudur.

Tabaka kalmhklan yiiksek kangtrma hizlannda azalmakta olup, film tabaka
kalinliklannin kontrol edilmesi ile tagium hizi artinlabilir. Kangtirma iz arttikga,

tiyosiyanat iyonunun tagima verimi artmakta ve literatiirde verilen sonuglarla uyum iginde
oldugu gbzlenmektedir(135a123a127).

Membran giriy ve ¢ikiy iz sabitlerinin (kyg, ko, kpa), 50-250 rpm kanstirma hiz
araliginda lineer bir gekilde degistifi goriilmily olup, membran giri§ hizr kjq 'nin
kangtirma hizi ile degigimi Sekil 3.12 'de, membran ¢ikig hizlan kyp, ve ky, 'min degisimi
ise Sekil 3.13 'de verilmigtir.
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Sekil 3.9. Farkh Kanigtirma Hizlarinda Sivi Membranlar ile Verici fazda (Ry4)
Tiyosiyanat Iyonlarmm Cift Yonli Tagimminin Zamanla Degigimi

1.00 =
0_80—-‘% aoooo 50
0.60 3
of E
0.40
E
0.20 3
0.00 L0 0 S S LU L N S N I S R N L e N L L ¥
0O 50 100 150 200 250 300 350 400

t({dak.)

Sekil 3.10. Farkli Kangtirma Hizlarinda Sivi Membranlar ile Membran fazda (R, )
Tiyosiyanat Iyonlarinin Cift Yonlii Tagmimimnin Zamanla Degisimi
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Sekil 3.11. Farkli Kanigtrma Hizlarinda Sivi Membranlar ile Yakalayic1 fazda (R,)
Tiyosiyanat Iyonlarmin Cift Yonli Tagimmimnin Zamanla Degigimi

Tablo 3.3. Degisik Kanstirma Hizlarinda Sivi Membranlar ile Tiyosiyanat Iyonlarinn
Cift Yonli Tagimm igin Kinetik Parametreler

o ky d 102 kym.1 03 k2a 103 Rmmax tnax (kld/kZm)
(rpm)  (dak’!) (dak'1) (dak-1) (dak.)
50 3.143+0.025 431610.036 4.367£0.035 0.729 73203 7282
100 3.553+0.007 4.568+£0.055 455210056 0739 66.251 7.778
150 4.186£0.008 4964+0.024 4920+£0.024 0.751 57782 8.433
200 4.695+0.018 5.338%£0.019 5.211+£0.020 0.757 52254 8.795
250 4.969+£0.009 5.554+0.067 5.4961+0.070 0.759 49.647 8.947

Pratik agidan, yiksek kangtima hizlaninda tagimimin olmasi, sadece membran/su faz
arayizeylerindeki hidrodinamik kararsizhklardan ileri gelmemektedir. Membran faz
icindeki tagtyic1 molekiillerde de zamanla kayiplar olmaktadir.
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Tim kangtirma hizlannda tagimm deneyleri sonucu Rp>0.999 degerleri elde edilmigtir.
Tim kangtirma hizlarinda, verici fazdaki tiyosiyanat iyonlarinin hemen hemen hepsi
membran faza, oradanda yakalayic1 faza, taginmis olup, bu durum Tablo 3.4 ve Sekil 3.9
'dan da anlagiimaktadir.
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Deney siiresince (360 dak.), tiyosiyanat taginim verimi % 99.999 olarak gerceklegmigtir.
Kangtirma iz arttik¢a, membran fazdan yakalayici faza, tiyosiyanat iyonlarinin tagmimi
artmigtir. En yiiksek kangtirma hizi olan 250 rpm 'de, baglangigtaki tiyosiyanat iyonu
derigiminin yaklagik %10 'nun kaldigs, bityiik bir kisminin yakalayic1 fazda toplandig, en
yitksek ayirma veriminin 250 rpm 'de gergeklestifi goriilmektedir. Kangtirma hizlarinin
incelendifi bu sicakhk arahif, ¢ift yonli tagium prosesleri igin tercih edilen
arahktr(131,135),

Tablo 3.4. Tagimm Deneyleri Sonucunda Membran Girig ve Cikig Aki Degerleri
Reaksiyon Siiresi Sonucunda Ry, Ry, R, Degerleri

©  Jomax103 T, may103 Ry Ry R, Rp
(pm) (dakl)  (dak'l)

50  3.147 3.176 0.000  0.260 0.740 1.000
100 3375 3367 0.001 0.250 0749 0999
150  3.720 3.699 0002  0.193 0.805 0.998
200  4.038 3.960 0.000  0.130 0.860 1.000
250 4215 4.179 0.001 0.090  0.909 0.999

Yiiksek kangtrma hizlarinda, fazlarda deformasyonlar oldugu goriilerek 250 rpm 'in
tizerine gikilmamgtir. Ozellikle organik fazdan emiilsiyon damlaciklan geklinde kayiplarin
olmasi s6zkonusudur. Bu durum tagimm verimini diiglirmesinin yamsira, sistemin
kontroliiniide zorlagnrmaktadir. Taginim sistemi igin hesaplanan membran girig ve gikig
aki deferlerinin kangtrma huzi arttikga arttfy Tablo 3.4 'de goriilmektedir. Bu aki
deferleri birbirine yakin deferler gostermis olup, Ry may deBerinin sifira esit
olmamasindan dolay1 egit olamamugtwr. Tagimm sisteminde kararh durum sdzkonusu
oldugunda membran giris ve ¢ikig aki deferleri dikkate alinip yorumlanmahdir. Bundan
dolayr kararsiz kinetik esitlikler dikkate alinarak membran giriy ve ¢ikig iz degerlerine
gore diger kinetik parametreler hesaplanmgtir.

Tagiyicinin organik membran fazdan, verici ve yakalayic1 sulu fazlarina sizmasi, tagmim
verimini  diigiirmektedir. Bu olasibk dikkate almarak; tajimim deneyleri Oncesi ve
sonrasinda verici, membran ve yakalayici fazlardan alinan ornekler spektrofotometrede
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analizlenmistir. Spektrofotometreden alinan dalga boyu taramalann Sekil 3.14 'de
verilmigtir.

Bagslangigta; tastyict HDTMABTr igeren kloroform ¢ozeltisinin UV spektrumu Sekil 3.14a’
da ve tasiyict HDTMABT igeren membran fazin tiyosiyanat iyonu ile tagtyici-tiyosiyanat
kompleksi olugdurdugu durumdaki UV spektrumu Sekil 3.14b 'de verilmistir. Sekil 3.14a
ve Sekil. 3.14b 'deki absorbsiyon egrilerinin ¢ok keskin oldugu gorilmetedir.

2.0
_—@
i ©)
— ®©
1.0 @
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A (nm)

Sekil 3.14. Tiyosiyanat Iyonunun Tagtnimi Olayinda Fazlarin UV Spektrumu

Bundan dolay: sulu fazlarda tasiyici ve tagtyici-anyon komplekslerin eser miktarda bile
olmadig1 belirlenmistir. Verici fazdaki tiyosiyanat iyonlari tamamen tagindiktan sonra,
verici ve yakalayict fazlarin UV spektrumlan alinmustir ( Sekil 3.14c ve Sekil 3.14d ).
Yakalayic1 fazdaki tiyosiyanat derisimi ve NaCl derisimlerinin miktart deneylerde
kullanilan stok ¢ozeltilerden hazirlanarak UV spektrumlan karsdagtirlmugtir. - (Sekil
3.14e).

Spektrumlardan, taginim deneyleri sonucunda yakalayici fazda, ne tagiyici, nede tagiyici-
tiyostyanat kompleksinin olmadigy goriilmektedir. Aymi gozlem, verici faz iginde
gegerlidir. Heriki sulu fazda HDTMABTr tagtyicisinin bulunmayigi, organik faz tarafindan
iyi absorblandify ve sulu fazlara sizarak g¢oziinmedigini gostermektedir. Buradan,
tiyosiyanat iyonunun taginim reaksiyonu sulu fazlar ile organik membran arayiizeyinde
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oldugu anlagilmaktadir. Gergekte, bu tipteki tagimm reaksiyonlarimin organik membran
fazda oldugu disiniilmektedir(136).

Kangtirma hizinin membran girig ve ¢ikig hiz sabitlerini etkiledigi belirlenmig olup, hiz
sabitlerinin kanigtirma hizi ile lineer olarak arttify gorilmiigtir. Bu artiy sonucunda,
yitksek tagimm verimlerinin yaninda ayirma verimlerinde yiiksek oldugu saptanmugtir,
Ayirma veriminin enyiiksek deferde gergeklestifi 250 rpm kangtirma hizi sayesinde,
verici ve yakalayic1 fazlar arasindaki film tabakalan kiigiilerek, yiiksek taginm
verimlerinin elde edilmesini saglammgtir. Tim tagimim deneylerinde organik membran
fazdaki tagtyiciin ve tagtyict kompleksin yamsira organik fazinda verici ve yakalayict
fazlara sizmadiB; tesbit edilmigtir.

3.3. Tiyosiyanat iyonunun Cift Yonli Tagmum Uzerine, Tasiyrcr Tiiriiniin Etkisi

Tagtyicilarin yiiksek segici olmasimin yanisira geri kazamlabilirligi ve yiiksek verime sahip
olmas: gerektifinden sivi membran proseslerinde tagiyicinin segimi Onemlidir.  Siwi
membran prosesleri igin farkli kimyasal ozelliklere ve gruplara sahip tagtyicilarin
sentezlenmesi giin gegtikce artmaktadir. Bu amagcla daha 6nce yapilmig olan ¢aligmalar,
sivi membranlar ile atiksulardan anyonlann giderilmesi i¢in en uygun tagtyicilarin,
kuaterner tuzlan oldugunu gostermigtir(137,138). Kuaterner bilesiklerine ait bilesikler V.
grup elementlerine dayamlarak sentezlenirler. Kuaterner bilesigi, merkezde V. grup
elementlerinden birisi ve merkez elemente bagh organik gruplar, bunlann tiimiine bagh
anyon gruplarindan olugmaktadir. Bir kuaterner bilesiginin formiili genel olarak agafida
verilmigtir,

+
By
Ry-M-Rs | X
R,

(3.2)

Bu formiilde, M =N, P veya As, V. grup elementleridir. Ry, Ry, R3 ve Ry aril veya alkil
karbon zincir gruplart ve X = CI', Br, I veya (HSO,) gibi anyon gruplandir. Farkls
kuaterner tuzlan ile tiyosiyanat iyonlarimn ekstraksiyonu lizerine yapilan galigmalarda,
karbon atomu sayisi arttikga ekstraksiyon veriminin artti saptanmistir{139). Baz
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aragtiricilarin daha 6énce yapmis oldugu ¢aligmalarda belirttikleri gibi kuaterner fosfonyum
ve arsenyum tuzlari, pahali ve ticari olarak piyasada yaygin bir sekilde bulunmazlar.

Yapilan g¢aliymada, farkh karbon atomu sayilarina sahip kuaterner amonyum bromiir
tuzlar kullamlmistir. Diger kuaterner tuzlarnna gére temini kolay ve ucuz oldugundan
tercih edilmiglerdir. Caligmalarda kullanilan kuaterner amonyum bromiir tuzlarinin kapal
formuilleri ile % safliklari materyal ve metod kisminda verilmistir.

Tiyosiyanat iyonunun ¢ift yonli taginiminda kullanilan kuaterner amonyum bromir
tuzlan ile yapilan taginim caligmalarinda herbiri igin 10-3 M derisimde olacak sekilde
kloroformda ¢oziilmistir. Calismalar 298 °K sicaklikda yiiriitiilmiis olup, Sekil 2.1. 'deki
reaktorde yapilan deneylerde verici, membran ve yakalayici fazlara sirasiyla 150, 200,
150 ml g¢ozelti konulmustur. Verici fazda baslangigta derisimi 8.62.104 M olan
tiyosiyanat ¢ozeltisi ve yakalayici fazda ise, 2M NaCl ¢ozeltisi kullamimgtir.

Yukaridaki deneysel kosullarda yiritilen caligmalardan herbir kuaterner amonyum
bromiir tuzu igin verici, membran ve yakalayici fazlarda tiyosiyanat iyonlariin deney
siiresince (360 dak.), zamanla degisimi sirasiyla Sekil 3.15, Sekil 3.16 ve Sekil 3.17 'de
verilmigtir,

Tablo 3.5. Farkli Tipte Tastyic1 Iceren Sivi Membranlar ile Tiyosiyanat Iyonlarnin
Cift Yonli Taginimi igin Kinetik Parametreler

Tasiytet  kpq.102 kym-103 ky,. 103 Rpymax  tmax  (Kigkom)
(dak.-1) (dak.~1) (dak.-1) (dak.)

TEABr 0.053+£0.016 3.453+0.009 3.108+0.008 0.708 637.08 0.156
TBABr 0.571£0.031 9.496+0.006 8.240+0.039 0.731 52.100 0.601
TDTMABr 3.233+0.015 4.323£0.026 4.350+£0.020 0.740 56.390 7.477
HDTMABr 4.186+0.008 5.338+0.019 5.211+0.020 0.757 52.254 8.795
TOABr 2.036+0.021 5.481+0.016 5.632+0.014 0.616 88.197 3.729

Farkli tipteki kuaterner amonyum bromir tuzlan i¢in yapilan deneylerden elde edilen
deneysel verilerle teorik egrilerin gok iyi bir uyum iginde oldugu, Sekil 3.15, Sekil 3.16
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ve Sekil 3.17 'de goriilmektedir. Deneysel verilerden elde edilen kinetik parametre
degerleri Tablo 3.5 ve Tablo 3. 6 'da verilmigtir.

Tablo 3.6. Tagimm Deneyleri Sonucunda Membran Girig ve Cikig Ak1 Degerler
Reaksiyon Siiresi Sonucunda Ry, Ry, R, Degerleni

Tastyici Jimax103  Jomar 103  Cy Ry Ry R, Rp
(dak.-1) (dak.-1) '
TEABr 38.277 37.370 8 0.857 0.058 0.085 0.143
TBABr 2.653 2.496 16 0.188 0.571 0.239 0.812
TDTMABr 3.169 3.185 17 0.000 0.233 0.767 1.000
HDTMABr 3.718 3.699 19 0.001 0.193 0805 0.999
TOABr 3.370 3.445 32 0.000 0.201 0.799 1.000
1.00 7]
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t(dak.)
Sekil 3.15. Farkh Tipte Tagtyict Igeren Stvi Membranlar ile Verici fazda (Ry)
Tiyosiyanat fyonlarmin Cift Yonlii Taginimmnin Zamanla Degigimi
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Sekil 3.16. Farkl Tipte Tagtyict Igeren Stvi Membranlar ile Membran fazda ( Ry, )
Tiyosiyanat Iyonlannmn Cift Yonlii Tagtniminin Zamanla Degisimi
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Sekil 3.17. Farkli Tipte Tagtyict Igeren Stvi Membranlar ile Yakalayici fazda (R,)
Tiyosiyanat Iyonlarmin Cift Yonli Tagmmmn Zamanla Degigimi
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Tablo 3.6 'da karbon atom sayis1 (Cy) verilen tagtyicilanin Sekil 3.15, Sekil 3.16 ve Sekil
3.17 'de kinetik egrilerinden gorildigi gibi, karbon atom sayist 8 olan tetraetilamonyum
bromiir tuzunun, tiyosiyanat iyonlarinin taginiminda ¢ok az etkili oldugu soylenebilir. Bu
tagtyict igin hesaplanan kinetik parametre degerleride, dier tagiyicilara goére diigiik
degerdedir. Tagimim yavag olup, taginim verimide g¢ok diisaktir.

Tetrabutilamonyum  bromir  tuzunun, tiyosiyanat iyonlarinin  tagiuminda,
tetraetilamonyum bromir tuzuna gére daha etkili oldugu goriilmektedir. Ancak bu
tagtyicininda 360 dakikalik deney siiresince tiyosiyanat iyonlarinin hepsinin taginmadigt
saptanmigtir.

Tablo 3.5, Tablo 3.6 'daki degerlerden de goriilebilecegi gibi karbon atom sayst 16 'nin

izerinde olan tetradesiltrimetilamonyum bromiir, hekzadesiltrimetilamonyum bromiir ve
tetraoktilamonyum bromiir tuzlan, Rp degerleride ¢ok yiiksek olup, tiyosiyanat
iyonlarinin tagimimi igin ¢ok idealdir. Yiiksek miktarlarda tasimim verimleri elde
edildiginden, Tablo 3.5 'deki membran giris ve ¢ikis hiz sabitleri arasinda bir iligkinin
olmadig1 agikca gorilmektedir.

Karbon atom sayist 16 'nin tGzerindeki tagtyicilardan iyi sonuglar elde edilmis olup, karbon
atom sayis! arttikga, tiyosiyanat iyonlarimi ¢ekme giicli veya kompleks yapma egilimi
artmaktadir. Tiyosiyanat iyonlarinin ¢ift yonli tasinimi igin karbon atom sayist 16 'dan
biyiik kuaterner bromiir tuzlarn ¢ok idealdir. Caligmalarda sadece karbon atom sayilan
farkli kuaterner amonyum bromir tuzlannin, tiyosiyanat iyonunun tagtmmum nasil
etkiledigi aragtirtlmugtir.

3.4. Tiyosiyanat iyonunun Gift Yonlii Taginimi Uzerine, Tagiyici Derigiminin
Etkisi

Sivi membran ¢aligmalarinda genellikle, tastyict derigimi kiigiik tutulmaktadir. Ancak
organik membran faz iginde taginmasi diigiiniilen iyonlanin etkili bir gekilde taginiminin
saglanmasi agisindan, ortamda yeteri miktarda tagiyict molekiilii bulunmasi gerekir.
Yiiksek miktarlardaki tagtyict derigimlerinden kagmilmaktadir. Cinkit bu durum organik
membran fazin viskozitesini artirmakta ve membranin sismesine neden olmaktadir.
Viskozitest artan membran fazdan iyonlarin taginimi gﬁglesmektedir(l%).
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Tagtyict derigiminin tiyosiyanat iyonlarimin taginiminda etkisi igin HDTMABr tagtyici
olarak kullanilarak kloroformda ¢oziiltip organik membran faz olusturulmugtur. Taginim
deneyleri 298 9K 'de yiirtitiilmiigtiir.

Tiyosiyanat iyonlarinin, 103 M derisimde tagiyic1 igeren organik membran faz ile etkili
bir gekilde tagindigi bir 6nceki kisimda gorilmiis oldugundan, daha kiglk tasiyict
derigimlerinde galigilmugtir.

Tablo 3.7 'den de goriilebilecegi gibi tasgiyict derigiminin artmast ile membran girig hiz
sabiti olan k4, azalmakta, membran ¢ikis hiz sabitleri ise artmakta ve daha sonra
diismektedir. En yitksek verim 10-3 M derisimde elde edilmistir. Bu derisimden daha
yitksek derisimlerde ¢aligilmasinin  pek ekonomik olmayacagi digtnilmektedir.
Tiyosiyanat iyonlarnin taginimi igin 10-3 M derisimdeki tastyicinin kullanilmasinin uygun
oldugu anlagilmaktadir.

Tablo 3.7. Tastyict Derisimi ile Tiyosiyanat Iyonlarimn Cift Yonli Taginimi igin
Hesaplanan Kinetik Parametreler

Tagtyict  kyg.102 kym 103 ky,.103 Ry Ry R,
derisimi  (dak-1) (dak."1) (dak."1)

10-5M 533.2+0.012 3.438+0.007 3.123+0.006 0.850 0.057 0.093
10*M  57.14£0.031 9.496+0.006 8.140+0.040 0.179 0.570 0.251
10.3M 4.18+0.008 5.338+£0.019 5.211+0.020 0.001 0.193 0.806

3.5. Tiyosiyanat fyonunun Cift Yonlii Taginim Uzerine, Yakalayici Faz
Tiriiniin Etkisi

Membran fazda, kuaterner amonyum bromiir tuzu, tiyosiyanat ile kompleks olusturur.
Kuaterner amonyum bromiir tuzu, membran verici faz araylizeyinde bromiir iyonunu
birakarak tiyosiyanat iyonuyla kompleks olusturmaktadir. Membran faz, yakalayic1 faz
arayiizeyinde ise kompleks bozulmaktadir. Kompleksligin bozulmas: sonucu tiyosiyanat
iyonu yakalayici faza birakilarak yakalayici fazdaki tiyosiyanat iyonu derigimi artmaktadir.
Kompleksin bozulmasi sonucunda yakalayict fazdaki kloriir veya bromiir iyonlan
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kuaterner amonyum grubu ile kompleks olusturmaktadir. Tagtyict molekil gorevini
yapan kuaterner amonyum tuzuna bagh olan anyon, tiyosiyanatla kompleks olusturarak
tiyosiyanatin yakalayici faza siirekli taginimini saglamig olmaktadir. Bu olay: ifade eden
reaksiyonlar Q"Br", kuaterner bromiir tuzunu ifade edecek sekilde asagida verilmistir.

Q"Br~ +SCN~ < Q*SCN™ +Br~ (3.3)
QFClI™ +SCN~ & Q*SCN™ +Cl~ 3.4

Tasiyic1 olarak HDTMABTr tuzu, 10-3 M kullanilarak, kloroformda ¢oziiliip organik
membran faz olugturulmustur. Taginim deneyleri 298 9K 'de yiiritiilmis olup, yakalayici
faz i¢in 2 M, NaCl, CaCl, ve FeCl; ¢ozeltileri kullanilmuigtir. Yakalayic1 fazdaki ¢ozelti
tiri ile verici, membran ve yakalayici fazlar igin elde edilen deneysel verilerle teorik
egrilerin zaman ile degisiminin iyi bir uyum gosterdigi Sekil 3.18, Sekil 3.19 ve Sekil
3.20 'den anlagimaktadir.
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Sekil 3.18. Farkl: Yakalayici Faz Tiirii ile, Verici Fazdan ( Ry) Tiyosiyanat Iyonlarmin
Cift Yonli Tasiuminin Zamanla Degigimi
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Sekil 3.19. Farkli Yakalayic1 Faz Tiirii ile Membran Fazdan ( Ry, ) Tiyosiyanat .
Iyonlarimin Cift Yonlii Tagimiminin Zamanla Degigimi
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Sekil 3.20. Farkli Yakalayic: Faz Tiirii ile Yakalayici Fazdan (R, ) Tiyosiyanat
Iyonlarmin Cift Yonli Taginiminin Zamanla Degigimi

Tablo 3.8 'den de goriilebilecegi gibi yakalayici, tagtyici tiirleri igin hesaplanan membran
giris ve ¢ikig hiz sabitleri arasinda bir iligki saptanamanustir. Ancak verici, membran ve



yakalayici fazlarda 360 dakikalik deney stresi sonucunda farkliliklar géze ¢arpmaktadir.
FeCl; , digerlerine gore tiyosiyanat iyonlar ile daha iyi kompleks olusturdugu, membran
fazdan, tiyosiyanat iyonlarinin %99.99 'unun yakalayici faza tagindifi gozlenmistir. Eger
yakalayic1 faz ¢ozeltisi FeCly 'den olusuyorsa, bu ¢ozeltide pH ayarlamasi yapilarak
demir-tiyosiyanat kompleksinin ¢okeltilerek uzaklastirilmasi, digerlerine gore kolay
olabilmektedir. Sonugta tagtyict ile kompleks olugturan tiyosiyanat iyonlart NaCl, CaCl,
ve FeCl; deki kloriir iyonlan ile yer degistirmektedir. Sodyum ve kalsiyum iyonlarinin
tiyosiyanat iyonu ile suda ¢ok fazla ¢oziinurlige sahip NaSCN, Ca(SCN), zayif
kompleksler  olugmakta, bu  kompleksler yakalayici faz iginde hemen
¢oziinmektedirler(140).  Ancak; tiyosiyanat iyonlarinin, demir iyonlant ile kuvvetli
kompleksler yaptig1 bilinmektedir(141,142)  Demir iyonlar1 ile tiyosiyanat iyonlarinin
yapmus oldugu kuvvetli kompleksler agagidaki mekanizmaya gore gergeklesebilmektedir.
Fe(SCN)3 ve Fe(SCN)g kompleksleri suda ¢oziinmektedir. Yakalayici fazdan tiyosiyanat
iyonlarinin daha sonra ayrilmasi asagidaki mekanizmaya gore uygun olacagi gergektir.
FeCl; ¢ozeltisi, diger yakalayici faz c¢ozeltilerine gore tiyosiyanat iyonlan ile kuvvetli
kompleks olusturmas: ve membran fazdan tiyosiyanat iyonlarinin hemen hemen hepsi ile
kompleks olusturmasi avantajli bir yoniinii gostermektedir.

Fe’ “(aq ) + 3[SCN‘ ](aq. ) &>Fe(SCN)_(aq) (.5)
Fe(SCN)3(aq.)+SCN™(aq.) < [Fe(SCN)4 | (aq.) (3.6)
[Fe(SCN)s]*~ (aq.)+ SCN~(aq.) < [Fe(SCN)s > ~(aq.) (3.7)

Tablo 3.8. Farkli Yakalayici Faz Tuirii ile Tiyosiyanat Iyonlarimun Cift Yénli Tagmnimi
I¢in Hesaplanan Kinetik Parametreler

Yakalayict  k;4.102 kym.103 ky,.103 Ry Ry R,
faztiri  (dak-l)  (dak-D) (dak 1)

2M NaCl 4.186+0.008 5.3338+0.019 5.211+£0.020 0.001 0.190 0.809
2M CaCl, 2.139+0.018 0.171+0.014 0.177+£0.013 0.000 0.012 0.988
2M FeCl; 3.131+0.016 0.379+0.014 0.414+£0.017 0.000 0.001 0.999
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3.6. Tiyosiyanat Iyonunun, Cift Yonlii Tagmmm Uzerine, Yakalayici Faz
Derisiminin Etkisi

Tiyosiyanat iyonlarimn tagimmu izerine yakalayici fazda kullanilan NaCl ¢ozeltisinin
derigiminin etkisi olup olmadifi incelenmek amaci ile 298 9K sicakhkda 10-3M
HDTMARBT tastyicr olarak kullanidmustir. Verici (150mi), membran (200ml) ve yakalayic
(150ml) fazlarin kanstirma hizlan sirast ile 150, 200 ve 150 rpm 'e ayarlanmigtir.
Yakalayic1 fazdaki NaCl ¢ozeltisi 0.5, 1, 2, 3 M derigimlerde kullamlarak yiiriitillen
deneylerden elde edilen verilerle, teorik egrilerin zaman ile degigimi, verici, membran ve
yakalayici fazlar igin sirast ile Sekil 3.21, Sekil 3.22 ve Sekil 3.23 'de goriildugu gibidir.
Verici fazin zaman ile degigimi incelendiginde, 2 M NaCl ¢ozeltisi kullanilmas: halinde,
tiyosiyanat iyonlarnin membran faz igine tagimminin daba hizli oldugu goriilmektedir.
Membran fazdaki tiyosiyanat iyonlarmin 3 M NaCl ¢ozeltisi kullamldifinda ise daha fazla
tiyosiyanat iyonunun yakalayict faza tagindifs, Sekil 3.23 'de goriilmektedir. NaCl
derigimi, tiyosiyanatin tagmm verimini artirmakta olup, bu durum Tablo 3.9 'deki
degerlerde de goriilmektedir.

0.80
= ooooo 0.5M NaCl
o R sedelokdc 1.0M NaCl
3 mmmms 2.0M NaCl

0.72 Qo000 3.0M NaCl
3

0.54 E

o> =

0.36 E
-

0.18 -ﬂ
3

0.00:111 Ty eey] - ] -
o 25 50 75 100 125 1850 175 200 215

t(dak.)

Sekil 3.21. Farkh Yakalayici Faz Derigimlerinde, Tiyosiyanat Iyonlarimin Cift Yonli
Taginiminda Verici Faz (Ry) 'nin Zaman ile Degigimi
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Sekil 3.22. Farkli Yakalayici Faz Derigimlerinde Tiyosiyanat Iyonlanmin Cift Yonli
Tagimminda Membran Faz (Ry,) 'nin Zaman ile Degigimi
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Sekil 3.23. Farkli Yakalayici Faz Derisimlerinde Tiyosiyanat Iyonlarmin Cift Yénlii
Tagimmmnda Yakalayic1 Faz (R,) 'nin Zaman ile Degigimi
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Tablo 3.9. Yakalayic1 Faz Derigimi ile Tiyosiyanat Iyonlarmm Cift Yonlii Taginmmu
I¢in Hesaplanan Kinetik Parametreler

Yakalayici  k;4.102 kym 103 ky,.103 Rgy Rp Ry
faz derigimi  (dak.-!) (dak."1) (dak.-1)

05MNaCl 2.818+0.023 2.685+0.025 2.560+0.031 0.000 0.453 0.547
1.0MNaCl 2.628+0.026 4.339+0.033 4.448+0.025 0.000 0375 0.625
20MNaCl 4.181+0.008 5.338+0.019 5211+0.020 0.001 0.263 0.736
3.0MNaCl 2.651+0.018 8.213+0.025 8.409+0.029 0.000 0.278 0.722

Tablo 3.9 'daki kinetik parametre deZerleri incelendiginde, k4 degerleri artmakta ve
daha sonra azalmaktadir. kyy, ve ko, degerleri NaCl ¢ozeltisi derigimine bagh olarak
artmaktadir. R, ve R, degerlerinden de goriilebilecegi gibi 2 ve 3 M NaCl gozeltilerinde
yakalayici faza, tiyosiyanat iyonlanmin hemen hemen aym miktarda tagindig
goriilmektedir. Aralaninda ¢ok az fark olup, yakalayici fazda 2 veya 3 M NaCl
¢ozeltilerinden en uygunu 2 M NaCl ¢ozeltisinin kullanilmasidir. Ciinkii diger derigimlere
gbre membran verimi enyiiksek derigim degeridir. 2 M derigimin altinda membran verimi
%60 'lar civarina diigmektedir. Tagtyici-tiyosiyanat kompleksinin bozularak klor iyonlan
ile tiyosiyanat iyonlannin yer degistirmesi ve iyi bir tagtmm igin 2 M NaCl ¢ozeltisinin
kullanilmas1 daha uygun ve ekonomik olacag: anlagilmaktadir.

3.7. ikili ( Binary ) Sivi Membranlar ile Tiyosiyanat iyonlarinmn Cift Yonli
Tasmim

Tek organik ¢oziiciiden olugan stvi membranlarin yamsira son yillarda birden fazla
organik ¢oziciinin kullanilmasiyla olugturulan organik membran faz iizerine yapilan
aragtirmalar, son yillarda hz kazanmustir. Iyonlann tagmimu {izerine membran
materyallerinin etkisi oldugu, birgok aragtiric: tarafindan belirtilmigtir(143,144). Tagimm
olayim daha verimli ve izl bir hale getirebiimek igin ¢ifth stvi membranlarnn kullanim
giindeme gelmigtir. Bu yonde yapilan ¢aligmalar agirhk kazanmugtir. Fiziksel ve kimyasal
ozellikleri farkli organik ¢oziiciilerin birarada bulunmasi, birgok probleminde dogmasina
neden olmugtur. Ancak daha etkili bir tagmum olayim gergeklestirmek igin ikili stvi
membranlann kullanimi diigiincesi giingegtikge agirhk kazanmaktadir,
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Cahgmanin bu boliimiinde, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirine yakin olan kloroform
ve diklorometandan olugan ¢iftli kariimlar ile tiyosiyanad iyonlanmn ¢ift yonlii taginim
aragtimlmugtir. Kloroform (s) ve diklorometan (z) ‘dan 0.90; 0.75; 0.50; 0.25 ve 0.10
hacimsel yiizdelerde (% Y) ¢iftli kangimlar hazirlanmugtir. Yg kloroformun hacimsel
yizdesini ve Yy ise, diklorometanmn hacimsel yiizdesini ifade etmektedir. Y ve Y, 'nin
yuizdelerinin toplam1 1 'e egittir (Yg + Y, =1). Sivi membran igeriginde kloroform (Cg)
ve diklorometanin (C,) derigimleri agafidaki egitlikler ile verilebilir. Burada kloroform ve
diklorometanin molar hacimleri sirasiyla vg; v, ile ifade edilmistir.

C,-Xs (.8)
Vs

c,- 2z (3.9)
Vg

Ikili stvi membranla tiyosiyanat iyonlanmn tagmiminda, Sekil 2.1 'deki deney diizenegi
kullaniimig, tagiyict 103 M HDTMABr ile 298 9K 'de ¢ahgilmugtir. Verici, membran ve
yakalayic1 faz kangtirma hizlan sirastyla 150, 200 ve 150 rpm 'e ayarlanmug olup, verici,
membran ve yakalayici fazlarin hacimsel miktarlan 150, 200 ve 150 ml olarak alinmgtir.

Cift kangimlann yamsira sadece kloroform ve diklorometandan olugan membranlar ile
aynca deneyler yapilmigtir. Farkh hacimsel yiizdelerde ¢ift kanigimdan olusan sivi
membranlar ile yapilan deneylerden elde edilen kinetik parametreler Tablo 3.10 'da
verilmistir. Kloroform (Ys = 0.25) ve diklorometandan (Yz = 0.75) olugan ¢iftli stm
membran icin verici, membran ve yakalayici fazin zamana bagh olarak tipiksel degisimi
Sekil 3.24 'de ki gibidir.

Kloroform ve diklorometandan olusan, Y, = 0; 1 arasinda hacimsel oranda degigen cift
kanigimh stvi membranlar igin elde edilen deneysel verilerle teorik egrilerin zamana bagh
olarak degisimi, verici, membran ve yakalayici fazlar igin ayrt ayn Sekil 3.25, Sekil 3.26
ve Sekil 3.27 'de gosterilmigtir. Bu gekillerden deneysel veriler ile teorik egriler uyum
iginde olduBu goriilmektedir.
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Sekil 3.24. Kloroform ( Ys = 0.25) ve Diklorometandan ( Yz = 0.75) Olusan, Cift
Sivi Membranlar Ile Tiyosiyanat Iyonunun Tagmimi
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Sekil 3.25. Cift Kangimh Sivi Membranlar ile Tiyosiyanat Iyonlarimin Iyonlarnn
Tagmminda, Verici Fazin (Ry) Zaman ile Degigimi
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Sekil 3.26. Cift Karisimli Stvi Membranlar ile Tiyosiyanat Iyonlarimin Tagimminda,
Membran Fazin (R;;,) Zaman ile Degisimi
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Sekil 3.27. Cift Kangimh Stvi Membranlar ile Tiyosiyanat Iyonlarinin Taginiminda,
Yakalayic1 Fazin (R;) Zaman ile Degigimi
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Tablo 3.10. Cift Kangimli Stvi Membranlar ile Tiyosiyanat Iyonlannin Tagmimi Igin
Elde Edilen Kinetik Parametreler

Y, C,
o) M)

kyg-102
(dak.-1)

ko 103
(dak.1)

kya 103
(dak."1)

Rm,max tmax (kld/k2m)

(dak.)

0.00
0.10
0.25
0.50
0.75
0.90
1.00

0.00
1.56
3.90
7.80

6.17+£0.013
4.57+0.014
4.11+0.021
3.74+0.024

11.70 3.32+0.023
14.04 2.86+0.023
15.52 2.62+0.024

4.52+0.018
4.501+0.014
4.59+0.024
3.26+0.029
2.761+0.009
2.89+0.039
2.74+0.032

4.51+0.016
4.35+0.014
3.58+£0.016
3.19+0.018
2.78+0.008
2.85+0.037
2.66+0.033

0.810
0.790
0.792
0.792
0.798
0.772
0.768

45.71
56.88

65.05
71.47
81.71
89.15
96.24

13.65
10.50
11.48

11.47

12.02

9.89

9.56

s = kloroform (Cg = 15.523 M ); z = diklorometan ( C, = 12.252 M)

kg 10 2

7.00 5

6.00

8.00

4.00

3.00

2.00 (TT T r [T T T T [T T T I [T T T T I T F T T I T I T rrIr
0.0 2.5 7.5 10.0 125 15.0
C. (M)

17.5

Sekil 3.28. Cift Kanigtmh Sivi Membranlar ile Tiyosiyanat Iyonlarimin Tagmmm Uzerine

Membran Igeriginin Etkisinin k; 4 ile Degigimi
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4.00

Ko 10

3.50

3.00

2.50

TT T TTTT

'7.5 10.0 12.5 15.0 17.5
c. (M)

2.00 | UL UL L
0.0 2.5 5.0

Sekil 3.29. Cift Karisimh Stvi Membranlar ile Tiyosiyanat Iyonlarinin Tagmnimi Uzerine,
Membran Igeriginin Etkisinin ky, ile Degigimi

Membran igindeki diklorometanin hacimsel olarak yiizdesi arttifinda (C,); k14, kom -K2a
ve kyg/kyy, oram siirekli azalmaktadir. Bu sabitlere bagh olarak, Ry yay azalmakta, typ,y
ise artmaktadir. Tablo 3.10 ve Tablo 3.11 'deki kinetik degerlerden de goriilebilecegi gibi
diigiik diklorometan igeriklerinde daha etkili bir tagimm elde edilmigtir.

Tablo 3.11. Taginim Deneyleri Sonugunda, Membran Giris ve Cikis Aki Degerlert,
Reaksiyon Stresi Sonugunda Ry, Ry, R, Degerleni

Y, C; T4 max- 103 T3 max-103 R4 Rp R,
%) M  (dak)) (dak.-1)

0.00 0.00 3.677 3.673 0.000 0.221 0.778
0.10 1.56 3.491 3.395 0.000  0.234 0.765
025 390 3434 3.536 0.000  0.303 0.697
050 7.80  2.585 2.537 0.001 0.469 0.530
0.75 11.70 2.201 2221 0.000  0.400 0.600
090 14.04 2233 2.208 0.000  0.390 0.610

1.00 1552 2.104 2.057 0.000  0.400 0.599
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Membrandaki diklorometan igerigi artinldiginda, (C,, M), membran girig hiz sabiti, k4
ve membran ¢ikis hizi, ky, azalmaktadir. Membran igindeki diklorometanin derisiminin
kyq ve ky, ile degisimi sirasi ile Sekil 3.28 ve Sekil 3.29 'da verilmigtir.

Tablo 3.10 ve Tablo 3.11 'deki hesaplanan kinetik parametre degerleri, membran igindeki
diklorometan yiizdesinin artmasinin, membran girig hiz sabitinden ziyade, membran ¢ikig
hiz sabiti Gizerine etkisi daha fazladir. Ry, ¢ azalmasinin yanisira, tp,,¢ degerlerinin
artmast tiyosiyanat iyonlarnin kararsiz durum kinetik esitliklerine gore, tagiumimn hizh
ve membran iginde birikiminin az oldugunu ifade etmektedir. Boéylece tiyosiyanat
iyonlarinin tagimm  siiresi artmaktadir. C, 'nin artmasi ile birlikte J; p,, azalan
(monotonik) bir egri verecek gekilde azalmakta olup, Sekil 3.30 'de gosterildigi gibidir.
Bu membran giris ve ¢ikis hiz sabitleri degerleri arasindaki boyutsal farkliliktan
olugmaktadir.

4.00

3.50

3.00

Jomar 107

2.50

2.00

peeaertnrdanpngerabassonnogsfrrannprestorgrenit

1.50 LIS B S S N BN NN B N (NN N BN BN D L AN MR SN SN (NN S SR BN At (S S St R N B SN B BN |
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.58 15.0 17.5

C. (M)
Sekil 3.30. Membran Cikig Akisinin C,, ile Degisimi
Sonu¢ olarak membran materyalinin tiyosiyanatin taginiminda kinetik parametreler

Uzerinde etkili oldugu saptanmugtir. Membran materyali olarak kloroformun
diklorometandan daha etkili oldugu saptanmugtir.



3.8. Sonug ve Oneriler

Sulu ortamdan tiyosiyanat iyonlarinin sivi membran prosesi ile tagimimi igin; sicaklik,
kanigtirma hizi, tagtyici tipi, tastyici derigimi, yakalayic: faz tiirii, yakalayict faz derigimi ve
¢ift stvi membranlarin kullanimi gibi kinetik parametrelerin etkileri aragtiritmgtir.

Tiyosiyanat iyonlarinin sivi membran prosesiyle tasinimi tizerinde, sicakliin etkili oldugu,
membran giris ve ¢ikig hiz sabitlerinin sicaklik ile arttifi saptanmugtir. Sonugta, Ry may
artar iken, tg,. 'da azalmaktadir. Buda tiyosiyanat iyonlarimin, membran faza hizli bir
sekilde tagindigim (yaklagtk 150 dakika), ve membran fazda birikimin az oldugunu
gostermektedir. Membran faza tiyosiyanat iyonlarinin sizma dereceleri (Rp) 'nin yiiksek
olusu, bu durumu agtklamaktadir. Sicaklik arttikga membran fazdaki tiyosiyanat iyonu
derigiminin azaltig1 ve buna paralel olarak yakalayict fazdaki tiyosiyanat iyonu derigiminin
arttif1 gozlenmistir. Iyonlarin tagimmu igin kullanilan bu tip stvi membran sisteminde,
membran yogunlugu (d)>1 oldugunda organik ¢oziicii kayiplari, membran yogunlugu<1
olan sistemlere nazaran daha az olmaktadir. Stvi membran sistemlerinde genellikle
yuksek sicakliklarda c¢aligiimamakta olup, organik ¢ozicii kayiplarinin az olmasi,
membran fazin stabilitesinin bozulmasi, organik ¢oziiciiniin toksisitesi gibi etkenlere
dikkat edilmektedir. Membran girig ve ¢tkis maksimum aki degerlerinin sicaklik ile arttigt
gozlenmig olup, aktivasyon enerji degerleri sirasiyla, 7.75 ve 8.30 kcal/mol olarak
hesaplanmigtir. Stvi membran sistemlerinde 10 kcal/mol altindaki aktivasyon eneri
degerinin g6zlendigi taginim sistemlerinin difiizyon kontrollii olabilecegi belirtilmigtir.

Tiyosiyanat iyonlarinin, stvi membranlar ile ¢ift yonla taginimi tizerinde, karigtirma hizinin
etkisi incelenmis olup, membran girig ve gikis hiz sabit deZerlerinin, karigtirma hiz ile
lineer olarak arttif1 gozlenmistir. Tiim karigtirma hizlarinda membran faza yiiksek sizma
dereceleri tespit edilmistir. Tiyosiyanat iyonunun taginim igin 250 rpm, membran faz
kanigtirma hizinda iyi sonuglar elde edilmigtir. Bu kangtirma hizinin iizerine g¢ikilmast
halinde organik membran fazdan emiilsiyon zerrecikleri seklinde kayiplar olmakta bu
durum da sistemin stabilitesi bozulmaktadir. Membran giris ve ¢ikis aki degerlerinin,
kanigtirma hizi ile birlikte arttifini gdstermigtir. Membran girig ve ¢tkis aki deZerlerinin
birbirine esit olmamasi kararsiz durum kinetiklerinin bir sonucudur. Herbir fazdan alinan
orneklerin spektrofotometrik analizi, membran fazdan sulu fazlara tastyict molekiil ve
tastyici-tiyosiyanat kompleksinin sizmadigy, sulu fazlardan da membran faza bir sizintinin
olmadigini géstermigtir.
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Tiyosiyanat iyonlarinin ¢ift yonli tagintminda tastyict olarak farkh karbon atom sayilarina
sahip kuaterner amonyum bromiir tuzlan kullaniimig olup, karbon atom sayisinin artmasi
ile tasinim veriminin arttift tespit edilmigtir. Kullamilan tagiyilar iginde 6zellikleri
TDTMABr, HDTMABTr ve TOABr tuzlarinin tiyosiyanat iyonunun tagimiminda gok etkili
oldugu gozlenmistir. Ancak kuaterner bilesiklerinin se¢iminde, karbon zincir uzunlugu
veya karbon atom sayisinin yanusira, merkezi atomun, karbon zincirindeki fonksiyonel
gruplarin ve bagh bulunan anyonunda etkisi olabilir. Ozellikle kuaterner amonyum tuzlan
ucuz ve kolay rejenere edilebilmelerinden dolayt sitvi membran sistemleri igin uygun
tagtyrcilar oldugunu ortaya koymaktadir.

Tagiyic1 dertgiminin tiyosiyanat iyonunun ¢ift yonli taginimi Gizerine etkiye sahip oldugu,
digiik tastyict derigimlerinin taginim verimini azalti@ belirlenmistir. 103 M tastyic1
derisiminin, 104 M tasiyic1 derisimine gore daha etkili oldugu ve tiyosiyanat iyonlarin
kisa stirede tagmmimini gergeklestirdigi gozlenmigtir. Sivi membran proseslerinde yiiksek
tastytcr  derigimlerinin  kullanilmamasinin  baglica nedeni membran fazin viskozitesini
arttirdigindan taginim verimide digmektedir. Ayrica tagtyicinin yiksek derisimlerde
kullanim1 maliyetide yiikseltecektir.

Yakalayici fazda 2M NaCl, CaCl, ve FeCl; tuzlart kullamilmis olup, tiyosiyanat
iyonlarimin tasimmu i¢in CaCl, ve NaCl tuzlarinin uygun olacag: sonucuna varilmugtir.
Tuzdaki kloriir iyonu artttkga, yakalayici faza tiyosiyanat iyonlarimin biiyiik
cogunlugunun tasindigi goézlenmistir. Ancak maliyet ve toksisite gibi 6zellikler ele
alindiginda kalsiyum ve sodyum tuzlar sivi membran sistemi igin uygun olacaktir.

Yakalayic1 faz derigiminin tiyosiyanat iyonlarmin tagiumu {izerinde etkili oldugu, 2M
NaCl kullanilmasi halinde tiyosiyanat iyonlarinin daha kisa siirede membran faza tagindi
saptanmustir. 2-3 M NaCl deriginin kullanimimnin uygun olacagi sonuguna varilmigtir,

Membran igindeki diklorometanin hacimsel olarak yiizdesi arttiginda (Cz); k4, kom ko4
ve kg/kym orant sirekli azalmaktadir. Bu sabitlere bagh olarak Ry m,y azalmakta, ty,,,
ise artmaktadir. Dusiik diklorometan igeriklerinde daha etkili bir taginim elde edilmistir.
Membrandaki diklorometan igerigi artirildiginda (C,, M), membran giris hiz sabiti k;4 ve
membran ¢ikis hizi Ky, ,ty,y artarken; Ry nax ve kyjg/kyy azalmaktadir. Membran
materyalinin tiyosiyanadin tagimminda, kinetik parametreler iizerinde etkili oldugu
saptanmigtir. Membran materyali olarak kloroformun diklorometandan daha etkili
oldugunu gostermistir. Ikili veya daha fazla organik ¢éziiciiden olusan stvi membranlarin
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kullanilmasindan amac daha etkili bir tasimmin saglanmasidir. Bu tip sivi membranlarda
membran fazin fizikokimyasal etkileri dikkate alinmalidir. Yiksek kloroform igeriklerinde
tiyosiyanat iyonlarinin daha iyi tasindig ortaya konulmustur.

Bu ¢aligmada, sulu ortamdan tiyosiyanat iyonunun sivi membran teknolojisi ile taginimi
gergeklestirilmigtir. Atiksularda tiyosiyanat iyonunun yamstra anyon ve katyonlarda
mevcut olup, bu durum gozéniine almmamustir. Ayrica atiksularnin gergek bilegimi
dikkate almarak bir pilot tesis galigmasi yapilarak uygulanabilirlii aragtinlmalidir.
Calismada kullanilan farkli kimyasal yapi ve ozelliklere sahip tasiyict bilesiklerin
tiyosiyanat iyonlarinin taginimui {zerine etkilerinin yamsira; pH, farkli ozelliklere sahip
organik ¢oziici, birden fazla organik ¢oziici kangimlar, reaktdr sisteminin farkhihig;,
yiizey alaninin etkisi, organik ¢oziiciilerin fizikokimyasal ozelliklerinin etkisi (polarite,
yiizey gerilimi, viskozite gibi) parametrelerinin incelenmesi yararl olacagi kanisina

varimgtir,

Tiyosiyanat iyonlar1 gibi toksik bilesiklerin, stvi membran prosesi ile etkili bir sekilde
taginabilecedi saptanmustir. Taginim sistemi Uzerinde bazi kinetik parametrelerin etkilert
incelenmig, tiyosiyanat gibi toksik bilesiklerin sulu ortamdan tasinimi igin sivi membran
teknolojisinin kullanilabilecegi sonucuna varilmugtir.
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EK ACIKLAMALAR-A

A.1, Cift Yonlii Tasimm Kinetik Egitliklerinin Tiiretilmesi

L (2.16) esitliginin tiiretilmesi:

R, 'min t ile degisimini ifade eden egri, bilkkim noktasinda ikinci tirevi sifir

(dZRa/ dt? =0 ) olmaktadir. (2.19) esitlifinin zamana goére ikinci tirevi alimir ve
diizenlenirse agagidaki esitlikler elde edilir.

d’R, d kik

dtZa T dt kzl— il [exp(—kit) - exp(-k1)] (E.1)
d’R, kik

dtza = kzl—il [“kl exp(—klt) +ko exp('—kzt)] =0 (E2)
t= tin oldugunda, (B.3) esitlii yazlir.
ky (E
—_—= k - k t
ky exp] (k1 — k2 )tine | 3)

(E.3) esitliginin logaritmast alimir (2.13), esitligi ile kargilastirilir ise (2.16) egitlifi elde
edilir.

1L (2.15) esitliginin tiiretilmesi:

(2.15) esitligi kullandarak; (2.10) ve (2.13) esitliinde yerine yazilirsa, (E.4) esitligi
bulunur.

e _ |1 ki) [ el /)
R =1 kz_kl{kzexp( ky Ky -k, k;exp -k, ki -k,

E4
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(E.5) esitligindeki ozdeslik kullantlarak, (E.8) eitlizi elde edilir.

exp[-aln(x)] =x¢ (E.5)
of ky (kl j‘kl/(kl_kZ) kq [klj"kZ/(kl‘kz)
Ry =1-—"—|— |
ko —ky\ky ko —kj\ky (E.6)
R _ 1_(51_]‘1‘2/(]‘1_1‘2) | k, (ﬁJ-(krkz)/(kl—kz) K |
(E.7)
inf _ [ﬂ)‘kz/(kl‘kz){ k3 —k? J
a ky ky(ky — ki) (E.8)
(E.8) esitligi basitlestirilirse (2.15), esitligi tiiretilir.
IIL (2.20) esitliginin tiiretilmesi:
(2.17) esitligi, (2.13) egitliginde yerine yazilirsa (E.10) esitligi elde edilir.
dR
'Ttd”l max = —Kj eXP(_kltmax) (E.9)
dR,
—ad*l max = —kq exp[—k; In(k; / kp)/ (k1 — k3] (E.10)

Burada (E.5) ozdesligi kullantlarak, X =ky/ky, a=1k;/(k; —ky) ,(2.20) esitligi elde
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IV. (2.21) ve (2.22) esitliklerinin tiiretilmesi:

(2.13) esitligi, (2.19) egitliginde yerine yazilirsa, (E.11) esitligi bulunur.

dRa| — LY}
dt "Mk, —ky

{exp[—kyIn(ky /kp)/(ky k)] - exp[—ky In(ky / ey )/ (ky k)]

(E.11)
(E.5) 'deka 6zdeglik kullandarak (E.12) esitligi olugturulur.
dR kka (K —ky/ (kg ~ky) K ~ky /(ky ~ky)
a lmax S 2 s i e § (E.12)
dt ky —kq |L ky ky

(E.12) esitligindeki kogeli parantezin igideki ifade diizenlenirse (E.13) esitligi bulunur.

[ﬂ]—kz/(krkz)]r(ﬁ]‘(krkz)/(kl‘kz) 1l [k )‘kz/(kl‘kz)(k_z_ﬁ]

(E.13)

(E.12) esitligi, (E.12) 'de yerine yazihirsa, (2.22) esitligi bulunur. Esitlik (E.12) 'deki
kogeli parantezin igindeki ifadenin igareti degistirilirse, (E.14) esitligi elde edilir.

(ﬂ)'kl/(kl_k”( (klj(krkz)/(krkzﬂ [kl)"kl/(kl“kz)(k_z:ﬁJ

ky Ll_ Ky
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(E.14) esitligi, (E.12) esitliginde tekrar yerine yazilirsa, (E.15) esitligi elde edilir. (E.15)
esitligi ile (2.20) esitligi birlegtirilirse, (2.23) esithii bulunur.

(E.15)

)—kll’(kl—kz)

dRal NS
dr \max lk2
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