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OZET

EMULSIYON SIVI MEMBRAN TEKN iGi iLE Cu?' ve C"IYONLARININ
EKSTRAKSIYONUNUN iNCELENMESi

Ayirma ve saflgtirma tekniklerinden olan solvent ekstraksiyon psds sulu

cOzeltilerden metal iyonlarinin geri kazaniimasi agilmasinda ¢cok yaygin bir
sekilde kullaniimaktadir. GUnumuzde populer bir uggoa alani haline gelen
membran teknolojisinin alternatif metotlarindani lmlan sivi membran tekgi cok

fazla 6nem kazanstir. Sivi membran prosesi, tek bir adimda ekstyaksive

ekstrakte edilen metal iyonlarinin geri kazaniima®iseslerinden meydana geidi
icin ekstraktant ve c¢Ozucl ihtiyacini azaltmakta d@aha ekonomik olarak
gerceklgamektedir.

Bu yuksek lisans tez camasinda sivi membran teknile sulu ¢ozeltilerden bakir
ve kadmiyum iyonlarinin farkli gayici ligandlarla ekstraksiyonunun incelenmesi ve
geri kazanilmasi amaclangtir. Bu amacla imalati yaptirilan sistem surekliegiie
calistirilarak, Cd(ll) iyonlari icin TOA; Cu(ll) iyonlaricin ise TBP ve D2EHPA
ligandlari kullanilarak sicaklik, konsantrasyon igirosesi etkileyen parametreler
incelenmgtir. Fazlardaki bakir ve kadmiyum iyonlarinin zasadesisim grafikleri,
ekstraksiyon kinegi grafikleri olusturulmus, ard arda gercelkden reaksiyonlar icin
ekstraksiyon kinegii hesaplamalari yapilrtir.

Surekli sistemde TBP+D2EHPA ve D2EHPA ligantlag galgildiginda akseptor
faz olarak 1,5M’lik HSO,, TOA ligandi ile cakildiginda ise akseptor faz olarak
0,5M’lik CH3COONH, kullaniimstir. Optimum organik faz konsantrasyonlari
TBP+D2EHPA, D2EHPA ve TOA icin sirasiyla 3,61\, 2,90.10°M, 2,32.10°M

ve 7,00.10M olarak, organik fazin sulu fazlar arasindan aktanizi her ic ligant
icin de 125mL/dk. olarak belirlenstir.

Elde edilen sonucglara gore, ayirma ve séflaa tekniklerinden biri olan sivi
memban tekr@i ile sulu cozeltilerden bakir ve kadmiyum iyontan geri
kazanilmasi, hizli ve basit proses, ekonomik ayagesitli kimyasallardan gevrenin
korunmasi vb. oOzellikler yonindenggr konvansiyonel ekstraksiyon proseslerine
gore iyi bir segcenek ofturabilecektir. Bakir ve kadmiyum madengifiden
kaynaklanan @r metalleri iceren atiklarin cevremize olan olumsetkileri g6z
onune alindiinda; gercekigirilen ytksek lisans tez camasi sivi memban tekgi

ile sulu c¢ozeltilerden bakir ve kadmiyum iyonlanniayrilmasina ve geri
kazaniimasina yonelik hizli ve yuksek verimli baligma olmasi agisindan énem
tasimaktadir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, kadmiyum, ekstraksiyon, ekstraktant, sivnthean,
TBP, D2EHPA, TOA.
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SUMMARY

INVESTIGATION OF EXTRACTION OF CUPPER AND CADMIUM | ONS
BY EMULSION LIQUID MEMBRANE TECHNIQUE

Solvent extraction process that is one of the tieglas for seperation and purification
is very widely in recovery and seperation of metals from aqueous solutions.
Nowadays, liquid membrane technique is one of ttegreative method of membrane
technology that became popular applications hasngath more attention. Liquid
membrane process reduces the necessity for exitautd solvent used in the system
and occurres more economically due to have singje extraction and recovery of
extracted metal ions in extraction process.

The aim of this Master’s thesis is investigationegfraction and recovery of cupper
and cadmium ions from aqueous solutions with daffercarrier ligands by liquid
membrane technique. For this purpose, Cd(ll) iofisaetion in continuous process
were investigated using TOA, and for Cu(ll) ionsPFAnd D2EHPA ligands as a
function of temperature, concentration in the maotufred system. The graphs of
cupper and cadmium ions in phases by the time =aindation kinetics graphics were
created and then calculations of the extractioetikis were realized.

The concentrations of the acceptor phases in agois system for TBP+D2EHPA,
D2EHPA were used as 1,5M,8l0,, and for TOA ligands and 0,5M GEOONH,,
respectively. The optimum concentrations of theaorg phases were determined as
3,61.10°M, 2,9.10°M, 2,32.10°M ve 7,00.10M respectively and the organic phase
transfer rate from the aqueous phases was detatragé25mL/min for each of the
ligands.

It can be concluded that liquid membran technigbe&lkwvis one of the separation and
purification technique has some advantages as cquicksimple process with the
economic advantages, environmental protection frearious chemicals and

therefore it can be an alternative technique agdamshe conventional extraction

process for recovery of cupper and cadmium ionmsfemueous solutions. If it is

considered the adverse effects of waste contaimeagy metals sourced from cupper
and cadmium mining to the environment, the caraetimaster’s thesis is important
because of being a fast and highly efficient wook fecovery of cupper and

cadmium ions from aqueous solutions with liquid rbeame technology.

Key Words: Cupper, cadmium, extraction, extractant, liquidnmbeanes, TBP,
D2EHPA, TOA.
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1. GIRIS

Hizli kentlgme, sanayilgne ve endustrigneye bgl olarak kirlenme sorunu
surekli olarak artmaktadir. Cevre kirfiine ve 0Ozellikle su kirlilgine neden olan
toksik metaller, ne kadar gliik dersimde olurlarsa olsunlar canllara oldukca zarar
verebilirler. Eser miktarlarda bile zararli olalmléu maddeler arasindgiametal
grubu olarak adlandirilan Sb, Ag, As, Be, Cd, Cu, b, Mn, Hg, Ni, Zn, Se gibi
elementler bulunur.

Agir metallerin cevreye yayiniminda etken olan enndnendustriyel faaliyetler;
cimento Uretimi, demir ¢elik sanayi, termik sarleglcam uretimi, ¢op ve atik camur
yakma tesisleridir. Tablo 1.1'de temel endustrigrditilan metal tirleri genel olarak
gosterilmitir. [1].

Tablo 1.1 : Temel endustrilerden atilan metal tiir[é&].

Endustri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endustrisi - + + + + + - -
Petrokimya + + - + + -+ o+
Klor-Alkali Uretimi e
Gubre Sanayi + o+ o+ o+ o+ o+ -+
Demir- Celik Sanayi + + + + + + + +

Enerji Uretimi (Termik) + +  +

+
+
+
+
+

Basta demir-celik endustrisi olmak Uzere; bakir, cinkwom endustrileri, metal
kaplama, metalsieme gibi endustrilerin géli fiziksel ve kimyasal proseslerinde
fazla miktarda su kullaniimakta ve bu endustrileairk sulari da bu metal iyonlarini
icermektedir. Metal kirlilgi iceren atik su kaynaklari birka¢ grupta inceleineb
Maden ocaklari vesietmeleri bunlardan biridir. Maden drenaj sularik gpssitli
karakterlerde olup cevherin 6zgllie gore dgisir. Ornesin; bir bakir madeninden
citkan sular fazlaca demir ve bakir icerir. Metalikigine sebep olan ger bir grup,
kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip olan gé#i kimyasal endustrilerin atik
sularidir. Metal kaplama sanayi, otomotiv fabrikglalektrik, elektronik, mutfak ve



ev ayalarl Ureten sanayi tesisleri, boru, kapsul, makie boya endustrileriga
metal iceren atik sulari ajturan dger endustriyel kuruklardir. Bu tur sularin ve
diger zehirli maddelerden bir veya birkacini ihtivaeedkullaniimg sularin alici
sulara verilmesi, bu su ortamindaki organizmalan igehirleyici tesir yapar ve
ortamdaki canli hayatini tehlikeye sokar. Bu nedenétallerin sularda bulunmasina
musaade edilen miktarlari sinirlandiriimaktadirziBaestisitlerin, gir metallerin ve
radyoaktif metallerin su ortamindaki canlilarda iktigi ve organizmadan

organizmaya artan konsantrasyonlar halinde gdatinmektedir. [2].

Su Kkirliligi, c¢evre kirliliginin - donemli bir pargasini  ofturmaktadir. Su
kaynaklarindan yararlaniimayi sinirlayacak olanaaik, inorganik, biyolojik ve
radyoaktif herhangi bir maddenin suya karak, suyun nitelik ve Kkalitesinde
degisikliklere neden olmasi “su kirlii” olarak tanimlanmaktadir. Kirlenmenin su
acisindan 6nemi; suyun fiziksel, kimyasal ve biyigl@zelliklerini olumsuz yonde
etkilemesi ve boylece kullanim alanlarinin kisitheasi, biyolojik yaantiyr bozmasi
ile bunyesinde bulundurabilegie salgin hastaliklara yol acan mikroorganizmalarda

ve kimyasal kirleticilerden kaynaklanmaktadir. [3].

Agir metallerin canhlar Gzerindeki etkisi metal tiig) metal konsantrasyonuna, etki
suresine, canli tiriine ve canh organlarina gogesitték gosterir. Agir metaller gik
konsantrasyonunu saklarinda toksik etki gosterirler ve metalin cO#iltigU,
kimyasal yapisi, redoks potansiyeli, kompleksstltma yetengi, vicuda aliry
sekli ve pH dgerine b&lh olarak zararl etkiler ortaya c¢ikar. Bu nedemiene
sularinin ve yiyeceklerin icerebilegiemetal konsantrasyonlari sinirlandiriytm ve

yasal kurulglar tarafindan dtizenli olarak kontrol edilmesi azdudur. [4].

Agir metaller, biyolojik olarak bozundurulamazlar veanli organizmasinda
birikmeye meyillidirler. Asir metallerin bir kismi ygamsal faaliyetler icin belirli
konsantrasyonlarda gerekli olmalaringsmeen, yuksek konsantrasyonlardasitie
toksik etkiler gosterirler. Air metallerin zehirleyici 6zelliklerinden dolayi esistemi
kirletme etkileri insan g@igini da tehlikeye sokmaktadir. Bunagmaen bu
elementler endustride kullaniimakta ve endustrgtgtlardan belli bir miktar besin
zincirine girmektedir. Bu nedenle kirlilik kaynakiadan olgan atik sularin @r

metal iceriklerinin, ¢cevreye verilmeden Once arak ¢gitli su standartlarina goére



Endustriyel g$lemler sonucunda ag@ c¢ikan atiklar ve atik sularin biggo agir
metalleri icermektedir. Air metaller, yerusti ve yeralti sularina kavalar ve
canlilar Uzerinde okiurduklari potansiyel riskler nedeniyle son yillardnemli bir

arastirma konusu haline gelwstir.

Endustriyel atik sulardarga metallerin giderimi igin d@sik metotlar uygulanmakta
ve bu konuda agarmalar da devam etmektedir. Atik sulardagir ametallerin
gideriminde klasik kimyasal ve fiziksel yontemleullaniimaktadir. Bu yéntemlerin,
agir metalleri tamamen giderememe, gehacimlerde atik camur &g cikarma,
maliyeti yuksek aksam ve donanim geregijlioksik camurlarin veya ger atiklarin
bertarafl icin yuksek enerji gereksinimi vb. gibezdvantajlari vardir. Cevre
kirlili gine ve 6zellikle su kirlilgine yol acan ve endustriyel uygulamalar acgisindan
onemli bazi metallerin ve biiklerin uzaklgtiriimasi icin ceitli teknikler

kullaniimaktadir.

Agir metallerin aritim yontemleri

Agir metal iceren atik sularin aritimindaki en gerigltemler gagidaki gibidir:
Iyon degistirme

Cozunmeyen bir dgstirme materyaline hdanms bir iyon tarindn, ¢ozeltideki ayni
yukte farkli iyonla yer dgistirmesine dayanan bir prosestir. [7].

Bu metot 6zellikle atik sulardaki metal konsantmasynun az oldgu durumlarda
kullanilir. iyon desistirme isleminde iyon dgistirici regineler kullanilirislem, regine

ile doldurulmuy bir kolondan atik suyun gecirilmesi ile yapili8)].[
Elekrodializ

Yari gecirgen iyon secici membran kullanarak caéaeltiyonik komponentlerinin

ayrilmasina dayanan bir prosestir. [7].
Ultrafiltrasyon

Cozunmig ve kolloidal maddelerin uzakfariimasinda go6zenekli membranlarin

kullanildigl basing suruklemeli membran prosestir. [7].
Kimyasal ¢oktiirme

Bazi &ir metallerin, cgitli inorganik iyonlarin ve fosforun ¢oktirtlmesegellikle

aluminyum veya demir tuzlari gibi koagulantlariavésiyle yapilir. [7].



Hiperfiltrasyon (Ters osmoz)

Cozeltideki cozunmgituzlar yuksek basingta yari gecirgen bir zardadirak filtre

eden bir prosestir. [7].

Bu tekniklere ek olarak sivi membran tekrde mevcuttur ve en énemlilerindendir.
Membranlarin belirli maddeler icin segcicilik gostexsi, dgerlerini reddetmesi
yuzyillardir ~ bilim adamlarinin ilgisini ¢cekmi ve yapay membranlarin
kullanilabilirligi  konusu farkli argtirmalara konu olmgtur. Son vyillarda,
verimlerinin ve ekonomik avantajlarinin ytksek ofmaoda sicakfinda bile
isletilebilmeleri, moduler bir yapiya sahip olmaladezerli metallerin kazanimini
salamalari, zehirli son trdnlerin (metaller ve ordamolekuller gibi) ayrilmasi gibi
bilim ve teknolojide 6nemli olan alanlarda getidgik avantajlar membran

sistemlerinin kullanimini artirrginr. [9].

Bu tekniklerin kullanildgl ayirma ve safidirma proseslerinde, toksik metallerin

secimli olarak ayrilmasi ve uzaktailmasi ¢cok 6nemlidir.

Son yillarda atik sularin aritilmasinin yanindajniekta atik maddeleri geri kazanma
islemleri Gzerinde énemle durulmayaskamstir. Ozellikle batili tlkelerde gevre
koruma tedbirleri ygunlastirilarak a&ir metaller gibi tehlikeli maddelerin geri
kazaniminda yari gecirgen membranlarin kullaniin@des) 6nemli gedimeler
olmustur. Kullanilan membran prosesleri, cevre, su mntl kimya, tekstil,
petrokimya, petrol, gida, k&, ilag, tip ve elektronik endustrilerinde halen
kullaniimaktadir. Membran sektori yeni ortaya cik@mi bir endustriyel uygulama
alanina sahiptir: Bunlardan insanlarin kaninin gemmesinde diyaliz (suni bobrek);
deniz suyundan icme suyu elde edilebilmesi icins tesmoz; sut drtnlerinin
islenmesinde blyuk protein molekillerinin  konsantoadgrinin arttirllmasinda
kullanilan ultrafiltasyon; ilag¢, tibbi Urinler ve egnubatlarin sterilizasyonunda
kullanilan mikrofiltrasyon; aci veya tuzlu sulardagme suyu elde edilmesinde
kullanilan elektrodiyaliz ilk olarak akla gelenl@ardMembran prosesleri genellikle
disik sermaye yatirimi, guk enerji tiketimi ve ucuzsletme maliyetine sahip
oldugundan, yukaridaki membran proseslerine ek olarak petaya cikan bazi
uygulamalar da bulunmaktadir. pal gazdan asit gazlarinin gideriimesinde gaz
gecirgenlgi, organik kargimlarin ayrilmasi, atik su aritimi ve nukleer atik

cOzeltilerinin slenmesinde sivi membranlar, alkol-su ve organilkausimlarindan



suyun giderilmesinde pervaporasyon, hidrometalugaz absorpsiyonu/siyirma
islemlerinde de kullanilan 6nemli yontemlerdir. [10].

Endustriyel ve analitik kimyada, farklh tirlerdenepdana gelen bir kompleks
karisimindan bir tarin ayrilmasi da c¢ok onemlidir. Ayamve saflgtirma
tekniklerinden olan solvent ekstraksiyon (SX) pmisesulu c¢ozeltilerden metal
iyonlarinin geri kazanilmasi ve ayrilmasinda ¢okgya birsekilde kullaniimaktadir.
Gunumuzde populer bir uygulama alani haline geleembran teknolojisinin
alternatif metotlarindan biri olan sivi membrannigk cok fazla énem kazangtir.
Sivi membran prosesi, tek bir adimda ekstraksiyen ekstrakte edilen metal
iyonlarinin geri kazanilmasi (siyrilmasi) proseasiden meydana gelgii icgin
ekstraktant ve sistemde kullanilacak ¢6zicu ihtiyaazaltmakta ve daha ekonomik

olarak gerceklgnektedir.

Sivi membran proseslerin potansiyel avantajlarsiada; yuksek ayirma faktorleri,
katt membranlara gore daha yuksek kutle transfgiiksek secicilik, d§iik
konsantrasyondan yiksek konsantrasyona ayirma wvagindetirme, pahall
ekstraktant maddelerin kullanilabilmesi, yuksek I&@®/cozici hacim oranlari,
askida kati madde iceren cozeltilergrenebilmesi, dlgceklendirme kolagly disuk
yatirim ve gletme maliyeti sayilabilir. [11].

Membran  ayirma  prosesleri  konvansiyonel ayirma gslesi ile
karsilastirildiklarinda enerji ihtiyact ve maliyet acisimdadaha verimlidirler.
Membran sistemleri daima az yer kaplarlar ve madider. Sivi membran
prosesleri, atilk su aritiminda, kimya muhengistie, hidrometalurjide,
biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullemi alani bulmaktadirlar.
Literatiirde ceitli iyonik Kkirleticilerin sivi membranlarla %99,9gibi ylksek

oranlarda giderildii belirtiimektedir. [12].

Sivi membran tekgi, tek bir adimda iki prosesten meydana gelmekteBu
teknikte ilk olarak; sulu dondr ¢ozeltidengigaci molekilleri iceren organik faza
metal iyonunun ekstraksiyonu ve daha sonra da mamfazdaki metal iyonunun
akseptor faza ekstraksiyonu proseslerindegnadiktadir. Sivi membranlar géerine
gore yuzey aktif, organik ¢ozucl vestaci (ekstrakte edici) maddelerin her Gg¢lni
icerebildikleri gibi bunlarin farkli kombinasyonlaa da sahip olabilmektedirler.



Sivi membranlar, seyreltik ¢ozeltilerden farkh Wikéerdeki maddelerin ayrilmasi
icin etkili sistemler olmasi nedeniyle, ayirma telqjisi ve saflatirma proseslerinde
cok énemlidir. [13-15].

Sivi membranlarin verimli ve ekonomik olduklari; gddi metallerin geri
kazanilmasinda, ga metallerin ve organik molekullerin uzakiaillmasinda,
anyonlar, zayif asitler ve bazlarin ayrilmasindaau& sulardan gaz karmlarinin

uzaklgtiriimasinda kullanimlarinin son derece uygun gidda ifade edilmektedir.
[10,16,17].

Sivi membranlarin endustriyel alanda kullanimi tneerargtirmalar ygun bir
sekilde devam etmekte ve pilot bazda gahlar sirdirilmektedir. Ozellikle son
yillarda yapilan bilimsel ve teknik agtarmalarda sivi membran yonteminingel

tekniklere gore daha verimli ve pratik offlusonucu vurgulanrstr.

Son yillarda membran teknolojisinin sanayide kuli@an yayginlamis ve gin
gectikce de Onemi artmaktadir. Popiler bir bilimlire gelen membran
teknolojisinin alternatif metotlarindan biri olanvs membran teknolojisi Gzerine,
kimya mihendisfi, inorganik kimya, analitik kimya, fizikokimya, Zyoloji ve
biyoteknoloji alanlarindaki ¢aimalar cok kapsamli bigekilde devam etmektedir.
[13].

1.1 Tezin Amaci

Literatiirde mevcut bilgilersigl altinda bu yiksek lisans tez gatasinda; ayirma ve
saflagtirma tekniklerinden biri olan sivi membran tekrile sulu ¢ozeltilerden bakir
ve kadmiyumun farkh parametrelerde ekstraksiyomunuacelenmesi ve geri

kazanilmasi amaclansgtir.

Kadmiyum ve bakir iyonlarinin ¢evre kirliii acisindan énemli olmasi nedeniyle
secimli olarak ayrilmasi ve aritiimasglemleri endustride ¢cok 6nemlidir. Bu
calismada; geri kazanimi, zengigleilmesi, depolanmasi dnemli olan sulu ¢ozelti
fazindaki kadmiyum ve bakir iyonlarinin sivi membtakngi ile ekstraksiyonunda

prosesi etkileyen parametreler esas alinarakiipaistir.



1.2 Literatiir Ozeti

Son yillarda farkli endustrilerde kullaniimalariryani sira, gir metallerin aritilmasi
ve geri kazaniminda 6nemli sonuclar elde edilmebebiyle, &ir metallerin sivi
membran tekrgi ile ekstraksiyonu bir¢cok ¢aimaya konu olmaya amistir. Konu

ile ilgili yapilan ve literatirde yer alan bazi gatalar gagida verilmektedir:

Gholivand and Khorsandipoor, (2000),Taslyici olarak N-etil-2-aminosiklopenten-
1-ditiyokarboksilik asit kullanarak Cu(ll) iyonunuhir sivi membran sisteminde

secimli olarak transportunu gercegtiemislerdir. [18].

Trti ¢-Petrovié ve Jonsson, (2002),Cu(ll) iyonlarinin transport c¢aimasinda,
destekli sivi membran tekgini kullanmslardir. Calgsmalarinda kerosende ¢6zungnu
di-2-etilhekzilfosfati taryici ligandini ekstraktor faz olarak ve humik astliginda
Cu(ll) iyonlarinin ¢ozeltisini donor faz olarak hdamislardir. Yapilan ¢cabmada
dondr fazda hamik asidin konsantrasyonu arttikg@lliCwyonlarinin ekstraksiyon
veriminin dtaguna bulmglardir. [19].

Ledna G., vd. (2007)Bakir icin talyici olarak LIX984N, D2EHPA ve CYANEX
272 kullanmglar ve calsma sonucu elde edilen kinetik verilere gére Cu(ll)
iyonlarinin tginiminin birinci dereceden ard arda gercgdte tersinmez tepkime
modeline uydgunu belirlemglerdir. Her Gc¢ taryici icin maksimum ekstraksiyon ve
geri alimi etkileyen parametreleri inceleyerek,imopim sartlari tespit etnsierdir.
Cu(Il) iyonlarinin transportuna skin en yuksek verimi LIX984N kullandiklarinda
(>%80) elde etmslerdir. [20].

Alaguraj vd. (2009), Yapms olduklari deneysekiemlerde emdulsiyon sivi membran
teknigini(ELM) kullanarak, Cu(ll) iyonlarinin transportungerceklstirmislerdir.
Mobil tagiyici olarak alamin, surfaktant olarak da Span &0 kimyasal bilgiklerini
kullanmslardir. ELM sistemi icin bu iki bilggi kerosende ctzerek organik fazi
olusturmuwlardir. Deneysel sonuclara gére Cu(ll) iyonlarinransport veriminin
ekstraktant ve surfaktant konsantarasyonunaglabgictaki Cu(ll) iyonlarinin
derisimine, dondr fazin pH'Ina ve siyirici c¢ozeltisingdrg deistigini  tespit
etmislerdir. [21].

Reddy T. R., vd. (2010)Sivi membranda Cu(ll) iyonlarininstaiminda 8-hidroksi
kinolini tastyici olarak kullanmglardir. Membran fazda pH’'in etkisi, geri alimda

akseptorin yapisi, geér katyonlarin varfii, tasimadaki reaktiflerin yapisini



incelemglerdir. Metal iyonunun maksimum g@iminda geri alim fazi olarak 0,1M
HNOs kullanarak, membran faza 2-aminopiridin eklenmesiydakir iyonlarinin
transportunda bir miktar geine s&lamislardir. Membran fazda sitrik asit veya
glisin kullanildginda ise bakir iyonlarinin gaiminda dgisim olmadgini
gozlemilerdir. Diger katyonlarin varfiinda (PB% Zn", Cd'?, Fe?, Ni*?, Fe™®) bakir
iyonlarinin ekstraksiyonunu inceleglar sonucta kullandiklari sistemin endustriyel

atik sularda bakirin geri kazaniminda etkili @dou bulmglardir. [22].

Chang S. H., vd. (2010)Sulu ¢o6zeltiden Cu(ll) ekstraksiyonlarinda petraizip
organik ¢ozucl yerine gdi tiplerde bitkisel y& bazli(VOS) organik ¢ozuculer
kullanmslardir. D2EHPA ve TBP iceren g#i bitki yaglari kullanilarak, Cu(ll)'nin
pH-ekstraksiyon izotermlerine bakgtar ve farkh tiplerdeki VOS’ta Cu(ll)’nin %
ekstraksiyonunu analiz etglerdir. D2EHPA ve TBP iceren bitki géarinin Cu(ll)
iyonlarinin ekstraksiyonunda en yuksek verimi edtimislerdir. Petrol bazli organik
cOzlculer yerine bitkisel garin sivi membran tekginde kullaniimasinin uygun

oldugunu tespit etrgierdir. [23].

Chang S. H., vd. (2011)Sulu ¢o6zeltiden kitle sivi membran tek(BLM) ile
Cu(ll) iyonlarinin tainiminda organik faz olarak seyreltici soyadigant tglyici
olarak da D2EHPA ile birlikte TBP(faz dizenleyigi&ullanarak, optimungartlar
belirlemiglerdir. 1,5M HSO, kullanarak bu sistemde organik fazdan Cu(ll)’ nerig
kazaniminda %98,56’lik bir verim elde egherdir. [24].

Chang S. H., vd. (2011)Bu calsmada soya ya icinde tglyici ligant olarak di-2-
etilhekzilfosforikasit ve tributilfosfati(faz dizkayici) kullanarak, Cu(ll) iyonlarinin
ekstraksiyonu  Uzerine  csniglardir.  Ekstraksiyon  verimini  etkileyen
parametrelerden sadece donér fazdaki Cu(ll) iyomiar konsantrasyonu ve
sicaklgin etkisini aratirmiglardir. Elde ettikleri kinetik verilere gore bakir
iyonlarinin  tginiminin ard arda tersinmez 1l.mertebeden gergeki@
saptamglardir. Dont6r fazda ¢éli Cu(ll) konsantrasyonlarinin ve sicakliklarin
ekstraksiyon sirecine etki etmgidi fakat artan sicaklik ve donér fazdaki azalan
Cu(ll) iyonlarinin konsantrasyonu ile akseptor fazdCu(ll) iyonlarinin geri alim
verimlerinin deistigini gozlemlemglerdir. Yaptiklar dger calsmada ise soya ya
bazli katle sivi membranin(BLM), gercek endistriyektal atiklarin varginda

Cu(Il) iyonlarinin giderimi Gzerine ¢camiglardir. [25].



Hamid R. Mortaheb vd. (2010),Sivi membran prosesi icin yeni bir hibrit hticre ile
tehlikeli gzir metallerden kadmiyumun geri kazanimini galglardir. Tgiyici olarak
organik fazda tri-iso-oktilamin(TIOA) kullanrglardir.  Ornekteki kadmiyum
konsantrasyonunu AAS’de Olcrdérdir. Destek membrana, dondr ve akseptor
fazlarin pH'ina, kadmiyumun bngic konsantrasyonuna, siAci
konsantrasyonuna, kitle transfer oranindaki orgéimin dayaniklilgina bakmglar

ve geri kazanim etkisini ¢camiglardir. En uygun tayici TIOA konsantrasyonunu
0,05 M bulmuylardir. Dondr ve akseptor fazlari icin pH’larinrasiyla 3 ve 13 olarak

belirlemiglerdir. [26].

Ahmad A. L., vd. (2011),ELM kullanilarak Cd(ll) iyonlarinin sulu fazdan gatim
kapasitesi ve emilsiyon yaricapi Uzerinesgallardir. Tgiyici olarak TOA, organik
cOzelti olarak kerosen, akseptor cozelti olarak raya&, tutucu olarak SPAN 80
kullaniimistir. Cd(ll)'nin geri kazanimi icin yizey aktif maddkonsantrasyonuna,
tastyicl konsantrasyonuna ve membranin i¢ fazdakirhamianlarina bakngiardir.
Cd(Il)'nin geri kazanim kapasitesinin emdulsiyon igapina etkisi c¢ajilmistir.
Emudlsiyon capinin 0,878 ile 2,46n arasinda dgstigi ve geri kazanim kapasitesinin
ise 0,493 mg oldgu gbzlenmgtir. [27].

Comesa™na A., vd. (2011)Taslyici faz olarak kimen icinde CYPHOS IL101
kullanilarak, NDSXSD sistemiyle HCI'den Cd(ll)'nigecsine bakmglardir. Caitli
deneysel da@skenlerin fonksiyonu olarak metalin geiciarastiriimistir: taslyici
konsantrasyon, dondr fazdaki HCI ve Cd(ll) konsasyonu verileri vb. organik ve
akseptor coOzeltisi arasinda emdlsiyon katsayisstwiulmustur. Kitle transfer
katsayisi ve tabaka capi kalfnldeneysel verilerde hesaplagtm Akseptor olarak
1M amonyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilgtir. CYPHOS IL101 iceren membranda
farkli metallerin secicifii arsstirilip, sivi membran fazdaki gkr taiyicilarla

karsilastiriimistir. [28].

Marchese vd. (1995)0Organik faz kerosen icinde stguci ligant olarak Alamine 336
kullanarak sivi destekli membrandan Co(ll), Ni¢i® Cu(ll) iyonlarinin transportunu
aragtirmiglardir. Co(ll) ve Cu(ll) iyonlarinin transportundalamine 336 icerikli
organik faz ve HCIli besleme fazi kullangtardir. Besleme fazindaki HCI
konsantrasyonu azalirken kobalt iyonlarinin yanir@a(ll) iyonlarinin ayriima

faktorinin yukselgini bulmuslardir. [29].



Reefy vd. (1997),Trioktilfosfinoksit ekstraktanti ile sivi emulsigomembrani ile
nitrik asit ortamindan uranyum ve toryumun ayrilmas denge ve Kkinetik
calismalarini yapmlardir. Siklohekzan c¢ozeltisinde 0,1M TOPO ile 0,HHINO;
cozeltisinden U(VI), Th, Zr ve Fe(lll)'Un ekstrakein ylizde (%E) deerleri sirasiyla
%98, 78, 85 ve 85 olarak bulglar ve bu elementler arasindan sadece U(VI) ve
Th'un 0,1M sodyum sitrat ¢Ozeltisiyle organik faztelan ayrilabileceklerini

gozlemilerdir. [30].

Kasaini H., vd. (1998), 2-etilhekzilfosfonik asit mono-2-etilhekzilester ergn
emdulsiyon sivi membranlarla, Ni(ll) iyonlarini iger seyreltik sulfati, Co(ll)
iyonlarini ayirmak i¢in uygularglardir. Sorbiton monooleatin kobalt iyonlarinin
daha iyi nifuz etmesine izin veren poliaminler @duoa karar vermglerdir. Ayirma
faktorlerinin, 12 mol/m tasiyici konsantrasyonunda, pH 5,5'te, poliamin icinde
reaksiyon hizi yawa olanin, pH 5,5'in yukarilarinda 6nemli olcide algini,
Ni(Il)’nin orantili olarak arty gosterdgini tespit etmglerdir. Sonugclarin, ayirma
faktorii ve emiulsiyonun stabilizesini etkilgohi bulmulardir. Span 80 kullanilan
membranlarin, orta derecede asidik sulfat ¢ozehiie kolayca hidrolize oldiunu

gormislerdir. [31].

Kumar A., vd. (2000), Bu calsmada, modifiye membran ekstrantla beraber,
hidrofobik ici ba fiber kullanilarak, alkali siyandrlii ortamdan, AXi6 geri
kazanimina dg&nilmistir. Organik ekstraktant olarak, Au(l) nifuz etteknicin, n-
heptanla seyreltiimi TOPOCLIX 79un kagimi ve LIX 79 kullanmglardir.
LIX79CTOPO’nun kagiminin, tek bana LIX79'dan daha iyi performans
gosterdgini bulmuslardir. PAu dgerini, LIX79'la beraber 2,8xIfcm/s olarak
bulmuslardir. Sadece TOPO’yu membrarsifaciyla beraber 9,5x10 cm/s olarak
bulmuwlardir. TOPO ile beraber, alkali siyanir c¢ozeltgn, Au(CN)nin
tasinmasini, ¢bzme reaksiyon mekanizmasi tarafindagtlbiolasilikla Au(l)
komplekslgmesi olarak gozlemgierdir. Au’nun gecirgenfiinin, LIX79 acisindan,
TOPOCLIX79 sulu TOPO kullanilarak 57 kat artfau gozlemsilerdir. Buna ek
olarak, Ag(l) ve Zn(ll)nin, siyanur tuzlar ile b&ber, Au (I)'in secicilgini

gelistirdigini bulmuslardir. [32].

Juang R. S., vd. (2004)%4 n-dekanol ve kerosende, Aliquat 336 iceren, sSivi
membran tekmgiyle, klorlrli ortamdan Zn(ll) ve Cd(ll) iyonlarii taginimini

sgzlamlardir. Deneylerdeki, Aliquat 336 konsantrasyomlaf,05-0,2M, Zn(ll) ve
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Cd(Il)’nin konsantrasyon oranlarini 0,4-7,6 velsop metal konsantrasyonlarini ise
1,7-10,4 mMseklinde belirlemglerdir. Basitlgtirilmi s termodinamik ilgkisini ise SX
dengesini tanimlamak icin sunghardir. Sulu veya organik fazda, ideal olmayan fazi
kabul etmglerdir. SLM’nin, ikili metal sistemleri icin tatmiredici old@gunu ortaya
ctkarmglar. Dengede ise, aliquat 336 ile beraber Zn(llerirden Cd(ll)'nin
birbirinden ayrilma faktorlerini deerlendirmglerdir. [33].

Juang vd. (2004)Destekli sivi membran tekgiiile silfath sulu ¢ézeltiden Zn(ll) ve
Cd(Il)'nin transportu icin tg@yiclt ligant olarak di(2-etilhekzil)fosforik asit
(D2EHPA) ve 2-etilhekzilfosfinik asit mono-2-etilkal ester'i(PC88A)
kullanmslardir. Yaptiklari deneysel canada metal iyonlarinin gaiminda etkili
olan 1,4-14,5 mol/rhdesisen metal konsantrasyonlari, metal konsantrasyonlama
(0,4-9,2), cozelti pH'si (2-5) ve ¢gici konsantrasyonu (0,1-0,6 mol/dmgibi
parametreleri incelerglerdir. Sulu fazdan Zi ve Cd* iyonlarinin birbirinden
secimli olarak ayirimi icin SX ve SLM cafnalarinda PC88A ligant ¢gyicisinin
daha etkili oldgunu bulmuylardir. [34].

Ribeiro C. P., vd. (2004), Sulfurik likordeki, kobalt-nikel ayrilmasi icin siv
surfaktant membran uygulamasindagiyteci olarak Cyanex 302yi bis(2,4,4-
trimetilpentil)mono-tiofosfinik asit kullanarak ietemglerdir. Yuksek Ni/Co
konsantrasyon oranini, 3:1 oraninda alarak Eschidulseyreltici olarak ve ECA
4360’1 ise surfaktant olarak kullangtardir. Bu sistem icin pH etkisini, gfaz iyonik
kuvvetini ve sicaklik parametrelerini inceleterdir. [35].

Sabry R., vd. (2007), Yaptiklari calgmada, emdulsiyon sivi membran tekni
kullanarak, sulu cozeltiden Pb(Il)’nin alimini inemislerdir. Pb(Il)’nin alimini
maksimize etmek icin emulsiyonun 6énemli gidau vurgulamglardir. Emulsiyon
sivi membranda, organik solvent olarak kerosemyita olarak fosforik asit, siyirma
fazi olarak sulfurik asit ve emulgator olarak S@0ii kullanmslardir. Calgma
suresini 5-30 dk, hizi 1000-3000 rpm, surfaktanseamtrasyonlarini (%2-12 v/v),
taslyicl konsantrasyonlarini %1-12 v/v, i¢ faz konsasyonlarini ise 0,25-3M
H.SO, olarak belirlemglerdir. Optimum keullarda, emulsiyon faz kullanilarak, 5 dk.
temas suresiyle, %99-99,5 verimle Pb'nun ekstraksipun gerceklgigini
bulmulardir. [36].
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Ansari vd. (2008),n-dodekan icinde N, N, NN’ -tetraoktil diglikolamid(TODGA)
emdirilmis PTFE'den yapilmy diz tabaka destekli sivi membran arasindan tnvale
lantanitlerin ve Tc, Mo, Zr, Pd, |, Cs ve Ru gitazb fizyon drinlerinin seyreltik
nitrik asit ¢ozeltilerinden transportunu giiamislar. Lantanitlerin taanim hizlarinin
dagihm hizlarina benzegekilde nitrik asit konsantrasyonu ile agthi bulmulardir.
[37].

Kumbasar (2009), Ekstraktant olarak trioktilfosfinoksit(TOPO) kullarak,
emdulsiyon sivi membran yoluyla ¢cok ali asidik cozeltilerden Cr(VI) iyonlarinin
ekstraksiyonunu ve Cr(VI) ekstraksiyonunda rol oyara kargim hizi, siyirici faz
¢esidi ve konsantrasyonu, surfaktant ve ekstraktamskotrasyonu, membran fazin

hacminin siyirici faz hacmine orani gibi parametiehcelemglerdir. [38].

Panja S., vd. (2010), Destekli membran sisteminde 3,0 M HJIO ortamdan TA*
iyonlarinin  n-dodecilaminde hazirlangmi N, N, N, N’ -Tetraoktil-3-
oxapentandiamid(TODGA) ile ekstraksiyonunu incekdeni Organik fazdan geri
alimda, 0,1M okzalik asit kullaniimive ekstraktant, nitrik asit denini etkisi,

membran kararh@ gibi parametreleri inceleier. [39].

Tian vd. (2011), Amin (N,N-di(1-metilheptil) asetamid, N503 ve 1ki amin
(N235) ve noétral organofosfor ekstraktant (alifatiitalkil fosfin oksit, Cyanex 923
ve siklik trialkil fosfin oksit, Cyanex 925) karmi kullanarak zn(ll) ve Cd(ll)
iyonlarinin solvent ekstraksiyonunu gtremislardir. Solvent ekstraksiyonunda ¢inko
iyonlari icin Cyanex 923+N503 ve kadmiyum iyonlain ise Cyanex 923 N235 ve
Cyanex 925+N235 kanmlarindan olgan taiyici ligantlarin daha etkili oldtunu
bulmuwlardir. Diger talyici ekstraktant kagimlarin ¢inko ve kadmiyum iyonlari
Uzerinde etkiye sahip olmadiini, ekstraksiyon mekanizmasinda rol oynayan
ekstrakte bilgiklerini gozlemlemgler denge sabitlerini ve termodinamik

parametreleri hesaplagtardir. [4Q.

Kazami ve Hamdi (2011), Es molar ¢ozeltiden Pb(ll), Cu(ll) ve Cd(ll) iyonlamn
kitle sivi membran tekgiile yarismali ekstraksiyonunda makrosiklik krown eter ve
oleik asiti tgiyici ligant olarak kullanmglardir. BLM tekngi ile bu metal iyonlarin
transport cabmasinda her bir metal iyonu iginstaici ligantlarin kimyasal ve
deneysel parametrelerini (makrosiklik molekuler yapnembran faz icinde

makrosiklik ve faty asit konsantrasyonlari, besleiameda perklorat konsantrasyonu
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ve akseptor fazinda HCI konsantrasyonu) inceleyeesk iyi tagiyici ligandin
A(4)14C4 oldgunu bulmglardir. A(4)14C4 ve OA tayici ligant ile metal
iyonlarinin transport secimlinin sirasiyla Pb(ll) > Cu(ll) > Cd(ll) oldiunu
gozlemlemglerdir. [41].

Kumar R., vd. (2011),Yeni tip emulsiyon sivi membranlari, atik sulardaomun
alimi icin hazirlamglardir. Hidrofobik iyonun, sivi 1- butil-3-metilirdazalyum bis
imid, tastyici olarak TOMAC (sivi), uygun kararl@ sgzslamak icin ise stabilizator
kullanmslardir. Diger kullanilan bilgenler ise, solvent olarak kerosen, surfaktant
olarak Span 80 ve i¢ reaktif olarak NaOH'dir. Mevdeneysel ¢cagmada, tayici
konsantrasyonu, i¢ faz konsantrasyonu, calkalannm, membran faz orani,
surfaktan konsantrasyonu ve pHa 6énem velendir. Sonug¢ olarak ekstraksiyon
verimi [BMIM]+[NTf2]'nin dengeleyici etkisi gorilmgtir. Ancak [BMIM]+[NTf2]

ve Span 80’nin kombinasyonuyla gtanan kararhigin, ekstraksiyon sieminde
yeterli oldysu tespit edilmgtir. [42].

Palaty Z., vd. (2011),Neosepta-AFN anyon @sim membranl dolgu hicredeki
nitrik asit ve sodyum nitratin gmmasi incelenngtir. DUsik konsantrasyonlu
bdlmelerde bulunan asit ve tuz konsantrasyonlanmif@ransiyel denklemlerle dort
katsay! elde edilmstir. iki bilesenin konsantrasyonunda elde edilen deneysel veriler
kullanilarak membrandaki iki bi¢en konsantrasyonuna @akatsayr bulunmgtur.
[43].

Kandwal P., vd. (2012),Delikli lif destekli sivi membranda ¢eyici olarak 4,4
‘(5" ditert-butil-disiklohekzan-18-krown-6(DTBCH188) kullanarak, asidik donor
cOzeltiden stronsiyumungimma davrami incelenmgtir. Asidik dondrden Sr(l1)’nin
ayrilmasi icin var olan ¢ozelti ile NPOE+%20 n-dkale icinde 0,1M DTBCH18C6
hazirlanarak olgturulmus sistemde 3 saatlik catnayla 3M HNQ'luk donér
cOzeltiden metal iyonlarinin transferi %92 verinbelunmytur. Sr(ll)'nin geri
aliniminda NaOH eklenmesiyle asitlik notralize olom. Don6r olarak 3,0M HN©
kullanilarak, atik su ¢ozeltisinde reaktdorden belairsr(ll)’'nin gecsi calisiimistir.
Degisen hidronyum iyonu konsantrasyonuyla sabit nitrahdantrasyonu iceren
dondr ¢ozelti kullanilarak, Sr(ll)’'nin ggniminda hidrojen iyonu etkisi tagtimistir.
[44].



Literatirdeki mevcut bilgilersigl altinda bu yuksek lisans tez gatasinda; ayirma
ve saflgtirma tekniklerinden biri olan sivi membran teknie sulu ¢ozeltilerden
bakir ve kadmiyum iyonlarinin geri kazaniimasi alaaqstir. Bakir ve kadmiyum
metalinin cevreye ve insan@gina verms oldugu zararlar nedeniyle secimli olarak
ayrilmasi ve aritiimasslemleri endustride ¢ok 6nemlidir. Sivi membran igkile
sulu cozeltilerden bakir ve kadmiyum iyonlarinimibigasina ve geri kazanilmasina

yonelik hizli ve yuksek verimli bir ¢gima olmasi acisindan énemitaaktadir.
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2. TEORIK BOLUM

2.1 Bakir

2.1.1 Bakirin 6zellikleri ve tarihgesi

Bakir 1B geg grubu elementidir. Bakira tarihte ilk defa Kibtasrastlandiindan
tum dillerdeki isimlerinin Cyprium kelimesinden @&ihigi tahmin edilmektedir.

Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 2de verilmitir.

Tablo 2.1 : Bakirin fiziksel ve kimyasal 0zellikief45].

Maddenin Hali Kati

Simgesi Cu

Yogunlugu 8,93 gr/cm

Sivi Haldeki Ygunluk 8,02 gr/cm
Ergime Noktasi 1083°C
Kaynama Noktasi 2300°C

Ergime isisI 43 kcal(1 kg ergimesi icin gerekl) 1s
Is1 Kapasitesi 24,4 J/(mol K)
Kristal Sekli Kibik

Degerligi 1-2

Atom Agirlig 639

Spesifik Direnci 0,0178 Ohm/nfm

Bakir, insan ygami icin en 6nemli metallerden biridir ve 6nem lpakidan demir ve
aluminyumdan sonra uglncu sirada yer almaktadektigi, 1s1yr ¢cok iyi iletmesi,
asinma ve korozyona kgrdayanikllgi, sgguk ve sicak olaraksienebilme kolayig!,
parlak ve guzel rengi ve bircok metalle kolaysata yapabilmesi nedeniyle birgok
alanda kullaniimaktadir. 47 sektérden Ozellikle rgrieablolari, telekomuinikasyon
kablolari, tesisat kablolari v.b. ayrica beyaz gyakar Gretimi, otomotiv sektord,
elektrikli ev aletleri Gretimi ve elektronik sanagie de gesibir kullanim alanina
sahiptir. Dunyadaki elementler siralamasinda bakirsirada yer almaktadir ve yer
kabuygunda %0,0055 oraninda bulunan bakir metalik hakléfurli ve oksitli

mineralleri halinde bulunabilir. [46].



Bakir M.O. 8000 yilindan beri bilinen bir metal plugiiniimiize kadar insagin
ilerlemesinde buylk katkisi olngtwr. Tabiatta saf olarak bulunabigdi gibi
cogunlukla bilssikleri halinde bulunabilmektedir. Eski glarda insanlar tabiatta saf
olarak bulduklari bakiri dovmek suretiyle settilerek kaplar, ev aletleri, sivri uclu
silahlar yapmglardir. Bir bakir kalay akami olan bronz (tung) belli bir ga adini
vermistir. [47].

Yerkabigunda 55 ppm (%0,0055) oraninda bulunan bakir kdressyonu, nadir
olarak bilinen nikel, seryum, vanadyum ve stronsiygibi elementlerden daha
diUsuktir. Ancak tabiatta maden ygtalusturma bakimindan, kendisinden ¢ok daha
yaygin olan elementlerden daha yuksektir. [48].

Bakir; gumig, altin ve bakir metallerinin bakir grubu metallenlarak
adlandirimasinda da kullanilir. Dayaniksiz @dubazi gruplar vardir. Bunlar:
kokart ve kokart bilgimleridir. Oksitlendginde siyahimsi GO tabakasiyla
kaplanir.indirgenme-yiikseltgenme olaylarinda kolaylikla elektverebilen bakir,

organizmadaki serbest radikallerin uzakialmasinda énemli rol oynamaktadir.

Dogada; sulfur mineralleri, oksit mineralleri ve ¢cok miktarda da metal halinde
bulunan bakirin énemli minerallesunlardir: kalkopirit, malahit, kovellin, bornit,
kalkosin ve azorittir. Onemli bakir mineralleri \igeriginin elementel yuzdeleri
Tablo 2.2.’de verilmgtir. Metal bakir ginimizde, oksit cevherlerden etdk

kullanarak, sulfarli cevherlerden ise krafinasyokpnsantrasyon ve izabe

yontemlerini kullanarak li¢ ¢ozeltilerden elde edil
Bakirin dnemi, bglica U¢ nedenden kaynaklanmaktadir:

1. Dinya’nin hemen hemen tim bélgelerinde bulunmaslemigle geni 6lctide

dretiminin yapilabilmesi,
2. Elektrigi diger butiin metaller icinde gurgtén sonra en iyi ileten metal olmasi ve

3. Endustriyel 6nemi yiksek, piring, bronz gibigafalar yapmasi. [49].
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Tablo 2.2 : Onemli bakir mineralleri ve icginin elementel yiizdeleri. [50].

Mineral Formuld % Cu %Fe % S % As % Sb
Nabit Bakir
Bakir Cu 99,9
Sulfarler
Kalkozit Cw,S 79,9 20,1
Kovelin Cus 66,5 33,5
Kalkopirit CuFe$S 34,6 30,5 34,9
Bornit CusFeS 63,3 11,1 25,6
Oksitler
Kuprit Cu,0 88,8
Tenorit CuO 79,9
Malahit CuCOQ;.Cu(OH), 57,5
Azurit 2CuCG;.Cu(OH), 55,3
Krisokol CuSiQ.2H,0 36,2
Kalkantit CuSsQ. 5H,0 25,5
Brokantit CuSQ.3Cu(OH), 56,2
Atakamit CuCbL.3Cu(OH), 59,5
Kronkit CuSQ. Na, SQ. 3Cu(OH), 42,8
Digerleri
Enargit CuwASS 48,4 32,6 19,0
Famatinit CusShs 43,3 29,1 27,6
Tetrahedrit Cu;ShSs 46,7 23,5 29,8
Tenantit CuAs 52,7 26,6 20,7

Yerkabigunda en c¢ok bulunan bakir minerali kalkopirittir.alKopirit CuFe$
bilesiminde olup aslind€Cuw,SFe;S; veya Cup,S.2FeSS olarak da yazilabilmektedir.
[50].

2.1.2 Bakir ve algimlarinin ozellikleri

Bakir esasli akamlar iyi korozyon direnci, yiuksek termal ve elaksel iletkenlik,
kendi kendini yglayabilme ve iyi @nma direnci gibi 6zelliklere sahiptirler. Kalay
iceren bakir akamlarindan kalay bronzlari yiksekiama direncine sahip iken, bakir
alasimlarindan biri olan piring malzemeler ise yuksekikavemet, iyi korozyon
dayanimi, yuksek isI ve elektrik iletken)ikolay sekillenebilme ve guzel gérinim
nedeniyle endustride ¢ok kullanilan muhendislikzeatelerdir[51].

Onemli bazi bakir atamlarinin yuzde bilgmleri Tablo 2.3'te verilmtir.

Saf bakira ilave edilebilen elementlgunlardir: Aliminyum, arsenik, berilyum,

kadmiyum, krom, kobalt, demir, ksun, manganez, nikel, oksijen, fosfor, silisyum,
gumi, kukart, tellar, kalay, cinko ve zirkonyum. Bu gila elementlerinin saf

bakira olan etkileri isgematik olarak Resim 2.1'de gosteriktii. [52].
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Resim 2.1 : Alam elementlerinin etkilerinigematik gosterimi. [52].
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Tablo 2.3 : Onemli bakir ajamlarinin %bilgimleri. [53].

Alasim Adi %Bilesim  Ozellikleri Kullanildi g1 Yer

Piring g? grt: Parlak sari ve kolaylenebilir Boru, tel, stissgasl

70-95 Cu

Bronz Tung 30- 5 Sn

Sert ve kirilgan Cam reflektor kaplama

98 Cu

Silisyum Tung oy

Tel haline gelebilme Telgraf telleri

84 Cu
Mangonin 12 Mn Elektrigi az iletme Direng telleri
4 Ni

10-30 Ni
20-5 Zn
1-10 Pb
0.6 Sn Beyaz renk Sus ve egyasi yapimi
0.3 Fe
0-1.5Si
0.25-1 Mn

Nikel Glmusleri
(Alman GUumisi)

2.1.3 Elektrik iletkenligi

Klbik sistemde kristalkeen bakir, gimgten sonra en iyi 1s1 ve elektrik iletkeni olup
Ozellikle bu ikinci iletkenlik, saffii bozan maddelerin eser miktarda bile olsa garli
ile 6Gnemli derecede azalir. Safiyet bozasgliba elementler Fe, Ni, As, Sb, Pb, Ag ve
Au olup bunlarin arasinda en buyik paya sahip olsijendir. Sekil 2.1'de bu
elementlerin bakirin elektrik iletkegine etkileri gosteriimektedir. [52].
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Sekil 2.1 : Elementlerin bakirin elektrik iletkegine etkisi. [52].

Metalik bakir kuru havadan etkilenmez, fakat havegiilirsa ytzeyi oksitlenmeye
baslayarak Cu(l) oksit tabakasiyla kaplanir bu durunakion daha fazla

yukseltgenmesini dnler. Basing altinda oksijen gaasitilirsa Cu (Il) oksit olgur.
2Cu+ % HO—> CuwO (2.2)
2Cu +O0— 2Cu0O (2.2)

Karbondioksit iceren atmosferde bakirin yuzeyisilyeenkli bir bazik Cu(ll)
karbonat tabakasiyla kaplanir ve bu tabaka baldaha fazla yikseltgenmesine
engel olur. Periyodik sistemin 1B grubu elemenéinobakir korozyona maruz kalan
yuzeylerde ince bir oksit filmi okturur. Bu madde kuvvetli mineral asitleri ile
amonyak dynda kalan asit ve alkalilerin buyuk bir kisminarskaoldukca
dayanikhdir. Normasartlarda ve havasiz ortamda bakir seyreltik hidmklasit ve
asetik asitten etkilenmez. Ancak déi nitrik asitte kolaylikla ¢oziinerek azot
oksitlerle birlikte Cu(ll) nitrati verir. Sulfurikasit sicakta bakiri hizla ¢cdzerek Cu(ll)
silfati olyturur. Bakirin sulfirik asitte ¢oziinmesi olay! kademede okur. Ik

olarak Cu(ll) oksit tgekkll eder.
Cu+480, — CuO +S@+H,0  (2.3)

Daha sonra okan Cu(ll) oksit sulfurik asitte ¢oztnerek Cu(ll)fsi verir.
CuO + 5O, —» CuSQ@+ H,O (2.4)

Bakir hidroklorik asidin seyreltik ¢ozeltisinde ¢immez, fakat gaz halindeki

hidrojen klortrden etkilenerek Cu(ll) klortri gturur.



Cu +2HGH>  CuGlH, (2.5)

Bakir iyonu karbonat, amonyum, siyanur, silfat verdksil iyonu iceren
cOzeltilerde bir kompleks ojumu yoninde reaksiyon verir. Ayrica bakir, etilen
diamin, amonyak ve piridin gibi noétral ligantlarkuvvetli kompleksler meydana
getirir. Ornggin tetramin Cu(ll) kompleksi Cu(ll) ¢6zeltileriniramonyak ile
muamelesinden elde edil[B4].

Ctiaq+ 4NHs —> [Cu(NH3),)*" (2.6)
Bakirin siyanir ile kompleks reaksiyongagidaki gibidir.

Cu + 2CN+ H,O — [Cu(CNY" + OH + 1/2H 2.7)

2.1.4 Bakir bilesikleri

Bakir, bilegiklerinde +1 ve +2 oksidasyon basamaklarinda bulunGu(l)
bilesiklerine kupro bilgikleri ve Cu(ll) bilesiklerine kupri bilgikleri denir. Cu(l)
bilesikleri gumis ve altin bilgikleri ile benzerlik gdsterirler ve bunlardan suda
coziinenler Cl iyonunun Ci¥ ve metalik bakira désinesi sebebiyle kararli
degildirler.

Sabit Cu(l) bilgikleri; suda ¢oziinmez, kovalentgdari iceren kristalize bikgkler ya
da koordinasyon bigkleri olustururlar. En 6nemlileri suda ¢oztunmeyen Cu(l)
halojenler, Cu(l) siyanir, Cu(l) oksit ve Cu(l) Riidar. Halojenlerle alkali halojentr
cOzeltilerinde kompleks ofturarak cozindrler. Cu(ll) tuzlarn genel olarak asud
cozunurler ve cozeltileri yeteri derecede seyreltknak sarti ile mavi-ysil
renktedir. Cu(ll) sulfir bilggi suda ¢oziinmez. Cu(ll) bikleri bazik ortamda ve
yuksek sicakliklarda bir dereceye kadar oksijenhiroksit kopruleri olgturarak
polimerize olabilirler. Rutubetli havada birakil@akir metalinin rengi matiar ve
yuzeyi yail renkli bazik bakir karbonat [G(OH),CO;3] olusan koruyucu bir tabaka

ile kaplanir.
CQ+ 2Cu + Q+ H,O — Cu(OHCUCGQ (2.8)

Havadaki kikurt dioksit bakir metali ile bigkerek Cu(OH)sSO, olan bazik (ysil

renkli) bakir sulfati olgturur.

ACU+S@5/20:+3H,0 —> Ci(OH)sSOy (2.9)
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Cu(ll) oksit, redresorlerden alternatif akimigdo akima ¢evirmede kullantlir. Cu(ll)
oksit ayni zamanda kimya laboratuarlarinda oksttleylarak kullanilir. Bilinen pek
cok bakir bilgigi icinde birka¢ tanesinin ticari 6nemi vardir vedéstride 6zel olarak
imal edilirler. Bunlardan en énemlileri olan Cu$§usuz oldgu zaman beyaz renkte
ve normal ticarisekli penta hidrattir. Kimyasal bgani CuSQ,.5H,0 olup %25,6
oraninda Cu icerir mavi renklidir halk arasinda tg§izolarak bilinir. GOozta tarim
alaninda cok yaygin olarak kullanilir. Zirai alantaerelere kag micadelede
Ozellikle bacilik ve meyvecilikte fungusit(Alg oldurict) olarakullantlir. Bakir
sulfat'in 6nemli kullanma alani da flotasyon tekmdinde sfalerit ve gier bazi

sulfarlt mineralleri aktive etmesidir. [55].

Bakir silfat her ne kadar tarimda ve hayvancilikizellikle domuzlara uygulanan
gelisimi hizlandirici bir diyetin icerisinde kullaniimtysa da insanlar icin ¢ok
distk dozlarda bile, son derece toksik bir kimyasal@ilt konjuktiva ve mukozalara
temas ettirmemeye 6zen gosterilmelidir. Cozeltingzirlanmasi esnasinda eldiven
maske gibi koruyucular kullaniimali ve icilmemelidiKan damlasi bakir silfat
cOzeltisine damlatiiggnda bakir protein kilifi ile cevrilir ve bu kililamlanin

dagiimasini engellerken kanin spesifik ggmlugunda herhangi bir gesikli gine

neden olmaz. Bazi bakir bjikleri ve balica kullanim alanlari Tablo 2.4'te

verilmistir.

2.2 Kadmiyum

2.2.1 Dgada bulunusu

Kadmiyum yerkabgunda nadir olarak bulunan bir elementiik.olarak 1817 yilinda
Fredrich Stromeyer yapilan gahalarla ¢inko karbonat mineralinde tespit edghmni
Genellikle bir stlfir minerali olan grinoksit (Cd®galinde ¢inko ve kyun cevheri
ile cok duk oranlarda olmak Uzeregdir bircok mineralle birlikte bulunur. Tabiatta
kadmiyum filizlerine son derece ender olarak rastlsCinko ve kugun cevherindeki
kadmiyum miktari, cok dilk yuzdeler ile %0,4 arasindagignektedir. Dinyanin
bazi yerlerinde daha zengin kadmiyum yataklarinar wldigu bilinmektedir.
Ornegin %15 kadmiyum igeren kalaminin (ZnGO Sardunya’da bulundiu
belirtiimistir. Kadmiyumla birlikte bulunan c¢inko filizleri sferit (ZnS) ve kalamin

(Zn,0.SiG;)'dir. Kadmiyumun ¢inko karbonat minerali ile bkte bulunmasi

21



nedeniyle ¢inko iceren cevherlerin rafinasyonuntladmiyum bir yan drin olarak
elde edilir. [2].

Kadmiyumun izotoplari ise Tablo 2.5'te veriktir.

Tablo 2.4 : Bazi bakir bijgleri ve balica kullanim alanlari. [53,55].

Adi Yapisl Kullanim Alanlari

Tarimsal ilaglama,

Flotasyonda aktivatér boya

imalinde, antiseptik olarak

kullaniimaktadir.

Organik bilsiklerin

Bazik Kuprit Asetat ~ Cu(&130,)Cu0.6.H0O uretiminde katalizor olarak
kullaniimaktadir.

Bakir Sulfat CuSQ@Q5H,0

Bazik Kuprik Boya ve seramik tarimsal
Karbonat CuCQs.Cu(OHY ilaglama hammadde.
Tarimsal micadelede
Bordo Bulamaci 3Cu(OH)XuUSQ kullaniimaktadir.
Kimya sanayinde katalizor,
Kuproklortr CuCl sabun ve yayapiminda
yogunlastirici.
Bakir sianiir CUCN Qalvanoplasti katalizor kare
ilacidir.
Boya tespit edici, altin ve
Kuprik Klordr CuCb gumi tasfiyesi, civa
dretiminde.
Bakir Nitrat Cu(NQ)2 Galvanoplasti, hgere ilacidir.
Bakir tuzlari Gretimi seramik
Kupro Oksit CwO gg!vanoplastik tarimsal
micadele boyalarin
bozulmasina kar.
Kuprik Oksit CuO Suni elyaf, seramik, katalizor

Tablo 2.5 : Kadmiyumun izotoplari. [2].

Izotop  Yarilanma Siiresi

**cd Kararli
1%°Cd 462.6 saat
Hed Kararli
Hicd Kararli
Hicd Kararli
t:cd 7.7 x 1& yil
Hicd Kararli
tcd Kararli
'cd 2.49 saat
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2.2.2 Fiziksel o6zellikleri

Bicakla cizilebilecek kadar yursaktir. Spesifikisisi 0,055 cal/§C olup +2dezerli

bir iyondur. Cok kolay tel ve levha haline getibir ve kaynaklanabilir. Cinkoya
gore daha yumgak ve yg@undur. Kadmiyumun fiziksel 6zellikleri Tablo 2.6'da
verilmistir. Elektrik arkinda, su altinda gaulirsa, sulu kolloidal bir ¢ozeltisi elde
edilir. Bunun koyu esmer renkteki hidrosolti havagrde oldukga sabittir. Buhari
tek atomlu olup koyu sari renktedir. Kuru havadaudmadan kalabilmekte, nemli

ortamda ise oksitlenmektedir. [56].

2.2.3 Kimyasal 6zellikleri

Havada kuvvetlice isitilirsa kirmizi bir alevle garnve koyu bir kadmiyum oksit
dumaniyla kadmiyum peroksit (Cdp olusur. Yanma isisi 65,2 kaldgr'dir.
Halojenler sicakta kadmiyum ile bigider, fakat benzer kallarda kadmiyum

hidrojen ve azotla birkemez. [56].

Tablo 2.6 : Kadmiyumun fiziksel ve kimyasal 6zdliK. [2].

Parametre Ozellik
Sembol Cd

Atom Numarasi 48

Atom Agirlig 112,411 g/mol
Erime Sicakk 320,9C
Kaynama Sicakg 765C

Kristal Yapisi Hekzagonal
Buharlgma Gizli Isisi 286,4 callg
Spesifik Isisi 0,055 calfe
Yogunlugu 8,65 g/cmi
Molar Hacmi 13 mi/mol
Buharlgma Entalpisi 100 kJ/mol
Atomlasma Entalpisi 112 kJ/mol

Viskozitesi 2.37 cP (340)
Isil Tletkenligi 0.22 cal/cm.§C
Yanma Isisi 65,2 callg
Erime Gizli Isisi 13,2 callg

Elektrik Iletkenligi

0,138x106 1/cnf2

Kadmiyum dg@ada kugun ve cinko maden filizleri ile birkenis halde bulunur.

Dolayisiyla, kugun ve cinko ekstraksiyonu ve rafineri fabrikalaanbir alt Grin



olarak elde edilir. Yerylzinde ortalama kadmiyumndantrasyonu yakde
0,55ug/g’dir. [57,58].

Dogada kadmiyum, cinko ile beraber bulunur ve cinkosafigtiriimasi sirasinda
elde edilir. Havada cok cabuk buhadhilir. Kadmiyum buhari oksitlenerek
kadmiyum oksit (CdO) okturur. Kadmiyum sulfat, kadmiyum nitrat, kadmiyum
klortr gibi inorganik kadmiyum bikgkleri suda ¢6zunur. Fakat kadmiyum sulfar

suda ¢ozinmez. [59].

Endustriyel faaliyetler sonucu sikca &amza cikan kadmiyum 1817 vyilinda
kesfedilmis toksik bir metaldir. Endustriyel kullanimi 50 ydncesine dayanir.
Nonkorozif 6zellgi sebebi ile genellikle ugcak sanayinde, kaplamaakanizasyon
sanayinde kullanilir. Ayrica nikleer santrallerdéran absorplayici olarak, insektisit
formulasyonlarinda, plastik yapiminda stabilizat@larak kullaniimaktadir.
Bunlardan bgka boya ve nikel kadmiyumlu pil sanayinde de yaygarak kullanim
alani bulmaktadir. Kgun Uretiminde ise yan urin olarak g@lu. Bu durum cevre

kirlenmesi acisindan dnemlidir. [60].

Yiikseltgen olmayan asitlerde giic, seyreltik niasidinde kolay ¢ozilir. C8 Cd
sistemi [ Cd? + 2 € « Cd ]'nin 25°C 'de 6lciiimiistandart elektrot potansiyellery E
= -0,04029 volt'luk bir gerilim gosterir. Kadmiyumuc¢dzinen butun tuzlan
zehirlidir. [61].

Kadmiyum bilgikleri ve tuzlari zehirlidir. Kadmiyum nemli havadgava yava
okside olarak ytzeyinde bir oksit tabakasi meydaela ve parlakigini kaybeder.
Kadmiyum metali su buhari ile CdO ve ermek lzere reaksiyona girer.

Cd + 1/2@— CdO (2.10)
Cd + HO — CdO + H, (@)1

Havada kuvvetlice isitilirsa kirmizi bir alevle garve esmer bir kadmiyum oksit
dumani meydana gelir. Bu arada az miktarda bir kadm peroksit (CdQ’'de
tesekkll eder. Halojenler sicakta kadmiyumla Birefakat aynisartlarda kadmiyum
hidrojen ve azotla birlgnez. Mineral asitlerinde kolay, organik asitlerd gava

¢c6zunar, ¢cozelti ortaminda cinko ile ¢okturalebilir

C4"+ Zn— zZn** + Cd (2.12)
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Kadmiyum bilgiklerinde genellikle +2 dgerliklidir. Ancak +1 dgerlikli oldugu
bilesikleri de mevcuttur. Cd aminler, halojenler ve siyaniirle kompleks spluabilir.

Cd"nin siyanirle ve amonyakla kompleksse&kilti aagidaki reaksiyonlarla

gerceklair.
Cd" + 2CN — Cd(CN) (2)13
Cd(CNy+ 2CN — [Cd(CN)]* (2.14)
C4" + 2NH; + 2H,0 — Cd(OH), + 2NH," (2.15)
Cd(OH) + 4NH; — [Cd(NHs)4]** + 20H (2.16)
Cd(OH) + 6NH; — [Cd(NH)g]** + 20H (2.17)

Kadmiyum ve bilgiklerinin 6zellikleri ¢inko ve bilgiklerine benzemekle birlikte

civaninkinden farklidir.

Kadmiyum oksit, klorir, sulfat ve sulfigekillerinde bulunabilen ve 6zel bir tat ve
kokusu olmayan bir metaldir. Havaya kan kadmiyum partiktlleri yere ya da suya
dismeden ©Once c¢ok uzun mesafeler alabilir. Zehirlik alepo alanlarindan
gerceklgen sizinti ve tanalar sonucunda suya ve togaakarsabilir. Kadmiyum,
toprak partikullerine gicli bigekilde balanabilir. Bazi kadmiyum bikgkleri suda
¢bzlnebilir, ancak diada parcalanmaz. Vicutta c¢ok uzun sure kalabilir.

Kadmiyumun fiziksel olarak gérinimu ise Resim 2e2gbsterilmgtir.

Resim 2.2 : Kadmiyum. [62].

2.2.4 Kadmiyum uretimi

Kadmiyumun d@rudan Uretilebilecg miktarda kadmiyum iceren minerali
bulunmamaktadir. Kadmiyum, belirli metallerin kama ve izabesiemleri sirasinda
konsantre edilir. Bakir ve kguin izabehanelerinin baca dumanlarindan, toz toplama

odalarindan ve cinko uretimi izabehanelerinin talayicilarindan elde edilir. Ayni



derecede onemli olan ghir bir kadmiyum kayna ise, elektrolit ¢inko dretimi
sirasinda kullanilan lig ¢ozeltisidir. [2].

Cinko Fabrikalarindan Kadmiyum Uretimi

Cinko Uretiminde karnilerde gekkll eden mavi toz kadmiyumun ilk kayndir.
Mavi toz %3-5 arasinda kadmiyum ihtiva edilebiu tozdan kadmiyum uretmek
icin genel bir metodun olmaglifade edilmektedir. Uretimde ¢inko ve kadmiyumun
kaynama noktalarinin farkli alundan ve metal oksitlerinin indirgensartlarinin
farkhhklarindan faydalanilir. Kadmiyum oksit 7@%3C, cinko oksit 1022-
1088C’de indirgenir. Cinko sulfir konsantreleri, bir keshoff tipi cok katl firinda,
kikardun bayuk kismini uzakfarmak icin 6n kavurmaya tabi tutulur. Daha sonra
Dwight-Lloyd cihazinda sinterlemeslémi gerceklsgtirilir. Sinterleme esnasinda
kadmiyum ve kuwun Kklorlrler tgekkil ederek, duman halinde emilip Cottell
filtresinde tutulurlar. Bu tozlar, sulu bir camuralinde getirildikten sonra,
karstirilarak silfat asidiyle muamele edilirler ve dkdialinde mevcut olan
kadmiyum c6zinlr. Ayrica bu toz kok ile birlikte rkdere doldurularak sadece
kadmiyum oksidin indirgenebilegebir sicga isitilir ve indirgen kadmiyum destile

edilerek konsantrelerde toplanir. [2].

CdO + HSO, — CdSQ + H,0 (2.18)

Bakir ve Kusun Eritilmesinden Kadmiyum Uretimi

Bakir ve kugun eritmesi yapan fabrikalarda, ¢inko ve kadmiyulzléri islendigi
zaman, baca tozlari arsenikle beraber elementanivadnda ihtiva eder. Cunku
yuksek firin atmosferi indirgendir. Tozlarin firemd/eniden glenmesiyle, yeniden
olusan tozlar, kadmiyum bakimindan oldukc¢a zengindir.t@&lar, yakitla ve kirecle
karistirithp bir firinda kadmiyumun buhasrilabilecesi bir sicaklga isitilir. Kugun
fabrikalarinin baca tozlari %3-4 kadmiyuma zenginiédikten sonra, Reverber
firninda bir silisli eritici ile birlikte eritilit Tesekkil eden kwun silikat yiksek
firnda tekrar glenir, tesekkll eden baca gazlari su, sodyum klorat ve patasy
permanganat ile muamele edilir. Daha sonragWuia kaplanmy tanklarda FeS§)
FeSQ.7H,0, siulfat asidi ve klorat ile muamele edilir ve eliimin pH’'si 5,5'e
ayarlanir. Filtre preslerde suzulen ¢ozelti ¢inloutile muamele edilerek kadmiyum
coktaralar. [2].
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Elektrolizle Kadmiyum Uretimi

Elektrolit ¢inko tesislerinde, elektrolizsleminden 6nce c¢inko sulfat ¢Ozeltisinin
saflgtirilmasi kademesinde toz halinde cinkonun ilavénessi sonunda tekkdl
eden c¢oOzelti, kadmiyum dretim tesislerinin hammaddetesekkil eder. %12'ye
kadar kadmiyum iceren c¢okelti, ¢cinko hucrelerindgrien elektrolit ile gleme tabi
tutulur. Kalsiyum sulfat ¢ozeltisi, icinde cubukldralinde ¢inko metalinin asili
oldugu kurun astarh bir tanka gonderilir. pH 5 civarinda\i Cu ¢okturalir. Pres
filtrelerden stizilen ¢ozeltide Ni ve Cu tutulur {@). Suzilen ¢ozelti kadmiyum
tankina alinir ve bu tanka stronsiyum karbonateiladilerek kugun cokturuldr.
Tekrar pres filtrelerinden gegirilerek aritilan €2dSQ iceren bu ¢Ozeltiye saf ginko
tuzu ilave etmek suretiyle kadmiyumun singer haigdkmesi sdanir. Teekkdl
eden singer kadmiyum toplanir, yikanir ve oksidasymnaciyla birka¢c hafta
depolanir, oksitlenmi kadmiyum elektroliz hicresinden gelen asit kandkte
cOzeltide ¢cozundurdlur ve elektrolize tabi tutulBu elektrolizde katot aliminyum,
anot ise kwundur. Elektrolit, litresinde 200 g kadmiyum iceredtral kadmiyum

sulfat ¢ozeltisidir. Elde edilen metal eritilerek9%5 Cd olarak piyasaya arz edilir.

2].

Litopon Atiklarindan Kadmiyum Uretimi

Baryum sulfir ¢ozeltisinin ¢inko stlfat ¢cozelti$e imuamelesinden baryum stilfat

elde edilir.
BaS + ZnSQ@Q— BaSQ + ZnS (2.19)

Bu reaksiyon sonucunda elde edilen amilitopon olarak adlandirilir. Litopon elde
edilmesinde cinko silfat c¢ozeltisinden renk vereitestklerin uzaklgtiriimasi
gerekir. Bu da kavrulmucinko filizlerin H,SQO, ile muamelesinden elde edilen
ZnSQ, ¢ozeltisinin ¢inko tuzu ile fraksiyonlu destilasymdan da kadmiyum elde
edilir. [2].

2.2.5 Analizi

Ark spektrumunda kadmiyuma ait en duyarli pik 22&@&dir. Ancak 326,1 nm’deki
cizgi spektroskopik olarak belirlenmesi icin dahggundur. Bu dalga boyunda
normal tekniklerle kadmiyum %0,001’e kadar, daleai imetotlarla ise, %0,00001'e
kadar belirlenebilir.

27



MIBK’de amonyum prolidin tiyokarbonat ile ekstrakenu kadmiyumu konsantre
hale getirmek ve NaCl gibi maddelerden arindirmghk kullanilir. Diger c¢okca
kullanilan metotlar ditizon kolorimetrisi, nétroktavasyon analizi ve anodik striping

voltametri'dir.

Yuksek dozlardaki kadmiyum standart sulfir cokelmdésn sonra ayrilarak
gravimetrik yollarla ve ayirma teknikleri ile gekgestirilir. Diger gravimetrik
metotlarda a-naftakinolin kompleksi ve amonyum fosfat monohidrgeklinde

tartiimasidir. Volumetrik metotlarda ise, saflalmis kadmiyum silfur cokelg

asitte eritilir ve ¢gikan kb iyot ile titre edilir. Eer ¢inkodan gelen bir kirlilik varsa,
kadmiyum sodyum dietil ditiyokarbonat ile ¢okturtiliCokelti, yeniden eritilerek
kadmiyum, disodyumetilendiamintetraasetikasetandsed! ile Erio-T indikatoru

kullanilarak titre edilir.

2.2.6 Zehirlilik

Kadmiyum, zehirli bir metaldir. Kadmiyum zehirlensi¢ozlar veya buharina maruz
kalindginda solunum yollarini etkilemesi ile elu. Uygun sekilde tasarlanngi
havalandirma sistemleri kesintili gaha saatleri ve hava filtreleri ile korunma

saglanabilir.

OSHA'nIn verdpi atmosferdeki limiti 100 pg/t (8 saatlik 6lciim ortalamasi).
Kadmiyum buhari ve 200 pghkadmiyum tozudur. Kadmiyum artiklari var olan
standart ve duzenlemeler dahilinde olmalidir. EBRfindan 6n goérilen kontroller

yakin bir gelecekte kadmiyum kullanimini azaltmggaeliktir.

2.2.7 Kadmiyumun bilesikleri

Kadmiyumun en onemli bijgkleri oksijenli, halojenli ve kukartll bilgklerdir.
Kadmiyum bilgiklerinde +2 ve +1 dgerlikli olur. Kadmiyum +1 dgerlikli
bilesikleri (Cd,O, CdCh, Cd(OH), gibi) cok kararsizdir. Bu nedenle en 6nemli
degerligi +2'dir. Kadmiyumun onemli bilgklerinin isimlendirilmesi Tablo 2.7'de

gosterilmitir. [61].
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Tablo 2.7 : Kadmiyumun 6énemli bélerinin isimlendirilmesi.

Bilesik Yapisi  Bilesik iIsmi  Kabul Edilen ismi

Cdo Kadmiyum oksit
Oksijenli
Cd(OH), Kadmiyum hidroksit
Cdk, Kadmiyum flortr
CdCh Kadmiyum klortr
Halojenli
CdBr, Kadmiyum bromdar
Cdl, Kadmiyum iyodur
Kakartlt Cds Kadmiyum sulfar

Kadmiyum hidroksit, sulu amonyak ve alkali siyan¢dzeltilerinde ¢Ozunerek
kompleks Cd(NH)," ve Cd(CN)? iyonlarini meydana getirir. Bu komplekslerin
yapilar tedrahedral’dir. [61]. Kadmiyum tetra amvie kadmiyum siyanir kompleks

iyonunun gosterimi is§ekil 2.2'de verilmitir.

— NH, —+2 — CN —--2
__...J: d ~ — d\.\"
NH™ 7 Sam, CN CN
NH 3 CN
Kadmiyum tetramin kompleks iyonu Kadmivum sivanir kompleks ivonu

Sekil 2.2 : Kadmiyum tetra amin ve kadmiyum siyakdmpleks iyonu.
2.2.8 Kullanim alanlari

Gunumuzde kadmiyum endustriyel olarak nikel/kadmypillerde, korozyona ker
Ozellikle denizel keullara dayanimi nedeniyle gemi sanayinde celiklerin
kaplanmasinda, boya sanayinde, PVC stabilizattaiak] alaimlarda ve elektronik

sanayinde kullanilir. Kadmiyum safsizlik olarakfédb gibrelerde, deterjanlarda ve



rafine petrol tirevlerinde bulunur ve bunlarin ¢gkygin kullanimi sonucunda da

onemli miktarda kadmiyum Kkirlifii ortaya cikar. [63].

Kadmiyum kaplamalari elektrik, elektronik, otomotixe uzay sanayisinde cok
yaygindir. Kadmiyumun en 6énemli kullanim alani tikekadmiyum, gimg —
kadmiyum ve civa — kadmiyum pilleridir. Normal nikekadmiyum pilleri gunlik
hayatta kullanilan elektronik cihazlarda, buyik &sifeli olanlari ise ucak ve
gemilerde gesibir tiketim alani bulmgtur. Kadmiyumun ygun olarak kullanildi
diger bir alan da boya endustrisidir. Kadmiyum burdardaka stabilizator olarak
plastik ve sentetik elyaf sanayinde, televizyonlaiipve florasan lamba imalinde,
nikleer reaktor kontrol sistemlerinde vesad@arda kullanim alani bulngtur. [64].

2.2.9 Zehirlilik ve ¢evre sorunlari

Kadmiyum biyolojik proseslerde gerekli bir iz elemieolma 6zellgi gostermez.
Aksine solunum ve sindirim yolu ile zehirlenme magd getirir. 40-50pg Cd
miktarinda yutulan kadmiyumun %6’si vicut tarafindgbsorbe edilir. Kadmiyum
buhari ya da tozunda 2-10ug Cd solunursa, % 25380twarafindan absorbe edilir.
Havadaki kadmiyum agn yiyeceklerde bulunmasina nazaran daha tehlikelidi
Kadmiyum sigara dumaninda da bulunur.girA kadmiyum zehirlenmeleri
kadmiyumoksit buhari solunmasi ile birlikte Oltuindeisonuclannstir. Bu durum
uygun havalandirmaartlarinin bulunmagh kadmiyum kaph celiklerin kayri
yapildgr ortamda gercekieektedir. Kadmiyum oksit buhari ve kadmiyum klortr
aerosollerinin @r1 miktarda solunmasi ki burada 6lumcil doz, 8t saae ile 6
mg/nt solunmasidir. Karingusi ve kusmanin takip egtiakcigerlerde ciddi hasarlar
meydana getirir. Kadmiyum bilkleri guiclii kusturucudur. 1 mgfe 8 saat maruz
kalinmasi cok tehlikelidir. 2500 mghii 1 dakika teneffiis etmek ise oldiriicidiir.
Bugin kadmiyum bilgkleri ile temas limitlerisdyle belirlenmgtir. Kadmiyum metal
ve kadmiyum oksit buharina 100p g/ saat sire ile 1977 yilinda NiOSH havadan
gelen bitiin kadmiyum zehirlenmeleri icin 8 saaesiar 40pg/m limitini 6nermistir.

Boylece tavan limitleri tozlar icin 200pgfae buhari icin 100pg/frolmustur.

2.2.10 Kadmiyumun atik sulardan uzaklgtiriimasi

Kadmiyum, alaim uretim glemleri, seramik, elektro kaplama, fgtafcilik,
pigment, tekstil, boyama ve bazi kimyasallarin idretprosesleri ve kgyun

isletmelerinin atik sularinda bulunur. Byletmelerin atiklari ¢gtli oranlarda
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kadmiyum icerirler. S6z konusu atik sular gdodan veya dolayli olarak su
kaynaklarina ulgarak kadmiyum Kirlilgine yol agmaktadir. Endustriyel faaliyetler
sonucunda atmosfere yilda 7,16%4@ biriktigi belirtiimektedir. Bunun yakkak %
76’'sinin  demir du metaller endustrisinden kaynaklagdi ifade edilmgtir.
Atmosferde biriken kadmiyumun atmosferik olaylaftaka bdlgelere tanmasi

veya ylzey sularina gegcmesi mumkundur.

Temiz sularda ¢ozunmikadmiyum seviyesi genellikle 10-500mg/L arasinda
desismektedir. Ancak gri kirlilik durumunda kadmiyum konsantrasyonunufyao0
mg/L’yi gecebilecgi belirtilmistir.

Metal kaplama vesieme endustrilerinden gelen ve yuksek konsantradayagiir
metal iceren atik sularin aritiminda kullanilanegrontemler, kadmiyum iceren atik
sularin aritiminda da kullaniimaktadir. Bu yontemnlebaginda kimyasal ¢oktirme
metotlari gelmektedir. #&r metal iyonlarini c¢oktirme icin g#i reaktifler
kullaniimaktadir. [65].

2.2.11 Kadmiyum mineralleri ve 6zellikleri

Pribramit:  Sfalerit'in Cd icerikli olanina Pribramit denir. e@ellikle galen ile
birlikte bulunan Sfalerit’in Turkiye’ de kendi kaa olyturdusu 6nemli bir yatak
yoktur. Cekoslovakya, Romanya, Almanysyicre, Fransaispanyajsvecg, Japonya,
Meksika ve ABD’de bulunur.

Vurtzit: %3,66 Cd, %67,10 Zn, %32,9 S ve Fe icerir.

Bulunusu: Vurtzit, sulfirlerin kararsiz bir tiri olup, agibzeltilerden ¢okelngtir.
Genellikle Sfalerit, Markasit ve gier sulfirlerin icerisinde buyungiolarak bulunur.
Vurtzite Turkiye’de Kitahya’da Gunylkdy'de, ayrica Giresun Tirebolu Yar

madeninde rastlangiir.

Grikonit:  Bilesiminde %77,81 Cd ile %22,9 S bulunmaktadir. Bazalialerde

teorik bilesiminden kicuk bir sapma yaptigozlenmitir.

Ozellikleri: Yanmaz, kapali tiipte sicakken kirmizi rengi aloguBuldusunda

orijinal sari rengine doner. Degik HCI asitte ¢6zunur ve #$ cikar.

Bulunusu: : Cinko mineralleri kaplayan bir ort§eklinde olgur. Ozellikle sfalerit

mineralinde gorulir. Nadir olarak kristaller baziknagmatik kayaclarda
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amigdaloidal bgluklarda rastlanir. Bulundi lkeler;iskogya, Fransa, Yunanistan,
Bolivya ve ABD’de bulunur. Turkiye’de henliz rasthaamstir.

Galen: PbS, spektroskopik analizler sonucunda kadmiyursigaranstir.

2.3 Sivi Membran Tekngi

2.3.1 Sivi membranlar

Sivi membranlar Uzerine ilk gtamalar 1902 yilinda Nernst ve Riesefelt tarafrnda
yapiimstir. 1968’de N. N. Li sivi membran prosesini hidadonlarin ayrilmasinda
kullanmstir. [66].

Sivi membranlar ¢ok basit bir fikirle agiklanabilitki homojen ve birbiriyle
tamamen kagabilen sivinin [verici faz/besleme fazi (B) ve afaz/siyirma fazi (S)
olarak anilir], bu sivilarla kamayan ve pratik olarak bu iki sivida ¢c6zinmeyen
dcunci bir sivi [membran faz (M)] ile ayrilmasidgirkac istisna diunda, B ve S
sulu c¢ozeltilerdir. Verici faz ve organik membrama aylizeyinde olgan uygun
termodinamik sartlar nedeniyle, bazi bienler verici fazdan ekstrakte edilir ve
membran sivisi igcine g¢mir. Ayni anda membran/alici faz ara ylzeyindes ter
tasinima uygunsartlarin olgymasiyla belirtilen bilgenlerin sivi membrandan alici

faza ekstraksiyonu veya siyrilmasi suretiyle butademesi sglanir. [66].

Sistemde yer alan organik membran faz bir yarirgeaqi bariyer gorevi gortr ve

homojen ya da heterojen (emduilsiyon) olabilir. [67].

Sivi membran prosesinde, sistemin butlnsbiéerinin optimal duruma getirilmesi
(alici ve verici faz turleri ve deimleri, sicaklik, kagtirma hizlar, tayici tirt ve
derisimi, pH gibi) madde taniminda yiksek secicilik seviyesine gilenasini sglar.
[68].

Genel olarak sivi membranlar, gozeneksiz, c¢o6zlnelslvi membranlardan
hazirlanabilir. G6zeneksiz membrandan gececek biammadde bu membranda
¢6zundr, ¢6zinen madde diflizleneregediara ylzeyde ekstraksiyagleiminin tersi
bir proses ile ayirmalemi tamamlanir. [69].

Sivi membran prosesinin potansiyel avantagdyle siralanabilir :
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Yuksek ayirma faktorleri,

Yuksek diftizyon katsayilari,

Daha az sayida ayirma kademesi,

DusUk eneriji ihtiyaci,

Kati membranlara gore daha yiksek kitle alanlari,
Cok yuksek segicilik,

DusUk konsantrasyondan yiksek konsantrasyona ayirmaangnlgtirme,
Pahali ekstraktantlarin kullaniimasi,

Yuksek besleme/¢c6zicu hacim oranlari,

Askida katl madde igceren ¢ozeltilergtenebilmesi,
Olgeklendirme kolayft,

DusUk sermaye vesietme maliyeti. [67,70].

Endustriyel ve analitik kimyada, farkli tirlerdenewdana gelen bir kompleks
karisimindan bir tirtin ayrilmasi ¢cok 6nemlidir. Ayirma saflgtirma tekniklerinden

olan solvent ekstraksiyon prosesi, sulu coOzeltdardmetal iyonlarinin geri
kazaniimasi ve ayrilmasinda ¢ok yaygin ggkilde kullaniimaktadir. Bu metotta,
nispeten organik ¢ozucilerin fazla miktarda kuliaasi ve sik sik klorlanma olmasi
karsilasilan problemlerdendir. [71].

Bu nedenle ginimizde ¢ok popduler bir bilim halieéeeg membran teknolojisinin

alternatif metotlarindan biri olan sivi membrannigkcok fazla nem kazanstir.

Bir sivi membran, adindan da anlacasl Uzere sivi ¢oOzeltlerden meydana
gelmektedir. Bir sivinin tabiati nedeniyle sivi nigan teknginde kagilasilan
problemler, dier membran tekniklerinde kalasilan problemlerden daha farkhidir.
Sivi membran kullanmanin faydalarindan birisi, sterece secimli olmasi ve
transport mekanizmalari icinstgicilarin kullaniimasiyla spesifik molekillerinyia
edilebilmesidir. Sivi membran transpagtemleri oldukga secimli ve verimli olgu
icin, son zamanlarda endustriyel alanlardaki kul&mlirligi yogun bir sekilde
arastiriimaktadir. Bu noktadaki en buylk problem katddir. Sivi membranlarin

etkili olmasi icin kararli olmasi gerekir. Sivi meranlarda, goézeneklerin zarar



gormesi veya basing farkilh ve siddetli calkanti sonucu kararsiz bir hal almasi siv

membran transport catnalarinin yapiimasini imkéansiz kilar.

Transport glemlerinde, tainan maddenin dondr fazdaki konsantrasygtem siresi
boyunca teinan miktardan yiksek olup, her iki fazin pHzederi birbirinden farkli
tutulmaktadir. Donor faz genellikle asidik karaktametal ve onun tuzlarindan

olusurken, akseptor faz ise belirli pH gindeki sulu bir ¢ozeltidir.

Literatiirde sivi membrani afiwrmak icin kullanilan bazi maddeler Tablo 2.8'de

verilmistir. [12].

Tablo 2.8 : Sivi membranlari gluran kimyasal maddeler.

Organik Coztcu Yuzey Aktif Madde Taslyicl

Kerosen ECA 11522 Alamine 336
Ksilen ECA 4360 Aliquat 336

LOPS Lan 113-b DC18C6

Mineral Y& LMS-2 DTPA

n-Dodekan Rofetan OM D2EHPA

Parafin SPAN 20 Ekstractant M
S100N SPAN 80 Karboksilik saf eter
Siklohekzan SPAN 85 LIX64N

Toluen Tween 85 MTPA

2.3.2 Sivi membranlarin kullanim alanlari

Sivi membran teknolojisi kimya ve ila¢ endustrisiyoteknoloji, gida ve cevre
muhendislgi alanlarinda uygulamalar bulmaktadir. [72].

Sivi membranlarin kullanimi icin en gelecek vaadedganlar biyokimya ve
biyolojidir. Hiicre membranlarinda gal olarak bulunan protein, antibiyotik vesdr
molekillerden sglanan taryicilarin kullanimi argtirmacilar igin hizli, etkin ve
surekli bir proses gar. Ayrica sivi membran prosesleri atik sularimtilarasi,
seyreltik cozeltilerinden gerli ya da toksik metallerin ayrilmasi/geri kazanim
petrol kuyularinin kontrol, fermantasyon urunlarine diger biyolojik sistemlerin

geri kazanimi gibi endtstriyel alanlarda da kulian[i70,73].
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Sivi membranlar esas olarak g farkli tipte elerabktadir:

a) Sabitlgtirilmis Sivi Membranlar (Destekli Sivi Membranlar): Bu tiigmbranlar,

Uc gruba ayrilmaktadir:

i) Dz Levha Destekli Sivi Membranlar,

i) Delikli Lif Destekli Sivi Membranlar,

iii) ki Delikli Lif Destekli Sivi Membranlar,

b) Bulk Tipi Sivi Membranlar (Hacimli Sivi Membram),

¢) Emaulsiyon Sivi Membranlar.

a. Sabitlestirilmi s sivi membranlar (Destekli sivi membranlar)

Bu tip membranlarda, herhangi bir organik ¢cozucgdellen tayici molekiller
destek yapi icerisindeki gozeneklere emdirilir. Bdzenekli yapi, iki sivi faz
arasinda (Faz 1 ve Faz 2) destek gorevi yaparadarfazbirbirine kagmasini

engellemektedir. [74].

Destek malzemesi igcindeki sivi membranidiiviskoziteye ve buhar basincina yani
yuksek kaynama noktasina sahip olmaliialyet membran sulu ¢ozelti icerisinde ise
bunun yaninda sudaki ¢ozunigliide dguk olmalidir. Dger yandan, bu sistemlerde
membran kullanim émri daha sinirlidir. Mikro gézdngapi yiksek poroziteye
sahip olmalidir. Gozenek boyutu, sivi membran famirostatik basing altinda,
gozenek icerisinde tutmaya yetecek kadar kicuk lolwma pek ¢cok membran
uygulamasinda membran faz sulu besleme faziyla stamaldgu icin polimer
hidrofobik olmalidir. [75].

i. DUz levha destekli sivi membranlar

Destekli sivi membranlar (¢ farkli geometride degilirler. ince destekli sivi
membranlar en basit dizayna sahip membran tir0 kdémhirlikte, laboratuvar
Olcekli kullanilabilirler. Fakat levhalarin yiuzeylaalarinin hacimlerine orani
endustriyel uygulamalar igin oldukca gdikttir. [76]. Bu nedenle endustriyel olarak
tercih edilmezlerince destekli sivi membranlar aslinda sadece golenekganik
sivi / membran ile doldurulmudisiik hizlarda kagtirilan besleme fazi ve alici faz
arasina sabitlenmibir gézenekli polimer membrandirSekil 2.3). Bu sistemde

stabilite, destek malzemesinin porlari arasinda bmam sivisi ile ¢dzucunun



tutunmasi suretiyle ganir. Diger yandanglem sonunda membran ve ¢6zicuntn bu
porlardan uzakkdiriimasi gerekir ki destek malzemesi tekrar kulipilsin. Bunun
meydana gelmesi i¢in iki yol mimkundur. Bunlardikin inembran ya da ¢6zicunin
buharlgtiriimasi, dgeri de membranin her iki tarafinda yiksek bir basfarki
olusturarak gozeneklerdeki siviningdrn atilmasini sgamaktir. [77].

Siyirma Fazi
Besleme Faz)l e

Organik siv1 ve tasiyici
iceren destekli membran

Sekil 2.3 :Ince destekli sivi membran.
ii. Delikli lif destekli sivi membranlar

Diger destekli membran tara delikli lif destekli sivnembranlar olup, bunlar sivi
membran modiillerinin ylzey alanlarini artirmaktdldwulirlar. Gozenekli fiber
modiillerin yiizey alani/hacim oranlari yakla 104 nf/m?, spiral modiillerin ise
yiizey alani/hacim oranlari yakle 103 nf/m>tir. Gozenekli fiber destekli sivi
membranlarin dizayni genibir elektrik kablosuna benzer. Bu membranlarda
gOzeneksiz basit bir malzemeden salu dg kabuk mevcuttur. Bu kabuk boyunca
icteki malzemeler dan tginamazlar. Dy kabigun i¢ tarafinda kabuk boyuncaspe

pese duzenli bigekilde siralanngiolan ¢cok sayida ince fiber mevcuttur.

Besleme fazi sistem boyunca yukaridaaseya dgru akar ve fiberlerin Gzerindeki
gozenekler organik faz ile doludur. Bu fazin icikd&siyicilar (membran) besleme
fazindan alici faza transferigar ve fiberin i¢ kismi boyunca yukari gor akan alici
faz kabgun Ust kenarindan ghri cikar. Sekil 2.4). Delikli lif destekli sivi
membranlarin dezavatajlari, c¢cok hidrofobik membradzicilerinin muhafaza

edilmesindeki zorluklari yaninda yuksek maliyettnalaridir. [78].
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Sekil 2.4 : Delikli lif destekli sivi membranlar.
iii. Tki delikli lif destekli sivi membranlar

iki delikli lif destekli sivi membranlarda ise, ddiiliflerin bir kanalinin icerisinde ve
disinda donor faz, bir ger delgin icerisinde ve ginda aksept6r faz bulunmaktadir.
Membran faz bu iki sulu faz ile kontak kurularakrikariimaktadir.iki delikli lif
destekli sivi membranlarin, ¢ozlctler icin dahauéuhidrofobiklik 6zellgi ve
nispeten yiksek transport hizina sahip olmalarntaya yonleridir. Bir kongu sinir
tabakas! olgturulmasi, emilsiyon sivi membranlara ya da delikldestekli sivi
membranlara gore yayaolmasi, kirlenme probleminin bulunmasi ve yiksek
maliyetli olmasi iki delikli lif destekli sivi menrhnlarin dezavantajli yonleridir.
(Sekil 2.5). [78].
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Dondt Faz

Dondr Faz AkseptirFaz  Alseptdr Faz

Fiber Duvar

Sekil 2.5 :iki delikli lif destekli sivi membranlar.
b. Bulk tipi sivi membranlar (Hacimli sivi membranlar)

Siyirma ve besleme ¢o6zeltisinin hem altinda heniisiénde tabakalar halinde olan
bulk tipi sivi membranlar diflizyon direncini azalknicin karstirilirlar. [69]. Bulk
tipi sivi membranlar disik sekilde olabilir. [79]. Ilk bulk tipi sivi membran,
“Schulman koprusit ” olarak adlandirilan membsehlidir. [80,81]. Bir dger bulk
tipi membran U-tip0U hicresidir. [82]. gar bir bulk tipi membran da §emerkezli

halka” olarak adlandirilir. [83,84]. Her (¢ tipte,karstirma hizi dnemlidir. [79].

Bulk sivi membran tiplersekil 2.6’da gosterilmtir.
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Sekil 2.6 : Bulk tipi sivi membran.
c. Emulsiyon sivi membran

Emudlsiyon tipi sivi membranlar, kamayan iki emulsiyon fazinin gkili ile
hazirlanir ve daha sonra bu emdulsiyon lUclncl farkd faz veya besleme fazi)
icerisinde daitilhr. Genellikle icteki faz ile surekli faz birbiile karisir. Emulsiyonun

stabil kalabilmesi icin membran fazi her iki fag Karsmamalidir. [85].

Bu sistemde ¢ok ince bir membran mevcut olup bivesleme faz hacmi igin gani
bir ylzey alani s6z konusudur. Bu da membrandafnri@a hizini arttirir. Alic
fazdaki konsantrasyon, besleme fazi hacminin &hacmine oranina gia olarak
artar. Bu durum, organik faz emdulsiyonu c¢ok buyuktardaki besleme fazina
eklendginde dahi gecerlidir.

Membranin stabilitesi icin gerekli tekart hem membran ¢ozicusinin hem de

tastyicinin orta derecede hidrofobik olmalaridir. [[78]

Emilsiyon sivi membran sistemleri ekstraksiyom igiiylk spesifik ylzey alani,
cok hizli ekstraksiyon, giik konsantrasyonlu ajtardan ¢ozinmgimaddelerin hizli
ve verimli bir sekilde geri kazanimi, guk ilk yatirrm ve gletme maliyetleri ve
membranin incefii ve dolayisiyla kisa difiizyon mesafeleri gibi atzglarinin yani
sira membranin kirillmasi wesmesi gibi dezavantajlara sahiptir. Donér ve aksepto
cOzeltilerinin  emilimi, ikinci emilim ve fizikokimgsal parametrelerin kontrol
gereksinimi nedeniyle kullanim alani yaygingiiéir. Laboratuvar dlcekli emilsiyon

sivi membran sistenSiekil 2.7’de verilmgtir. [86].
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Sekil 2.7 : Laboratuvar 6lcekli emulsiyon sivi merisistemi.
ELM’'de; ekstrakte edici maddeler, membranda ¢oziymmenaddelerle kompleksler

olusturmak suretiyle bu maddeleri farkl biekilde ¢ozuntr hale getirmek ve
membran iginden transferlerini hizlandirmak icinmtean faza eklenmektedirler.
[87].

2.3.3 Sivi membran sistemlerinde kullanilan organilkcéziictiniin segimi

Organik ¢ozlicunin (membran sivisi) secimi sistegalgmasi ve verimi agisindan
oldukca 6nemlidir. Organik sivi hemstaici, hem de tayici kompleksi icin yeterli
cOzlculikte olmahdir. Ayrica caima sicakiginda buharlgmasi da istenmeyen bir
Ozelliktir. [66].

Diger 6nemli faktor organik sivinin viskozitesidir 86

Taslyici dergiminin artmasi durumunda ters bir etki g@ho, artan tayici dergimi
viskoziteyi arttiracgindan, difiizyon sabitini diirtr. Bir bgka sorun ise, sivi filmin

zamanla kararligini kaybetmesidir.

Organik fazin kararhfii, membran fazin jel hale getiriimesiyle arttirilabBoylece
sivi film daha az gegleme Ozellgine sahip olur. Bir sivi ile kagtirildiginda
difizyon sabiti, bir jel yapisinda daha az olmasiganen tabakanin kararlgini
arttirir. Ayrica secilen membran solventinin digték sabiti, ygunlugu, polarlgi,
yapisal farkliliklar veya karbon zincirinin uzugilw tasinim verimliligini ve tginim

kararliigini etkileyen onemli unsurlardandir. Membran maiémn sulu faza
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gecerek hem membranin verimini azaltmasi hem demaryapilan sulu faza zarar
vermesi mumkindur. Bu yizden membran solventindasgdzunurlgt ¢cok diguk
olmahdir. Ayni zamanda kullanilanstgucl icin iyi bir ¢ozici olmali, ancak giyici

ile kimyasal bir tepkimeye girmemelidir. [88].

2.3.4 Sivi membran proseslerinde kullanilan gyicinin segimi

Sivi membranlarda ganimi sglamak igcin membran faz icerisine uygun bir
komplekslgtirici madde eklenmelidir. Tayicinin secimi uygun yapilirsa, bir madde
icin cok yiiksek segcicilikler elde edilebiliistenilen bir ayirma icin uygun bir
tastyicinin secilmesi ayirma proseslerine 6zgu birtad&ore bglidir. Bu faktorler,
yapilms olan bazi modelleme cginalarinin yardimiyla tahmin edilebilir. [89].

Ayrica sistemdeki fizikokimyasalartlar ve talyicinin yapisiyla (b&i fonksiyonel
gruplarin tipi, b&lanma durumu, zincir yapisi ve kompleksstluurken yapt bag
turleri gibi) ilgili bazi 6zellikler belirleyici ahbilir. Segicilgi arttirmak icin yeni
tastyicilarin gelgtirilmesi de mumkandur.

2.3.5 Sivi membran sistemlerinde transport mekanizaiari

Transport olayinin aslinda aktif ve pasif transmdnak tzere iki 6nemli kategorisi
vardir fakat difizyonu idare eden kurallarin icer® ayrica diftizyon olayinin da
anlsgilmasi gereklidir. Bu nedenle transport mekanizmalég alt balikta
toplanabilir. [90].

i) Basit difiizyon
i) Aktif transport

iii) Pasif transport

i) Basit difiizyon

Partikullerin strukleyicisi olan f termodinamik keeti Stokes surtinme kuvvetine
esit oldugunda partikiller sabit gere ulgan V gocme hizi ile hareket ederler.
Partikil akisi J, gégme hizi V ile; V, termodinankikvvet f ile; f kuvveti ise dC/dx
ile orantihdir. Buna gore, J~V, V~f ve f~dC/dx yabilir. Buradan, birim alandan
birim zamanda gecen partikullerin molar miktarirakatanimlanabilen aki icin 1.

Fick yasasi;
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__DdC
J=-20 (2.20)

seklinde yazilabilir. Bu gtlikteki (-) isareti, x ile C'nin ters yoénde @smesinden
kaynaklanmaktadir. D oranti sabiti, difizyon katsaglarak tanimlanmakta, (dC/dx)

ifadesi ise konsantrasyon gradienti olarak ifadérexktedir. [91].

Eger bir sisteme bir potansiyel uygulanirsasdkeini hesaplamak icgin surekli olarak
kullanilan Fick kanunlar kullanilmamaktadir. Buzgién, boyle bir durumda Nernst-
Planck aitli gi kullanilr:

_ _zFuGp yRrTdC
J=uCX= % ix 12)

Bu ssitlikte z iyonlarin yikunu, F Faraday’i, u orantaitkayisi iyon hareketldini, @

elektriksel potansiyeli, R ideal gaz sabitini, Taklig! ifade etmektedir.

Eger sistemde elektrokimyasal potansiyel yok iseaman difizyonu hesaplamak

icin Einstein eitli gi kullanilir.

D =uRT (2.22)

Sabit konsantrasyon gradienti: Eger tamamen difiize edilen bdlgede sabit bir
konsantrasyon gradienti (dC/dx) var ise, uzakli(x) bir fonksiyonu olarak (dC/dx)
terimini integre edebiliriz. Buna Bh olarak, kararli haldeki akihizi, difizyon
mesafesinden yani x’den @iansizdir. Bu nedenle daha dnce verilen Nernst-Rlanc
esitli gi tekrar yazilarak,

AC;X

d
I I J(p_uiRTACi
P dx I

zFu, Ci,o +

(2.23)

halini alr. (2.23) gitliginde elektrokimyasal potansiyel enerji sifira gdo

yaklastiginda, Fick’in 1. Kanunu olarak bilinen (2.2439i#i i elde edilir.

5 = URTAC,

, i (2.24)
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i) Aktif transport

Aktif transport, bir konsantrasyon gradientine gkartasiyici vasitasiyla
gerceklgtirilen transport olarak tanimlanmaktadir. Aktif atisport sistemleri,
metabolik enerjinin bazi formlarinin cifgiérilmesi olarak bilinmektedir ve temelde
iyon basinglari lGzerine dayanmaktadir. Aktif trasrspmekanizmalarinin enerji
kaynasi ile ilgili iki farkli sinifi bulunmaktadir.ilk olarak birinci aktif transport
sisteminde $ekil 2.8: a), ayni iki iyon icin iyon hareketi, igarin elektrokimyasal
gradientinden turemi kimyasal veya elektriksel enerjilerinin direkt @&
ciftlestiriimesiyle s&lanmaktadir. Dier alternatif sistem olan ikinci aktif transport
sisteminde §ekil 2.8: b) ise, kullanilan serbest enerji, binkantrasyon gradientine
karsi asagl ve yukart hareket eden farkh iki iyonun iyon dleetleriyle
sgglanmaktadir. Bu enerji kayga normal olarak hayvan hicreleri icerisindeki'Na

iyonu ve bakteri huicreleri igerisindeki #yonudur. [92].

Y X
X A
_____________________ ne ] ———_——.
X
et X
(a) (b)

Sekil 2.8 : Aktif transport sistemleri a) 1. tip #dransport sistemi b) 2. tip aktif
transport sistemi.

iil) Pasif transport

Pasif transport prosesleri, higbir 6zel enerji kagyrveya herhangi bir metabolizma
ile bgglantil olmaksizin sadece konsantrasyon gradiéatyiiritilen proseslerdir.
Pasif transport sistemine en iyi ornekkerlerin hareketi verilebilir. Bu hareket,
hiicre metabolizmasinin ihtiyacina cevap vermek ggistirilen katalitik prosesler
ile hizlandirlarak gercekjenektedir. Kolaylatirilmis difizyonun pasif transport
prosesi icin, bir enzim ile komplekskrek gerceklgen Michaelis-Menten

reaksiyonlarina kg olarak 2.25 reaksiyonu yazilabilir. [92].



J=Vinalil (Km+Ci) (2.25)

Bu ssitlikte, J; aks hizini, G; i¢ (dondr) faz konsantrasyonunu lamgicta G=0
olarak kabul edilmektedir), Max limit akis hizini ifade etmektedir. \Kise Michaelis
sabitidir. Ky deserleri, transport sistemleri icin literatiirde gdiké 102 M ile 10°®

M konsantrasyon arglinda bulunan substratlar icingexlendirilmistir. [93].
2.3.6 Sivi membran sistemlerinde tayici transport. [90].

Taslyici transportun temel ilkeleri

Sentetik membranlar ile yapilan transport modellari tsglyici maddeler
kullanilarak yapilan kolaykuriimis diflizyon proseslerine de uygulanabilgice
varsayllmgtir. Sentetik membranlar icin kullanilan transpamekanizmalari,
kolaylastirilmis transport mekanizmasina uygulanmaktadirsiyias madde ile
yapilan transport mekanizmalari icin ileri suUrilematematiksel modellemeler;
biyoloji, kimya ve muhendislik alanlarindaki denelysigserlendirmeler sonucunda
gecmi 25 yili gkin bir stredir kullaniimaktadir. [94].

Taglyicilar  bulunan  ortamlarda  membran  deneylerinin zaghni  ve
gerceklgtirilebilmesi icin bazi kriterler gereklidir. Bu denle bazi varsayimlar
yapilmstir. [95,96].

Bu varsayimlar, gereklemlerin kolaylgi, gerekse hesaplamalarin bastifdmesi

acisindan cok kullagh olup gagidaki gibi siralanmaktadir.

« Membran kalingl boyunca basing, sicaklik veya elektriksel potgisi
degisimlerinin olmadgl ve ydratict Kkuvvetin, konsantrasyon farlgmhdan

kaynaklanan kimyasal potansiyelgggmidir.

» Dondr, akseptér ve membran fazlari ile birlikterntean ¢ozelti ara ylzeylerinde
termodinamik denge kurulmaktadir. Boylece, ara yumaksiyonlarinin diftizyona

gore daha hizh oldiu varsayiminagt olmaktadir.

« Membran en basit olarak, simetrik haldedir. Siikethaldeki hacimli sivi
membranlarda U¢ faz katnimaktadir. Difiizyon, ara yuzeylerde birbiriyle
karsmamg komsu sinir tabakalari ile sinirlandirilgtir. Komsu sinir tabakalarinin

etkileri genellikle ihmal edilebilir oldgu icin g6z 6ntine alinmamaktadir. Bu yizden
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bu simetri, it sulu hacimler, gt ara yuz alanlar ve iki ara ylzeydsitesinir

tabakasi kaling varsayimlarini igcine almaktadir.

» Maddeler sulu fazlara gdirken, taiyici ve kompleksleri ise tamamiyla membran

fazi icinde uniform olarak gamistir.

» Tastyict ve komplekslerinin diftizyon katsayilaringiteldugu varsayillmaktadir.

Tek maddeli transport

Donor fazdaki A maddesi, membran fazdaki bir fyecisi ile donér faz-membran
faz ara ylzeyinde 6nce LA kompleksi glurmakta ve olgan kompleks membran
boyunca difuzlenerek, akseptor fazda kompleks ¢@mknA maddesinin akseptor
faza tainmasi sglanmaktadir ki bu basit proseSekil 2.9'da sematik olarak
verilmistir. Kompleks, dondr ve akseptor fazlardan difizygaluyla iki sinir
tabakasi halinde ayrilgtir. Bu proses, A maddesinin konsantrasyogigimi ile

yaratalmektedir.

DONOR FAZ MEMBRAN FAZ AKSEPTOR FAZ

LA
Sekil 2.9 : Bir L ta1yicisi ile tek bir A maddesinigematik transportu.

Kompleks olgumu ve aymmasi hizh oldgu icin (denge varsayimi), ara
yuzeylerdeki farkli maddelerin konsantrasyonu dplam ekstraksiyon denge {
sabiti arasinda bir gki vardir. Simetrik bir yapi oldgundan kabul edilen
varsayimlar tim konsantrasyongdgmleri icin kararl hallerde @t olmalidir. Buna
bagli olarak kararli haldeki herhangi bir A maddesiniransport glemine ait

konsantrasyon profilgekil 2.10’da verilmgtir.



DONOR FAZ MEMBERAN FAZ AKSEPTOR FAZ

[a—y

O U

— LA,

Sekil 2.10 : Kararl halde, bir A maddesinin trandgglemine ait konsantrasyon
profili.

Kararli haldeki bir A maddesinin akinizi, Fick kanunlarina lga olarak;

T, =%(LA;;—E]=%(LA¢—LAE) (2.26)

seklinde ifade edilmektedif95].

Burada D, diftizyon katsayisini, | ise sinir tabakasinligini goéstermektedir. LAve
LA, ise, sirasiyla dondr ve akseptor fazlardaki arzeyiérde olgan kompleksin

konsantrasyonlaridir.

Taslyicinin toplam konsantrasyonu her noktadda elacgs icin, denge varsayimi
ayrica bir kitle-dengesili gine gereksinim vardir. Sonug olaraksititk (2.26)'daki
konsantrasyon terimleri, gozlenery &e A, terimleri ile yer dgistirilir ve Key, Lo
ifadeleri de dahil edilerekdtilik (2.27) halinde yazilabilir. [96].

_ DL, A,-A,

;o K A \ 2.27
A 21 TA+K A J(1+K_ A, (220

Burada lg, kompleks olgmadan dnceki tayicinin bglangi¢ konsantrasyonudur.

Daha anlamli bir sonug elde etmek icgitlk (2.27)'de bazi sinigartlarinin kabul
edilmesi gerekir. Bu singartlari balangi¢ halinde A=0 ve deney boyuncasa>A,

varsayimi goz onuine alinmak suretiyle;
NKexAg<<l ( ve KxAs<<1) oldigunda K oldukca ki¢iik olacak vesHlik (2.27),

I, :%KEXA(, (2.28)

durumunu alacaktir. Boylecsitik daha basit hale getirilerek, hemy hem de 4

terimleri birinci mertebeden hale dd&miektedir. Ayrica J, K(in lineer bir
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fonksiyonu olmakta fakat bu durumda skuzi dguk olmaktadir. Bu yuzden &

oldukga kuguk olacaktir.
i) Eger Kex terimi artarsa, ( 1+K.Aq ) terimi ihmal edilemez. Boylecesiik (2.27),

;. DL A,
AT 2 al:l—KaﬁdL{a,:'

(2.29)

halini alir. Eitlik (2.29), enzim kinei calismalari icin ttretilmg Michealis-Menten
esitlik haline oldukgca benzemektedir ve boylecg doyurulmy bir proses gibi
davranir. [96,97].

Aq arttiginda ise, A maddesinin gkinizi (&) bir maksimum dgere ulamaktadir.
(2.30)

Maksimum bir aky halinde, taryici yari doymug olup hiz, madde konsantrasyonu ve

Kexden baimsiz olmaktadir.

iii) Ayrica Key terimi arttgl zaman, (1+K.Aq) terimi asla ihmal edilemez vesilik
(2.27),

;DL A,
AT TFI4K A 1+KA,)

(2.31)

halini alir. Tgiyicinin hem ara yuzeyde doyurulgnoimasi hem de kKdeki artisin,
Ja’daki azalmanin sonucu olagiaacikca gorulmektedir. Boylece Michealis-Menten

yaklasimi busartlar altinda gecersiz olmaktadir.

Ortak transport iyon ¢iftlerinin kolayla stirilmi s diftizyonu

Ortak transport, katyonlar ve onlarlakili anyonlarin transportu igin ¢cok yaygin bir
sekilde incelenen bir modeldir. [98-102].

Transport mekanizma$ekil 2.11’desema halinde tanimlanir ve ekstraksiyon denge
sabiti Ko asagidaki denge reaksiyonuna gore ifade edilir. Bu gpeomt modelinde
Kex tek maddeli transport modeline gore hesaplateaninden farklidir.
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DONOR FAZ MEMBRANTAZ AKSFPTOR FAZ

A+B

—_—T

L
— _ LAB
h1= -
\‘/ LAB

LAB

Sekil 2.11 : Ortak transporgleminin sematik mekanizmasi.

Semada sunulan transport mekanizmasirigh lodarak, MX seklindeki tek dgerlikli
bir katyon tuzu M=X'=A, seklinde yazmak suretiyle bu ifade (2.27itlegine
uygulanarak gagidaki aks hizina gore tanimlanabilir. [96].

A -Aa
X(1+KeXAd2](1+K AL

— DLO

I 2l

K, (2.32)

ex’ "a

(2.27) ve (2.32) gtlikleri birbirine olduk¢a benzerdir, tek farkigh ise Ay ve Ay
terimlerinden  kaynaklanmaktadir. Bu farkhlik isekatyon ve anyon

konsantrasyonlarinin carpimi ile ilgilidir. [94].

Kar silikh transport

Bu transport modeli, deprotonasyasremine bali olarak, tgiyici net bir yike
sahip oldgu zaman meydana gelmektedir. [94].

Elektronétralitesarti gerektiren geri yonde&ekil 2.10’da tanimlangy gibi bir
karsilikl iyon ile gerceklgmektedir. Kagilikli transport modelinde,
ekstraksiyon sabiti tekrar belirlenmekte, iki suésicin tagiyicinin bal ilgisi
deSekil 2.12’de gosterilngtir.

DONORFAZ MEMBRANFAZ AKSEPTOR FAZ

A LE A —

\ A-L
/ N
3] LA E _

Sekil 2.12 : Kagilikli transport olayinigematik mekanizmasi.

8l
o
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P
]

il
w
i
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Baslangicta dondr fazda sadece A maddesinin, aksefasttda ise sadece B
maddesinin bulundiu kabul edilmekte ve t=0'da $AB=Ao; ve As=B4=0 olarak
varsayllmaktadirSekil 2.10'daki bglanma stokiyometrisinin gosterilgli transport
mekanizmasina dayanarak, #8, ve As=Byq yazilabilir. Boylece, $As=B, ve
S=A=By (bdyle bir halde t=0'da &S olacak) seklinde bir tanimlama yapmak
uygun olacaktir. Bu singartlari altinda kitlik (2.27), aagidaki durumda yeniden
yazilabilir. [96].

DL, 84 — 5,
‘KEES'\ d 2

2.
2 T[Sy + K8, )5, + K5, ) (23

I=Ty=-Iz=

Daha onceki varsayimlarda ofglu gibi aks hizi (J), maksimum akihizina

(Jmax) bagh olarak, K ve S ile artmaktadir.

Diflizyon ve kinetik rejimler

Bu bdliumde amag, bazi varsayimlar yaparak transpekanizmasina genelleme
yapmaktir. Bu kisimda, difiizyonal analizlerdeki reajpar nedeniyle, ¢ozelti-
membran ara yuzeyinin Ozellikleri ve bu ara ylzedde meydana gelen

reaksiyonlar detayli olarak incelenecektir.

C DIFUZYON DIFUZYON ( >
NERST NERST
“ TABAKASI TABAKASI
OQADSORPS‘WON SULU ORGANIK
FAZ FAZ

DIFUZYON DIFUZYON

[
@KOMPLEKSLESME

() (b)
Sekil 2.13 : Cozelti-membran fazi ve ara ylzeylardgydana gelen olaylar.

Sekil.2.13: a’da sulu faz ve membran fazi arasinégdana gelen olaylarin genel bir

sirasi gosterilmektedir. GOsterilen bu diyagram,yaizde olgan olaylari dizenli bir



sekilde ifade edebilen en uygun bir diyagramdir.uStdzda bulunan katyon (ve
anyon) sulu faz tarafindan ara yuzeygrdodifizlenmekte ve yine membran fazinda
bulunan kompleks olturmams tasiyici da ayni ara ylizeye gl diftizlenmektedir.
Spesifik adsorpsiyon basamaklari ve komplekske reaksiyonlar ile birbirini takip
etmektedir. Desorpsiyon ise kgrrilan organik faz icindeki sinir tabakasi boyunca
diftizyon ile devam etmekte ve boylece ekstraksigtemi tamamlanngi olur. Sekil
2.13: b'de ise meydana gelen proseslerin ara yizaelaha detayll bigekilde
gosterimi verilmgtir. Difizyon adimlarinin meydana geldisulu ve organik sinir
tabakalarinin kalinhklari, 10@um kalinlgindaki bir filmdir halbuki ara ylzey
bolgesi, en cok 20-50xTOpm molekiiler boyutlarinda olmasi gerekmektedir.
Molekuler dizeyde, dizlemsel ara ylzeyin bu olnmgeneken boyutu gz ardi
edilmektedir fakat olaylarin sirasi@gmemektedir. Ara yiuzeydeki bu olaylar, kutle
transport kuralina gére muhtemel g farkh rejineglen olmaktadir. [94].

* Ara ylzey reaksiyon bolgesi icinde meydana gelemy&sal proseslerdeki
diftizyon rejimi, diftizyon tabakalarinin kesiesini gerektiren zamana gore hizhdir.

» Ara yuzey bolgesi icinde meydana gelen kimyasals@slerdeki kinetik rejim,

diftizyona gore yawr.

« iki proses icinde birbiriyle kagmis halde bulunan difiizyon ve kinetik rejimleri,

kiyaslanabilir hizlara sahiptir.

Transport olayinin gerceklimesinde etkin olan 6zel rejimin tespiti icin birkjesim
yapiimasi gerekmektedir. Bu yakimm da, hicredeki katirma hizinin bir
fonksiyonu olarak transport hizini incelemekti®].9

Genelde, yawa karstirma hizlarinda, kagmams tabakalarin kalini gens
olacgzindan difizyon yawa olacaktir. ideal hidrodinamiksartlar altinda sinir
tabakasi kalingi, karstirma hizinin lineer bir fonksiyonudur. Bu sebeptisiayi
transport glemlerinde aky hizinin, kagtirma hizi ile lineer birsekilde artmasi
gerekmektedir. Diflizyon rejimi ile kontrol edilerirproses, kastirma hizindaki
artis ile hizlanacgindan olgan rejim siiphe goétirmeyecek bir g@auluga sahiptir.
flging olan hal, kinetik rejim ile kontrol edilen gseslerde gercelgmektedir.
Kinetik rejimde, makroskopik boyutta kema miktari sifir olacgandan sadece
molekdiler skala Uzerindeki olaylar ggecektir. Bu nedenle, kinetik rejim ile kontrol

edilen proseslerde, transport hizi Uzerine skama hizinin hicbir etkisi yoktur.
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Bdylece genel anlamda, kgrrma hizinin bir fonksiyonu olarak gkhizina kagi
cizilen grafiklerde bglangicta lineer bir agi gorilmekte ve daha sonra kinetik
rejimin bglamasiyla sabit bir dere ulailmaktadir. Gegi bélgelerinde ise birbiriyle

karismis halde bulunan difiizyon ve kinetik rejimleri mewcut

Komplekslesme kinetikleri ve transport

Kontrollt transport slemindeki komplekslgne kinetginin genel etkisi, iki prosese
ili skin karakteristik bir 6zellik olan relaksasyon zamr@unin incelenmesiyle tahmin
edilmektedir. Bu durum, iki proses icin karaktekistelaksasyon mesafelerinin
kiyaslanmasiyla aynidir. Buradaki yayftada ilk 6nce, tim difizyon mesafesi igin
gereken zamani, kompleksin 6émru ile kiyaslamak afeadsonra kompleks omrinu

mesafe icine dahil etmektir. [94].
Bu yaklgimin tasl& asagida verilmitir.

Komplekslgme/dekomplekskgme reaksiyonu igin, basit denge reaksiyogag@laki
esitlik ile verilebilir:

K —
LA K =k/
kd ex kf kd (2.34)

A+L

seklindedir. Burada tkve ky, sirasiyla kompleks ojum ve aygma hiz sabitleridir.

Kompleks icin relaksasyon zamarcfy) asagidaki gibi verilmektedir.

=k, L +K, (2.35)

Tcplx -

Benzer birsekilde difiizyon icin relaksasyon zamarty ),
1y, =2DN2 (2.36)

esitli gi ile verilmektedir. Burada D, kompleksin difizydatsayisi ve | ise, sinir
tabakasi kalingidir.

Hem difizyonun hem de komplekghee hizinin sinirlandiriimiprosesler olmasi

nedeniyle toplam akihizi gagidaki eitlik ile ifade edilebilir.

_ e Tcplx
'JA _‘]A £1+ J (2.37)

T it
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burada 4° hizli denge varsayimi kabul edilerek tayin edaés hizidir.

2.4 Reaksiyon Tdurleri ve Teorileri. [103].

2.4.1 Uni-molekuler reaksiyonlar(Lindemann teorisi)

Carpsma teorisine gore molekdllerin cagpmalari sonucu aktiflemis hale gelmeleri
gerekir ve bu aktif molekullerim GrUnlerini veriBimolekuler ve ikinci basamaktan
reaksiyonlar i¢cin bu durumun agiemasi kolay ise de uni-molekuler reaksiyonlar
icin kolay desildir. Uni-molekiler reaksiyonlarda reaksiyon ichir tir molekil
yeterli demektir. Cargma teorisi ile bu durumun aciklanmasi ve akgifie
enerjisinin nasil gdandgl konusuna Lindemann (1922) teorisi cevap vermeakted
Lindemann’a gore uni-molektler reaksiyonda yine mkolekilin carpmasi s6z
konusudur, yalniz bu kez aktifime ile reaksiyon arasinda belli bir zaman olmasi
gerekmektedir. Bu zaman icinde aktjfieis moleklller ya reaksiyon verecekler ya
da deaktive olarak, normal molekuller haline dokésrelir. Sonug olarak reaksiyon
hizi aktiflesmis molekullerin hepsi ile orantili olmayacak, yalraktif halde kalmy
olanlarla orantili olacaktir. A maddesi uni-molektlbir reaksiyonla Urinler

veriyorsasoyle bir mekanizma diinebiliriz:

A+ Al @j» A+ A* (2.38)
A* O - Urinler (2.39)

A: Normal (inaktif) molekdl, A*: aktif molekll, kgeli parantez degimi
gostermektedir. A'nin drtinler vermek Uzere harcarma [A*] ile orantili olup
sOyle gdosterilebilir:
- % = k,[ A¥] (2.40)

Aktif molekdllerin dergimi olan [A*] bilinmediginden [A*] degeri [A] cinsinden
hesaplanmalidir. Burada yeni bir kuramavoaulur: Kararli hal ilkesi. Kararsiz olan
aktif molekdller bir yandan okuwr bir yandan da harcanir. Oyle bir an gelir ki,
olusma hizi ile harcanma hizi birbiringiteolur. Bu duruma kararl hal denir. Kararli

hal ilkesi [A*] icin uygulanirsa:

K[ Al = K[ AIl A% + ko[ A*] (241
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yazilabilir. Cunkd A* molekulleri (2.38) reaksiyonle olustugundan denklemin sol
tarafi bu olgmanin hizidir. A* molekudllerinin harcanmasi ise 3@).in ters
reaksiyonu ve (2.39) ile oluyor. Bu hizlar dasitlegin saindaki iki terimle

gosterilirler. (2.41)'ten [A*] bulunursa:

[AY] = _K[A]® (2.42)
ks + K[ A]
olur ve (2.42)’teki [A*] degerini (2.40)'te yerine koyarsak;
d[A] _ kks[A]® (2.43)

dt K, + K,[ A]
elde ederiz. Bu son pmti Lindemann’in temel denklemidiiki hal disunalebilir:

1- ky[A] >>k3 hali : Bu durumda (2.43) denkleminingsadaki paydada kihmal
edilebilir ve denklensu hale gelir:

_dIA]_ kk[AL® | ks
dt K,[A] K,
dlA] _
L = KIA] (2.44)

k= ki.ks/ky ‘dir. k bir sabit oldgundan (2.44) denklemi birinci mertebeden
reaksiyonun hiz denklemi olur. Demek ki [A] yet@enbiyukse, A*¥larin deaktive
olmasi (ters yondekiskreaksiyonu) kolaykayor. Yani A* molekillerinin sayisi az
oluyor, reaksiyon da 1. mertebe reaksiyon oluyoaz Geaksiyonlarinda, gazin
basinci yuksek ise ([A] buyuk ve[R]>>k3) reaksiyon hem tni-molekiler hem de

birinci mertebe reaksiyonudur.

2- ky[A]<<kj hali : Bu durumda (2.43) denkleminingsadaki paydada%A] ihmal
edilebilir ve denklensu hale gelir:
_d[A] _ kk,[A]?
dt K,

_d[A] _ k,[ A]? (2.45)
dt
(2.45) denklemi ise ikinci mertebe reaksiyonun denklemidir. Yani [A] kicullrse,
(gaz reaksiyonlarda gazin basincsighilirse) aktif molekullerin kesri artar ve ¢cok
disik basingta batin aktif molekiller reaksiyon vermelgglar. Dolayisiyla
reaksiyon hizi A*in olgma hizi ile ([A]?ile) orantili olur. Demek ki [A] kiicuk ise

(basing dilik ise) Uni-molekiler reaksiyon ikinci mertebeddacaktir. Orngin,



550mm Hg basincin altindaki basinglarda, tni-mdiEkgaz reaksiyonlari birinci

basamaktan ikinci mertebeye gecerler. Yapilan denéy sonucu desteklemektedir.

2.4.2 Kompleks reaksiyonlar

Reaksiyon kinefiinde 3’ten yukari mertebeden gercekle reaksiyonlardan ara sira
soz edilirse de pratikte Ug¢uncl mertebeden ilerlagaksiyonlar bile cok seyrektir.
4. basamaktan bir reaksiyon demek uygun dort mdlekitygun kagullarda ayni

anda carpma ve reaksiyon vermesi demektir ki boyle bir ategiasilg pek azdir.

Kompleks reaksiyonlar, basit reaksiyonlardgKaareaksiyonlarin da araya girerek
reaksiyonun genel olarak kargna bir hal aldg reaksiyonlardir. Pratikte bu tur
karmalk reaksiyonlara ¢ok rastlanir. Kompleks reaksigorginifina giren hca

tarler sunlardir:

1

Karsit reaksiyonlar
2- Ard arda reaksiyonlar
3- Ard arda ve paralel reaksiyonlar

4

Zincir reaksiyonlar

Ard arda (Birbirini izleyen) reaksiyonlar:

Kompleks reaksiyonlardan bu ikinci tire girenleren basiti her adimin 1.

basamaktan oldiw seri reaksiyonlar halidir.

AOM- BOM- C (2.46)

k1 ve k reaksiyon hiz sabitleridir.g&r A maddesinin dangi¢ degimini a ile ve A,
B, C maddelerinin de t zaman sonraki gerleri de sirasiyla & Cs, Cc ile

gOsterilirse,

a%€Cs + Cc (2.47)

olur. A maddesinin harcanma hizi:

_dc, _ KC, (2.48)
{

d

ve sonug olarak (reaksiyon 1nci basamaktangldegin) herhangi bir t anindakisC

C,=ae™™ (2.49)
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olur. C’nin B’den olgum hizi igin:

dC
5 = kaCe (2.50)

yazabiliriz. Nihayet B’nin olsum (birikmesi) hizi ise: okma hizi (2.48) ile C'ye
donisme hizi (2.50) arasindaki farkla veriktii, yani;

dC, :_dCA _4dc, = k,C, - k,C, (2.51)

dt dt dt

(2.49), (2.50) ve (2.51) denklemlerinden, herhdmgt anindaki B degimi icin:
Ky

gt — g7kt 2.52
K -k, ( ) (2.52)

C,=a

bagintisi bulunabilir. & degeri (2.49) ile verilmg oldugundan, @'nin degeri (2.47)
yardimiyla bulunur. Radyoaktif parcalanma ailelerkaridaki ard arda reaksiyonlara
guzel bir drnektir. Ayrica etil suksinat, etil tarat gibi bazi esterlerin hidrolizi de bu

sekilde yurimektedir.

Yukarida goérdgimuiz ve her adimi birinci basamaktan olan ard aed#siyonlar
pratikte en cok gorilen kompleks reaksiyonlardy.ile k, ve A'nin balangic
derisimi olan a biliniyorsa, &, Cs ve G dersimleri desisik t zamanlarinda
bulunabilir demektir. Bu degimler zamana kar grafige gecirilirseSekil 2.14'teki

egriler elde edilir.

Co
(s
Ca
Cg
max
Cy
0.0
t max t

Sekil 2.14 : A-~B—C turinde ard arda reaksiyonlarda A, B ve Csttaterinin
zamanla dgisimi.



Sekil 2.14’ten goruld@u gibi Gy egrisi surekli olarak dgtiyor. Clinki A maddesi B
ve C'ye bali olmaksizin Ustel bigekilde azalmaktadir (Denklem 2.49). Awekilde
C'nin dersimi surekli olarak artmakta ve sonunda A’ninglaagic degimine
ulasmaktadir. Ara Uriin olan B maddesi ise 6gekilde goruldigu gibi artiyor ve
sonralari B arttikca C'ye domiine hizi yava yava buyldyor. Dongme hizi olgma
hizindan daha buyik olgu andan itibaren B azalmayasbgor ve sonunda sifir

oluyor. (2.52) denkleminin diferansiyelini alip 1s&# eit yazarsak maksimum

kosullarr:
= Ik Tk;) (2.53)
kl - kz
ve
Ky
Ky =Ky
— k2
CBma>< =al — (254)
Ky

olarak bulunur. Bu son iki @anti bize, ara Urin olan B maddesinin ne zaman

maksimum degime ulgacazini ve maksimum degimin buyukligiinti vermektedir.

Birbirini izleyen reaksiyonlarda reaksiyon hiz galk, deserinin hesaplanmasina
iliskin formal, Erd@gdu F. veSahmurat F. (2007) [104]. tarafindan hesaplgnwe
2.55 denkleminde verilrgiir.

= (2.55)

2.5 UV Spektrofotometreleri

Ultraviyole spektrofotometreleri yapilarina gorekksma ayrilir:
Tek sin demetli spektrofotometreleri,

Cift 1sin demetli spektrofotometreleri. [105].

2.5.1 Tek $in demetli spektrofotometreler

Basit bir spektrofotometrede kaynaktan cikawmk,1 bir mercek ile toplanarak
monokramattre gonderilir. Ve dalga boyu secimingenra bir araliktan gecirilerek

ornek Uzerine djiirulir. Orngin 15131 absorplama miktari uygun bir dedektorle
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Olculur. Bu sinyal elektronik olarak galtilir ve bir galvonometrede okunur. Bu
islemlerin timUnun aynisik yoluna yerlgtirildi gi spektrofotometreye telgik yollu
spektrofotometre adi veriligekil 2.15'te tek gik yollu spektrofotometrenigematik

yapisi gosterilnstir. [105,106].

| Isin Kaynagi H Monokramatér I—| Ornek I_I' Dedektiirl

Sekil 2.15 : Tekgik yollu spektrofotometrenigematik yapisi. [107].

2.5.2 Cift sin demetli spektrofotometreler

Her dalga boyunda “sifir” ve 0zellikle “yiz” ayamtlarinin yapiimasi oldukca
zaman aldiindan, spektrofotometrede monokramatérden ¢ig@miesit siddetle iki
demete bolunerek birinin Orge digerinin ise sadece c¢ozicunun bulugdikaba
gonderilmesi ile buslemlere gerek kalmaz. Boylece Ornekteki gecirgenl@eri
surekli olarak ¢ozucuninki ile kalastirilabilir. ikiye ayrilan ik, iki ayri dedektorle
algilanir ve dedektdrde alan sinyallerin orani olgultr. Bu tir aletlere giftk yollu
spektrofotometreler denir. Ciftsik yollu aletlerde, sik kayna&inin siddetindeki
desismelerden dgan hatalar ortadan kalkgnolur. Sekil 2.16’da bir cift $ik yollu

spektrofotometrenigematik gosterimi verilnstir.

Coziiell Kaydedici

Dedektor

Isin Monokramatér Ornek

Sekil 2.16 : Cift 51k yollu spektrofotometrenigematik gésterimi.

Spektrofotometrelerde, iki ayri monokramatér kullarak Sekil 2.17) iki farkl
dalga boyundakisik, dénen birgik boluct yardimi ile érnekle ard arda etkiiglir.
Bu tur cift ik yollu spektrofotometrelere cift dalga boylu spekotometre adi
verilir. [105,106].
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Monokramator

Ism MonoKramator Ornek Dedektor Kaydedici

Sekil 2.17 : Cift dalga boylu absorpsiyon spektrofoetresi.

Kimyasal tepkimelerde bazi kisa 6murlt ara trinlepektrumlarinin ¢ok kisa bir
sure iginde kaydedilmesi gerekir. Bu tir gadalarda kullanilan ve dalga boyunun
cok hizl tarandy spektrofotometrelere hizli taramali spektrofottmeler denir.
Spektrumun c¢ok hizli kaydedilmesi icin hizli tararperine, bir diyot dizisinin
dedektor olarak kullanilgdi spektrofotometrelere de gsaurulabilir. [105,106].

2.5.3 Fotometrenin kurallari (Lambert-Beer yasasi)

Madde ile elektromanyetik sinlarin etkilgmeleri deisik yollarda olur; $in
sacilabilir, kirilabilir, s@urulabilir, enerjisi yeterli ise elektron koparabiya da
sogurulan enerji bgka bir enerji birimleriyle tekrar ortaya cikar. Bgin gegirgen
katmanlardan gecirilirse kimi frekanslard@detin ¢ok azald@ini gortriz. Bunun

sonucu belli dalga boylarinda sureklgaoum olwur. [108].

Sasurmanin nelere g oldugunu matematiksel olarak veren yasa “Lambert-Beer
yasasl” olarak bilinir. Monokromatik ve §iddetindeki bir $in demeti, kalinii 6 cm
olan bir tupte bulunan ¢ozeltideki herhangi bir ekl tarafindan absorplarganda
siddeti azalir ve tupi giddetinde terk edersimaninsiddetindeki bu azalmanin bir
kismi drnek kabinda ortaya cikan yansimalar veyzeltde bulunabilecek asili
taneciklerin yol acfi saciimalar sonucu ajur. Ornek kabina giren ve terk edgrki
demetinin logaritmalarinin farkisikla etkilesen molekullerin birim hacmindeki sayi
ile yani dergim ile orantihdir. [106].

logll) = e.b.c= A (2.56)

Esitlikte; derisim ¢ (mol/L), 6rnek kabinin kalirdi b (cm), molar sgurum katsayisi
€ (L/mol cm), A ise absorbans adini alir. Barin gr/L olarak kullaniimasi halinde

Ayl c’'ye baglayan aitlikte katsayi a ile gosterilir (L/gr cm). a abbans katsayisi

adini alir.
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Ayni bir 1sin demetinin drnek kabini terk eden ve kaba giggnsiddetleri arasindaki
oranina gecirgenlik denir ve T ile gosterilir.

Gecirgenlik ile absorbans arasinda ise belirlilbgki bulunmaktadir.

A=a.b.c (2.57)
T=1/lp= 10 5P¢ (2.58)
A= -logT (2.59)

Esitliklerden de goruldgu gibi absorbans ile dgim arasinda dgrusal bir iliski s6z
konusudur. Fakat c¢ozelti dgmi 0,01M’'dan daha buyilkse tanecikler arasi
etkilesimler artar, bu da dgusalliktan sapmaya neden olur.gBi bir deysle; Beer
Lambert yasasi genibir dersim aralginda gecerlidir. Absorpsiyon 0-1 ag@ahda
oldugunda, absorbans (A) ile dgim (C) arasinda dgusal bir iliski vardir, yani A-C
grafigi bir dogru verir Sekil 2.18). Absorbans 1'in Ustine c¢ginda dg@rudan
pozitif veya negatif yonde sapmalar gorullir. Beardbert gitliginin gegerli
olabilmesi yani; dgrusallgin sa&lanabilmesi i¢in; ginin monokromatik olmasi,
cOzeltinin homojen olmasi vesdrdan sisteme kacakk gelmemesi gerekmektedir.
Dogrusalliktan sapmanin gkr nedenleri arasinda analitin gymasi, ¢ozucl ve

cOzeltide bulunan der turlerle birlgmesi de gelmektedir.

Eger ¢Ozeltide birden ¢ok absorbans yapanseiievarsa; absorbans toplamsal bir
degser oldigu icin toplam absorbans c¢ozeltide var olan daifderin absorbanslari

toplamina it olur.

A= Ai+Ax+....+ Ay =g 1biCrt+ e 0bCo..... +¢ nbnCn (260)
A U4
I 4
/, g
I, ’,’
7 '
VY ad
2/’
la
v

Sekil 2.18 : Beer-Lambert yasasindgzdo(-) ve dgrusalliktan sapma (---).



Elektromanyetik spektrumda farkli dalga boyuna gaederjiye sahipsinin, madde
ile etkilesimi sonunda madde de birtakim gigkliklere neden olmaktadir. Bu
enerjinin, molekulin elektronik gegie neden oldgu bodlgeye ultraviyole-géruntr
bdlgesi denmektedir. Ultraviyole (UV veya Mor Odese goruniur boélgeye (Vis)
karsilik gelen elektromanyetiksinin enerjisi, maddenin bgamindeki atomlarin ba
elektronlarinin uyarilmasina neden olur. Bu uyaalnemel haldeki titggm ve
donme enerji seviyelerinden uyariinhaldeki titrgim ve donme enerji seviyelerine

olacaksekilde gerceklgir.

UV bolgesi, 10-200 nm arginda uzak Ultraviyole (vakum bolgesi) ve 200-400 nm
aralginda ise Ultraviyole (yakin Ultraviyole) olarak addirilir. Gortinar bolge de
400-800 nm araginda yer almaktadir.

UV ve gorundr bolgelerinin her ikisinde de elektenmyetik sinin, maddenin
bilesimindeki atomlarin b@ elektronlarinin uyariimasina neden gidodan dolayi
bu iki bolge ayri ayri kullanilabilgi gibi her iki bolge birlikte de kullaniimaktadir.
En yaygin olarak 190-900 nm arasindaki UV ve gorioilige kullanilir. Ultraviyole
bdlgesindeki enerji, molekllde elektronik uyarmangaen olmakta ve bu uyarma ile
elektronlarin temel enerji seviyesinden,)(bir Ust enerji seviyesine (Egecmesi
gerceklgmektedir.

Ultraviyole bolgesine karlik gelen elektromanyetiksin maddenin bilgmindeki
atomlarin bg elektronlarinin uyariimasina neden didodan dolayi ultraviyole-
gorunur bolge spektroskopisi veya elektronik speditopi olarak da adlandirilir.
[109].

Ultraviyole ve gorinur bolgede absorpsiyon. [109].

Organik bileiklerde absorpsiyon yapan tirleri incelersek; oikabilesiklerdeki
baglar kovalent balardir ve bu kovalent kiari o ve = tird balandir. Organik
molekilde, tek bgi bilesiklerdes baal, ikili ve tgla bali bilesiklerde hems hem de
7 tard balar vardir. Birgok organik bikgk N, O, S, gibi hetero atom icerir. Bu
atomlardaki elektronlardan bazilar ieve = tlrl ba&lar olusurken, ayni zamanda
bag olusumunda kullanilmayan ve atom Uzerinde serbest el@ktronlar yani
ortaklanmamy n elektronlari  bulunur. Ultraviyole ve gorunur bolged
absorpsiyondan bu elektronlar sorumludiekil 2.19'da absorpsiyondan sorumlu bu

elektronlarin basit bir molekil Gzerinde yaiei gorilmektedir. Bg olusumunda
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kullanilan atomik orbitallerin u¢ uca Ostiieleri ile olgan ¢ ba ve ba&
olusumunda kullanilan atomik p orbitallerinin yan yairéiismeleri sonucu okann

bagl Sekil 2.20’de gorulmektedir.

4 h

H n.Oen
sl 5 Aoz H
H—C—C=C—C—=-N0
BN
H H H

Sekil 2.19 : Ultraviyole ve gorinir bolgedeki abssiyondan sorumlu elektronlarin
basit bir molekul tGizerinde gbsterimi.

—_— . = o - —_— > — —
s s o (s-s)
- + 4 5 +
- — - — |:> —_— —_—
P2 P, a (p-p)
= + - s
—_ . i - - - = —_— —_
s P2 o (s-p)
birlesme
diizlemi
+
A A i
e .
> = >z
m (p-p)
| =1
px px

Sekil 2.20 : Bg olusumunda kullanilan atomik orbitallerin u¢ uca grtieleri ile
olusanoc bagl ve ba olusumunda kullanilan atomik p orbitallerinin yan yana
Ortusmeleri sonucu okanz bagl.

Ultraviyole ve gorunir bolgede, paapanc ve n elektronlari enerji absorplayarak

karsit bag yapanc * ve n * enerji seviyelerine uyarilirlar.
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Bag yapmamy n elektronlarinin uyarilngidurumda kagnligr yoktur. n elektronlari

enerji absorplayarak kat bag yapanc* ve nn* enerji seviyelerine uyarilirlar.

* *

n—o n—m

Bunun dginda dgisik olasi absorpsiyonlar vardir, fakat bu gégin pek bir 6nemi
yoktur. Sekil 2.21'de bu gesglerin enerji seviyelerini de icerecalkkilde gosterimi

yer almaktadir.

e ~
I.. I'I
b Baf yaprrayan
x. Bag yaprrayan
© = & = ri =
n Bagf yaparunda
koulbnabrray an
I Bag yapan
L4} Bag yapan
0 200 300
. ]
Y A (Dalga boyu, nm) J
- S

Sekil 2.21 : Ultraviyole ve gorunir bélgedeki abssiyon tdrleri.
2.5.4 Spektrofotometre cihazinin kisimlari
UV-gorunir bolge absorpsiyon 6lgme cihaziniglica kisimlarisunlardir;
1) Isin kaynai
2) Isin kayn&indan gelensinlari dalga boyuna goére ayiran cihaz. (Monokramat®

3) Cozelti ve ¢ozlcuyl koymaya yaraygeifaf kaplar ve bu kaplari hareket ettiren

dizenek.
4) Isin enerjisini elektrik enerjisine dostiiren dedektor denen bir cihaz.

5) Dedektérde dorndiirilen enerjiningiddetini gosteren bir sinyal cihaziS€kil
2.22).

62



Ism IDalga Boyu | Ornek Ism I Gisterge
Kaynag Isegicisi I kabi Dedektorii

Sekil 2.22 : Bir spektrofotometrenin temel émleri.
Isik kaynagi

UV ve goriandr bolgede DH,, W ve Xe gibi streklisik kaynaklari kullanilirSekil
2.23'te en yaygin olarak kullanilan bu dért lamipagaydgl 1sigin spektrumlari

gorilmektedir.

A
Relatif D2
Eneriji

Xe{ 62000 K)
/\ W (2870K)
H, > A

Sekil 2.23 : B, W, H; ve Xe lambalarinin yaydiklagimanin spektrumlari. [106].

Tungsten flaman lambasi gortindr ve yakin IR bolgedieyayar. Elektrik akimiyla
Isitilan tungstenden yayilan baky, siyah cisim gimasi olup 320 nm ile 3000 nm
arasindaki bolgeyi kapsar. 3000 K’ de gi#hin bir tungsten lambasinin yagdi
enerjinin ancak %15'i gorundr bolgededir. UV bolgeen cok kullanilan lambalar
H. veya b elektriksel bgalim lambalarndir. Dgilk basincta (5 mmHg) Hve D,
gaz! iceren bu lambalarda 40 voltlukgdo akim uygulanarak elektriksel gaim
elde edilir. Bu lambalar 180 nm ile 380 nm arasigdayayar. Daha pahall ve daha
uzun Omurlt olan doéteryum lambasinin ya&ydisinin siddeti hidrojen lambasina

gore ¢cok daha fazladir. [106].

I'sin dedektori

Maddenin gi1g1 absorplayip absorplamaain anlamak igin stk kaynaindan gelen
Isigin siddetinin  6lcilmesi amaciyla spektrofotometrelerallanilan bilgene
‘dedektor’ adi verilir. Bir dedektorigiga kagl duyani olmasi,sik siddetiyle dgru

orantili bir sinyal Uretmesi, Uzerine @in sIga cevap verme yani sinyal Uretme



suresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve uretildekteiksel sinyalin yardimci

devrelerle ¢g@altilabilmesi istenir. [106].

UV ve gorunur boélgede kullanilabilen Ug¢ tlr dedektérdir. Bunlar fotovoltaik veya
fotoiletken dedektdr, fototlipler ve fotokatlandiriplerdir.

Ornek kaplari

Bunlara cell ya da kuvet denir. Spektrofotometrédeek kaplari cam, silis, plastik

ve silikatlardan yapilirlar. Ornek kaplarinin kullen alanlarsoyle 6zetlenebilir:
Cam Kaplar: Gorunir bolgede

Silis Kaplar: UV-gérunir ve IR

Plastik Kaplar: Gortunur bélgede

Cozuclu ve cozeltinin konduklari kaplarin her bakamdbirbirinin ayni olmasi
gerekir. Aksi halde blytk hatalar elu. Kaplar neden yapiliolursa olsun

Uzerinde kir, leke, c¢izik, catlak bulunmamalid0%,108].

Monokramatorler

Absorbansin 6lctlmesi sirasindaikaynaindan gelen polikromatiksiktan tek bir
dalga boyundasik secilerek érnge gonderilir. Polikromatiksiktan monokromatik

Isik elde edilmesini gergeldtren diizenge monokramator denir.

Bir monokramator bguca tc kisimdan okur. [105].

1. lsin demetinin gig ve ciks araliklari (A ve D)

2. Mercek sistemi (B ve B’)

3. Gelengini tek dalga boylu demetlere ayirmaya yarayampaizeya optik & (C)

Girig aralginda (silitten, A) monokramatotre giresin B mercgi tarafindan paralel
hale getirilerek prizmaya gonderilir. Prizmada dalgpylarina ayrilansinlar ikinci

bir mercek (B’) yardimiyla toplanarak konkav birnay Gzerinde bulunan kicuk
aralga oradan da ¢ozelti Gzerinesdéiltr. Prizmanin hafif déndurtlmesi sonucu tek
dalga boylu gin demetleri sirasiyla D c¢kiaralgina (silite) rastlanir. A ve D
araliklari B ve B’ merceklerinin odak noktalarid$ekil 2.24).
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Sekil 2.24 : Prizmal bir monokramatoi4< A, ), A giris aralgl, C prizma, D cilg
araligl. [106].

Silit arah g

Monokramatorlerin en 6nemli kisimlarindan biridsilit, 1sin demetine yol veren ve

ayarlanabilir bir arahktir.§ekil 2.25).

Karsl karlya gelen metal uclarinin ¢cok iyslenmesi ve birbirine paralel olmasi
gerekir. Bir monokramatotrde girve ciks olmak tzere iki tane silit vardir. Bunlar
uyumlu olarak cadurlar. Isik kaynaindan aydinlatilan ggisiliti bir 151k kaynasi gibi
hareket eder ve goruntist aynengsiliti tUzerine diger. Giris silitini aydinlatan gik
kayna degisik birka¢ dalga boyundagin iceriyorsa businlar ayri ayri ¢ikg silitine
gelir ve onun ara@ini aydinlatir. Gig ve cikg silitleri ayni ise monokramat6r
sisteminin belirli pozisyonlarinda, csksilit araligl farkli renkte ginlarla doldurulur.
[105].

_____ ANy A%
LA

Sekil 2.25 : Bir slitin kesiti.

Filtreler

Isigin ince bir gecirgen maddeden gecmesi sonucsirgimlayinin ortaya cik@ ve
belli bir gelis agisi i¢in belli dalga boylarindakigl kuvvetlendirici girgime uzradgi
gorultr. Bu tlr gigim olayindan filtre yapiminda yararlanilir vegin gels acisina
ve filtrenin kalinlgina gére dgisen dalga boylari kar tarafa gecer. Bu giim
filtresinin kalinligl filtre boyunca duzgin olarak gistirilirse her dalga boyundaki
1stk farkh kalinhklarda girgime urayac&ndan filtre boyunca dgsik dalga
boylarindaki ik kari tarafta gozlenirince bir aralik filtre boyunca uygun bir yere

yerlestirilerek istenilen dalga boyundakiik secilir. [106].



3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal ve Cozeltiler

Bakir elementi icin

Stok bakir ¢ozeltisi: 0,2 g Cu(NQ),.3H,O’'in 250 mL'ye suyla tamamlanmasi ile
hazirlanan 200 ppm deimnli bakir ¢ozeltisidir. Deneylerde kullanilan ggk
derisimlerde ve pH’larda bakir c¢ozeltileri bu stok cdin seyreltilerek

hazirlanmgtir.

Stok D2EHPA c¢Ozeltisi: Yogunlugu 0,965 g/mL olan %97’lik (Di-(2-
etilhekzil)fosforikasit) D2EHPA'dan 0,25 mL alin&rakerosen ile 250 mL'ye
tamamlanarak hazirlangtr. (TBP ile kullanildginda) (2,9.16M 250mL). Tek
basina kullanildginda ise 2,32.18M olarak alinmgtir. Hazirlanan D2EHPA

cOzeltisi sulu fazdan organik faza bakirin ekstgaksunda kullanilmytir.

Stok TBP ¢o6zeltisi: Yogunlugu 0,97 g/mL olan %99’luk (Tri butil fosfat) TBP’'den
0,25 mL alinarak kerosen ile 250 mL'ye tamamlananakirlanmgtir. (3,6.10°M
250mL).

1,5M Sulfarik asit ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,84 g/mL olan kitlece 96'hk 130,
(18M) c¢oOzeltisinden 20,8 mL alinip saf su ile 250L'ye tamamlanarak

hazirlanmgtir.

0,1M Asetik asit ¢cozeltisi:Yogunlugu 1,05 g/mL olan kitlece %100’lik GAOOH
(17,49M) coOzeltisinden 0,29mL alinip saf su ile %0L'ye tamamlanarak

hazirlanmgtir.
0,1M Sodyum asetat co6zeltisi:0,68 g CHCOONa saf su ile 50 mLye

tamamlanarak hazirlangtur.

Tiyosemikarbazit ¢ozeltisi: 0,1g tiyosemikarbazi(0,022M) metanol ile 50 mL'ye
tamamlanarak hazirlangtir. Bu ¢dzelti bakirin iyonlarinin spektrofotomktolarak
tayininde kullanilmgtir.
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Kadmiyum elementi icin

Stok kadmiyum c¢ozeltisi: 0,343 Cd(N@Q)..4H,O'In 250 mL'ye suyla
tamamlanmasi ile hazirlanan 500 ppm deii kadmiyum coézeltisidir. Deneylerde
kullanilan dgisik derisimlerde ve pH’larda kadmiyum c¢ozeltileri bu stokzetiiden

seyreltilerek hazirlanrgtir.

0,007M TOA(tri-n-oktilamin) c¢Ozeltisi: Yogunlugu 0,81 g/mL olan %93’luk
trioktilamin (TOA) (2,13M) 8,2mL alinarak kerosele i2z50 mL'ye tamamlanarak
hazirlanmgtir Hazirlanan TOA c¢6zeltisi sulu fazdan organdzd kadmiyumun

ekstraksiyonunda kullantlstir.

0,1M Hidroklorik asit ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan kutlece 37’lik
HCl'den(12,08M) 0,8mL alinarak saf su ile 100 mL¥namlanarak hazirlansgtir.

0,4M Sodyum Klorur ¢ozeltisi: 2,34 g NaCl saf su ile 100 mL'ye tamamlanarak

hazirlanmgtir.

0,5M Amonyum asetat ¢ozeltisi:3,854 g CHCOONH, saf su ile 100 mL'ye

tamamlanarak hazirlangtir.

3M NaOH c¢ozeltisi: 12g NaOH tartihp saf su ile 100 mL'ye tamamlanarak

hazirlanmgtir.

Ditizon ¢6zeltisi: 0,013g ditizon (2x18M) tartilip, tizerine 100 mL 3M’lik NaOH
cOzeltisinden ve 5 mL ticari ismi NP10 olan nanijogdzeltisinden konularak 250
mL'ye saf su ile seyreltildi. Bu ¢ozelti Cd(Il) aplarinin spektrofotometrik olarak

tayininde kullanilmgtir.

3.2 Kullanilan Cihazlar

Kreostat cihazi: Deneylerimizde sicakiin sabitlgini korumak amaciyla Wise
Circu-WCR-P8 model kreostat cihazi kullangtm (Resim 3.1).

Resim 3.1 : Kreostat cihazi.
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UV Spektrofotometresi: Deneysel cajmalarimizda sulu c¢ozelti ortamindaki
kadmiyum ve bakir iyonlarinin demini belirlemede Shimazdu UV-1201V model

spektrofotometresi kullanilgtir. (Resim 3.2).

Resim 3.2 : Uv spektrofotometri cihazi.

pH metre: Calisma ortamimizdaki pH belirlemesi ve pHgd@minin gérilmesinde

WTW marka Microprocessor pH metresi kullangtm (Resim 3.3).

Resim 3.3 : pH metre cihazi.

Peristaltik pompa: Deney sirasinda organik fazi st kisimdan alip f&adin icinden
gecirmek icin gereken akiyl ve basma kuvvetirglamak icin BT30-2J (YZ1515X
baslikll) marka peristaltik pompa cihazi kullanilghr. (Resim 3.4).

Resim 3.4 : Peristaltik pompa cihazi.
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3.3 Deneysel Yontemler

3.3.1 Cu(ll) iyonunun spektrofotometrik tayini

Seyreltik sulu ortamdaki bakirin kantitatif anafide tiyosemikarbazit yontemi
kullanilarak kantitatif analiz yapilgtir. Bu yontemin esasi, dondr fazdaki bakirin
organik faza ve organik fazdan tekrar akseptor tpegikten sonra sulu fazlardaki
bakir iyonlarinin tiyosemikarbazit reaktifi ile gorir bélgede absorplama yapabilen
kompleks bir yapiya doégtiirmektir. Bakir iyonlarinin spektroskopik tayingin
degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri hazirlapne bu cozeltilerden ayri ayri 0,5
mL alinarak bir tlp i¢ine konulmubu ¢oOzelti Gzerine 0,5 mL tiyosemikarbazit
cOzeltisi ve 4 mL saf su eklenerek hazirlananskaricalkalanmy ve takiben 10 dk
kadar bir sire beklenilgtir. Degisik konsantrasyonlardaki bakir c¢ozeltileri
spektrofotometre cihazinda 200 ile 700 nm dalgauldayamasi yapilarak maksimum
absorbans deri 357 nm olarak bulunmgtur. Konsantrasyona karelde edilen
absorbans deerleri dondr ve akseptor faz icin yapilan kalib@sygrafikleri Sekil
3.1 veSekil 3.2’de verilmitir.

4,50

y=0,062x+ 0,000
3,75 B

3,00

Absorbans
-2
I
N

1,50

0,75

0,0 0 T T T T

0 15 30 45 60 75
Cu** kons. (ppm)

Sekil 3.1 : Donér fazdaki Cii iyonlarinin belilenmesinde kullanilan konsantarsy
karsi absorbans derlerinin degisim grafigi.
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Sekil 3.2 : Akseptor fazdaki Gliiyonlarinin belirlenmesinde kullanilan
konsantrasyona kgrabsorbans derlerinin degisim grafigi.

3.3.2 Cd(Il) iyonunun spektrofotometrik tayini

Seyreltik sulu ortamdaki kadmiyumun kantitatif amiade ditizon yontemi
kullanilarak kantitatif analiz yapilgtir. Bu yontemin de esasi, dondr fazdaki
kadmiyumun organik faza ve organik fazdan tekrasepkor faza gectikten sonra
sulu fazlardaki kadmiyum iyonlarinin ditizon redkilie gérintr bolgede absorplama
yapabilen kompleks bir yapiya damiirmektir. Kadmiyum iyonlarinin spektroskopik
tayini icin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri hazirlapme bu cozeltilerden
ayri ayri 0,5 mL alinarak bir tlp icine konulgnbu ¢ozelti Gzerine 4 mL ditizon
cOzeltisi ve 5 mL saf su eklenerek hazirlananskaricalkalanmy ve takiben 5 dk
kadar bir sure bekleniltir. Degisik konsantrasyonlardaki kadmiyum c¢ozeltileri
spektrofotometre cihazinda 200 ile 700 nm dalgauldayamasi yapilarak maksimum
absorbans deri 573 nm olarak bulunmgtur. Konsantrasyona kar elde edilen
absorbans derleri dondr ve akseptor faz icin yapilan kalib@msygrafgi Sekil
3.3’te verilmagtir.
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Sekil 3.3 : Donér ve akseptor fazdaki Cdyonlarinin belirlenmesinde kullanilan
konsantrasyona kgirabsorbans derlerinin degisim grafigi.

3.3.3 Kullanilan sistem

Pamukkale Universitesi Kimya Bolumigretim Gyelerinden Prof. Dr. Halil Ceti
ve Yrd. Dog¢. Dr. Ramazan Donat tarafindan sureidiraksiyon sistemi galirilmis
ve imalati yapilmgtir. Deneylerde imalati yapilan bu sistem kullamgtm Bakir ve
kadmiyumun sirekli ekstraksiyonu icgin yapilan ddesde kullanilan bu reaktorler

Sekil 3.4'te verilmatir.

Sekle 3.4’e gore; soldaki reaktdr bakir veya kadmya ilk bulundgu sulu ¢ozelti
ortami olup dondr faz, gdaki reaktor ise bakir veya kadmiyumun ellsyonu
gerceklgtirilen akseptor faz, iki reaktoriin Ust bolimlde balanti elemanlarinda
organik c¢oOzucude c¢ozunmireaktif bulunmaktadir ki sadece organik faz olarak

tanimlanmaktadir.

Programlanan sabit sicaklikta gabilmek icin sirkllasyonlu sabit sicaklik su
banyosundan alinan gkan tim reaktor sisteminde belirlenen bir debide
dolsstinimaktadir. Mekanik kastiricinin bertaraf edilmesi icin ve damlaciklarin
daha homojen dalmasini s@lamak icin reaktorlerin tabaninda poréz cam
kullaniimasi uygun gortilerek sistem getilmistir. Tabaninda por6z cam gdzenek
boyut numarasi 0 (160-2pfh), 1 (100-160m) ve 2 (40-10Qm) olan reaktor

sistemleri ayri ayri imal ettirilgive denenmstir. Por6z cam gdzenek boyutunun 1

ve 2 olmasi durumunda sulu fazdaki damlaciklarmnugiire kalmasina ve organik
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faza gegiine neden oldgu gozlenmgtir. Bu yizden 0 gézenek boyutlu por6z cam
tabanli reaktorler ile deneyler surdurilgtiir.

Sekil 3.4 : Deneysel ¢cgimalarda kullanilan sivi membran dizgine

(M: Organik fazD: Dondr faz A: Akseptor fazP: Pompa,T: Termostat)
Tum deneysel calmalarimizda bu sistem kullanilarak bakir ve kadmmyu
iyonlarinin transportu gercekk&ilmistir. Calisma balangic anina gére belirlenen
sureler sonunda donér, organik veya akseptor fazdaran ornekler bir dnceki
bolumde aciklangh gibi analiz edilmg; dondr, akseptor ve organik fazdaki bakir
veya kadmiyum metal iyonlari deimleri belirlenmitir. Resim 3.5'te yukarida
sematik olarak resmedilen deney duz&nm bir fotografi gortlmektedir.

Resim 3.5 : Surekli ekstraksiyon sistemi.

3.4 Kinetik Hesaplamalar

Ekstraksiyon kinefii grafiklerine gore fazlardaki reaktif deinlerinin zamanla
degsisimi ard arda gercekjen 1. mertebe tepkime modeline benzemektedir. Bu
model deneylerimize uyarlarginda,
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At BOM - C

A dondr, B organik ve C de akseptor fazdaki reattéifsimini simgelemektedir. k

ve k reaksiyon hiz sabitleridir.

Tam deney sonuclari icin dondr fazda belirlenenktiealerisimleri kullanilarak
zamana kar In(C/Cg) desisim grafikleri oluturulmustur. G, bakir veya
kadmiyumun bglangic konsantrasyonunu, Cise herhangi bir t anindaki
konsantrasyonunu sembolize etmektedir. Bu giraegimi k; reaksiyon hiz sabitini
vermektedir. Ayrica gerceldgrilen her deney icin zamana kdrk donér, organik
ve akseptor fazlardaki bakir veya kadmiyum getieri grafige gecirilms, ki, ko,
temax V€ Gemax degerleri hesaplanmiir. thax B'nin maksimum degime ulagtigl stre
ve Gsmax da B'nin ulgtigi maksimum desimi sembolize etmektedir. K tgmax V&

Cemaxdegerleri 3.1, 3.2 ve 3.3 formulleri yardimi ile hekapnstir.

In(k /k,
IBn’ax = n{ : dj (31)

- IIC1 - kz

Ky
ki=ky
CBma>< = Co k_Z (32)
kl

\

—1ln - c;;i .
fy= - 4o 2 (3.3)

IBn’.ax

Ayrica her bir deney icin, kve k reaksiyon hiz sabitlerine §la olarak sirasiyla,
membran gig (L") ve membrandan c¢ki(L"®) hizlar sirasiyla 3.4 ve 3.5

formulleri yardimiyla hesaplangtir.

w dR| (K )

= () oo
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4. DENEYSEL KISIM BULGULAR

4.1 Donor Fazdaki Cd(ll) ve Cu(ll) iyonlarinin Organik Faza Tasinmasinda

Kullanilacak Taslyici Ligantlarin Secimi

Literatirde yer alan mevcut bilgilegiginda donor fazdan organik faza metal
iyonlarin tginmasinda tayici ligand olarak, TOPO (tri-n-oktil fosfinoksjty BP(tri-
bitil fosfat), D2EHPA(di (2-etil hekzil) fosfat), A (tri-oktil amin) vb. ligantlarin
kullanildigi goralmektedir. [30,110,111].

Bu ligandlarin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikldiablo 4.1'de, yapilar§ekil 4.1'de

verilmistir.

Tablo 4.1 : Bazi organik ligantlarin fiziksel varkyasal 6zellikleri. [112].

Taslyici Ligant TOPO TBP D2EHPA TOA ALIQUAT 336
Mol. Formali G.Hs5,0P G.H»,0,4P CigH3s04P GHsiIN C25H54C|N
Mol. Kiit.(g/mol) 386,63 266,31 322,42 353,67 404,16
E. Noktasi {C) 50-52 -79 -60 34 -20
201-202 289 48 164-168 240
K. NoktasIfC)
(2mmHg) (2mmHg) (0,7mmHg)
Yogunluk (g/mL) 0,88 0,979(2%C) 0,965(25C) 0,810(26C) 0,884
Cozlndrlik(g/100mL su) Co6zinmez 0,6 Az ¢Ozunur

Sivi membran proseslerinde ekstraktant ve siyincsecimi en énemli konulardan
biridir. D2EHPA, TOPO, Aliquat 336 ve TOA ekstraktlari kadmiyum ve
bakir(Il) iyonlarinin ekstraksiyonu icin sikliki@rcih edilen ekstraktantlardandir.
Deneysel 6n ¢calmalarimizda Tablo v8ekil 4.1'de verilen taiyici ligantlar ile her
bir metal iyonu icin cafilmis ve en uygun tayici ligant secimi yapilngtir. Yapilan
deneysel cajmalarimizda en olumlu sonuclar kadmiyum ve bakin igirasiyla
tastyici ligant tirleri TOA ve D2EHPA, TBP bulunrgtur. Ayrica bakir iyonu igin
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tastyicl ligant olarak kerosen iginde belirli konsastyonlarda TBP ve D2EHPA
cozundurilerek bu ikili kagim kullaniimstir.

0

“ \A.:L/U
&1 /\/\J/P\\O/\/\ AN 20
— 0 7 SoH

I~ 0

<_f’_ J_) ~ Nj/\
a) tri-n-oktil c) di (2-etil hekzil)

fosfinoksit b) tri-bUtil fosfat fosfat

W

+

N
U/j e) N-Metil-N, N-dioktiloktan-1-amonyum klorit

d) trioktilamin
Sekil 4.1 : Taiyici ligant olarak kullanilan bazi organik ilderin yapilari.

Surekli ekstraksiyon sistemi ile kadmiyum iyonlannAliquat 336 taiyicisi ile
ekstraksiyon c¢ajmalarina ilgkin deneysel veriler Tablo 4.2 v8ekil 4.2'de
verilmistir. Tablo 4.2 veSekil 4.2’den goruldgu Gzere tgyici ligandin kadmiyum
iyonlarini donér fazdan organik faza alimi yineaniy fazdan kadmiyum iyonlarini
akseptor faza birakma hizi ve siresi ¢cok uzun gkxgeektedir. Kadmiyum
iyonlarinin tginimina ilgkin ekstraksiyon gleminin ¢ok uzun sutrmesi, organik
fazdaki Aliquat 336 degminin daha fazla olmasini gerektirmesi ve geri aleaktif
secimi icin fazla sayida deneyseklemlere ihtiyag duyulmasi nedeniyle
calisiimamasina karar verilgtir.  EndUstriyel uygulamalarda daha agyeci ligant
ile daha kisa surede ekstraksiyoslemlere ihtiya¢ duyuldgundan deneysel
calismalarimizda dier ligant talyicilarla calgilmis ve elde edilen sonuclar bu

bolimuin konu bgiklarinin altinda verilmtir.



Tablo 4.2 : Aliquat 336 ile surekli
ekstraksiyon ¢agmalarinda,
kadmiyum iyonunun ganimina

ili skin veriler.

D o) A

t  (ppm) (ppm) (ppm)
0 9530 000 0,00
84,76 857 197

10 7760 12,12 558
20 7049 1562 9,18

Cd** kons. (ppm)

30 6443 1846 1241 0 50 100 150 200
40 5694 2234 1601 Zaman (dak.)
60 4694 2835 20,00 Sekil 4.2 : Aliquat 336 ile siirekli

80 37,98 31,03 26,29 ekstraksiyon ¢agmalarinda, kadmiyum
iyonunun tainimina ilskin degisim grafigi
100 30,39 33,00 31,92 (T: 25°C, 125 rpm, Vks=Vdons: 100mL,
120 24,37 3535 3558 Vorg: 90 mL, dondr faz degimi: 1M NaCl
+100 ppm Ct, akseptor faz deimi: 0,5M
140 18,42 36,44 40,44 CHsCOONa ve 0,25M NECI).

160 14,76 36,22 44,32
180 10,11 37,59 47,60

4.2 Cu(Il) Tyonlar icin Siirekli Ekstraksiyon Bulgulari

Surekli ekstraksiyon ¢aimalari boyunca her iki faz igin (donor ve aksepttil)
reaktor sistemi kullaniimgtir. Belirlenen sireler sonunda donér ve akseméddin
alinan numuneler spektrofotometrik olarak analiineid; donor, akseptor ve organik

fazdaki Cu(ll) iyonlarinin degimleri belirlenmitir.

4.2.1 TBP +D2EHPA ile yapilan surekli ekstraksiyorgcalismalari

Cu(ll) iyonlarinin sivi membran duzefnelle ekstraksiyonunda, donor faz olarak
Cu(ll) cozeltisi, akseptér faz olarak 850, c¢6zeltisi ve organik faz olarak da
kerosenle seyreltiini D2ZEHPA+TBP co6zeltisi kullanilip ortam sicgkinin etkisi

incelenmgtir.
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4.2.1.1 Ortam sicakiginin etkisi

Ortam sicakiginin etkisi incelenirken; donér ve akseptor fazihmeri 100 mL,
donér fazin pH'I 4,4, organik faz hacmi 90 mL, amgk fazdaki D2EHPA ve
TBP(faz diizenleyicisi) dejimi sirasiyla 2,9x18, 3,6x10°mol/L ve peristaltik
pompanin ¢oOzelti aktarim hizi 125 mL/dk olarak sabtulmutur. Dort farkl
sicaklk icin (293,15, 298,15, 303,15, 308,15K)usue organik fazlardaki Cu(ll)
iyonlarinin konsantrasyonlarinin zamanlgigieni incelenmgtir. Farkli sicakliklarda
gerceklgtirilen deneylerden elde edilen veriler kullanilgralusturulan Tablo 4.3'te,
her Uc¢ fazdaki bakirin zamanlagigm degerleri gorilmektedir.Sekil 4.3'te ise
farkli sicakliklarda gercek$@rilen deneyler icin G¢ fazdaki Cu(ll) iyonlarinin

derisimlerinin desisiminin zamana kar olusturulan grafikleri verilmgtir.

Tablo 4.3 veSekil 4.3'ten goruldgu Uzere cadnlan dort sicakhk (293,15, 298,15,
303,15 ve 308,15K) ic¢in Cu(ll) iyonlarinin donérzttan akseptdr faza transport
verimleri sirasiyla %98,72, %99,85, %99,74 ve %99,4olarak bulunmgtur.
D2EHPA ve TBP ile farkh sicakliklarda gerceytiglen sirekli ekstraksiyon
calismalarinda ekstraksiyon verimlerinin siralamasi 298> 303,15 > 308,15 >
293,15K seklindedir. Yapilan ¢cagmalarda sicaklik arttikga ekstraksiyon veriminin
azaldgl (293,15K harig) gorulmektedir.

Siu Hua Chang vd. (2011), tarafindan yapilansgaiarda da bakir iyonlarinin

sicaklik arttikca geri alim verimlerinin ghiigi gozlenmgtir. [113].

Bazi aratirmacilar tarafindan farkli metal iyonlarinin elagsiyonunda, sicaklik
arttikca geri alim verimlerinin gtiigu tespit edilmgtir. [114,115].

Surekli ekstraksiyon sisteminde giilc sicakliklarda ¢cajmak istenmeyen kdplirme
problemlerini de beraberinde getirmektedir. Cunliplkme ile sistem flotasyon
(yuzdurme) sistemi gibi davranmaktadir. Kopirme yplaarttiginda sistem
durdurulmyg ve fazlarin birbirinden ayrilmasi icin bir sire klenilmistir. Bu
bekleme sirecinde gerek donér fazdan organik farakge organik fazdan akseptor
faza bakir iyonlarinin gegidevam etiginden olumsuz sonuclar ortaya ¢ikmaktadir.
Bu slrecte fazlarin birbirleriyle temasinin ve gudayla metal iyonlarinin gegnin
devam ediyor olmasi verilerde birtakim sapmalagtalmaktadir. Bu sonuclara gore
TBP+D2EHPA ile sirekli ekstraksiyon sisteminde eitksek verim sicakiin

298,15K olarak secilmesi ile ortaya ¢ikmaktadir.

77



Tablo 4.3 : D2EHPA ve TBP ile surekli ekstraksiygalismalarinda, fazlardaki bakir
dersiminin farkl sicakliklarda zamanla gigim dezerleri.

T=293,15K T=298,15K
t(dk) D (ppm) O (ppm) A (ppm) t(dk) D (ppm) O (ppm) A (ppm)
0 199,91 0,00 0,00 0 199,91 0,00 0,00
5 162,19 25,81 11,99 5 178,91 11,32 9,68
10 138,67 29,18 32,14 10 155,39 9,74 34,78
20 101,04 2385 75,11 20 117,93 5,95 76,03
30 72,65 18,02 109,33 30 83,99 3,38 112,54
40 54,34 12,57 133,09 40 59,63 2,46 137,82
50 39,05 9,22 151,72 50 43,50 2,05 154,36
60 28,47 5,17 166,36 60 30,06 1,80 168,05
70 18,72 2,93 178,34 70 20,32 1,09 178,51
80 10,49 2,80 186,70 80 10,58 0,75 188,58
920 6,63 1,34 192,03 920 3,35 0,56 196,00
100 3,10 0,69 196,21 100 2,01 0,20 197,71
110 1,15 1,50 197,35 110 0,01 0,29 199,61
T=303,15K T=308,15K
t(dk) D (ppm) O (ppm) A (ppm) t(dk) D (ppm) O (ppm) A (ppm)
0 199,91 0,00 0,00 0 199,91 0,00 0,00
5 173,38 23,85 2,67 5 156,08 33,40 10,43
10 147,45 25,30 27,16 10 137,05 31,05 31,81
20 11351 2285 63,55 20 109,80 26,65 63,46
30 91,88 21,18 86,86 30 91,49 21,14 87,28
40 73,35 17,90 108,66 40 77,79 17,18 104,94
60 43,41 10,77 145,73 60 56,89 12,83 130,19
80 24,00 4,86 171,05 80 39,59 9,41 150,91
90 18,07 2,48 179,36 100 25,31 7,21 167,39
100 13,63 0,83 185,46 120 16,52 5,23 178,16
120 3,85 1,20 194,87 140 10,32 2,79 186,80
130 0,96 0,40 198,56 160 4,86 0,21 192,84
140 0,14 0,38 199,39 180 0,87 0,16 198,88
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Sekil 4.3 : D2EHPA ve TBP ile surekli ekstraksiyaaligmalarinda, fazlardaki bakir
derisiminin farkli sicakliklarda zamanla gigim grafikleri (a: 293,15K, b: 298,15K,
c: 303,15K, d: 308,15K).

Yukaridaki Tablo 4.3'te yer alan verilerden sistamzie ait kinetik verileri
hesaplamak icin Bolum 2’de yer alan formuller kallenistir. Sekil 4.4 ve Tablo

4.4ten goruldigl Uzere surekli sistemde D2EHPA ve TBP organik ndjaile
yapilan sicaklik cajmalarinda reaksiyon hiz sabiti geleri(k)), desisen
sicakliklarda (293,15, 298,15, 303,15 ve 308,15Kassyla; 0,032, 0,033, 0,026,
0,018dKk* olarak bulunmsgtur. Bu verilere gére her bir sicaklik icini(R98,15K)>
k1(293,15K) > K(303,15K) > Kk(308,15K) oldgu gorilmektedir. Tablodan
reaksiyon hiz sabitlerinin birbirine oraninay/l¢) bakildginda (303,15K haricg)
dizenli bir artgin oldyu gozlenmgtir. Bizim calsmamiza benzer ger
argtirmacilarin yapnmy olduklari calsmalarda da bitkisel ¥abazli ¢oézicl icinde
100mM D2EHPA ve 0,60 mM TBP'1 ¢§gyici ligant olarak kullandiklarinda Cu(ll)
iyonlarinin geri alim verimini %98’in Gizerinde bultardir.(298,15K). [23].
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Sekil 4.4 : D2EHPA+TBP ile surekli ekstraksiyon gatalarinda, farkl sicakliklarda
gerceklgtirilen deneyler icin olgturulan zamana karin(Ay/A) grafikleri(a:
293,15K, b: 298,15K, c: 303,15K, d: 308,15K).

Tablo 4.4 : D2EHPA ve TBP ile surekli ekstraksiygalismalarinda farkh
sicakliklarda gerceksérilen deneyler icin kinetik hesaplama bulgulari.

Sicaklik(K) ky(dk™) ka(dk™) Ko/kq temax(dK)  Cemax(PPm)  J¢" (dK) Ja" (dk)
293,15 0,032 0,192 6,01 10 29,18 -0,022 0,022
298,15 0,033 0,574 17,40 5 11,32 -0,028 0,028
303,15 0,026 0,207 7,95 10 25,30 -0,019 0,019
308,15 0,018 0,358 19,88 5 33,40 -0,015 0,015
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4.2.2 Taiyici ligant D2EHPA ile yapilan surekli ekstraksiyan ¢alismalari

4.2.2.1 Ortam sicakiginin etkisi

Ortam sicakiginin etkisi incelenirken; donér ve akseptor fazihmeri 100 mL,
dondér fazin pH'1 4,4, organik faz hacmi 90 mL, ariafazdaki D2EHPA degimi
2,32x10°mol/L ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hi25mL/dk olarak sabit
tutulmuwtur. Dort farkh sicakhk icin (293,15, 298,15, 308, 308,15K ) sulu ve
organik fazlardaki Cu(ll) iyonlarinin konsantrasisammin zamanla dgsimi
incelenmgtir. Bir 6énceki calgmadan farki tayici ligant D2EHPA ile birlikte faz
dizenleyici olan TBP’nin kullaniimamasidir. Farldicakliklarda gercekiérilen
deneylerden elde edilen veriler kullanilarak,saloulan Tablo 4.5'te, her lg¢ fazdaki
Cu(ll) iyonlarinin konsantrasyonlarinin zamanlagigien deserleri gortlmektedir.
Sekil 4.5'te ise farkli sicakliklarda gercekiigilen deneyler icin U¢ fazdaki Cu(ll)

iyonlarinin degimlerinin desisiminin zamana kar olusturulan grafikleri verilmgtir.

Tablo 4.5 veSekil 4.5'ten goruldgu Uzere cadnlan dort sicaklik (293,15, 298,15,
303,15 ve 308,15K) icin Cu(ll) iyonlarinin donérzétan akseptor faza transport
verimleri sirasiyla %99,80, %99,82, %99,41 ve %89,50larak bulunmgtur.
D2EHPA ile farkli sicakliklarda gercekla&ilen surekli ekstraksiyon ¢amalarinda
ekstraksiyon verimlerinin siralamasi 298,15 > 293,% 308,15 > 303,15K
seklindedir. Dort farkh sicaklikta yapilan ¢ahalarda Cu(ll) iyonlarinin geri alim
verimleri >99'dan daha yuksek cigtive Cu(ll) iyonlarinin organik faza bir 6nceki
calsmada elde edilen gxax Ve max deserlerinden daha buyuk gerler aldg
gozlenmgtir. Geri alim siuresinde bir miktar asin ve elde edilen verilere gére Cu(ll)
iyonlarinin tainiminda tayici ligant olarak sadece D2EHPA’'nin kullaniimaaiy
surekli ekstraksiyon sisteminde en yuksek verimmaddilecek sicakhk 298,15K
secilmesine karar verilgtir. TUm sicakliklarda elde edilen ylzde geri aliemimleri
arasinda bariz farkin olmaglicin hemen hemen tim sicakliklarda Cu(ll) iyoran
ekstraksiyon ¢agmalari laboratuvar ortaminda gercekil@ebilir. Fakat endustriyel
uygulamalarda diilk ve yuksek sicakiin ekonomik olmamasi nedeniyle de

298,15K sicakfl en uygun sicaklik olarak alinabilir.
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Tablo 4.5 : D2EHPAIle suirekli ekstraksiyon ¢amalarinda, fazlardaki bakir
dersiminin farkh sicakliklarda zamanla gigim deserleri.

T=293,15K T=298,15K

t(dk) D (ppm) O (ppm) A(ppm)  t(dk) D (ppm) O (ppm) A (ppm)
0 276,15 0,00 0,00 0 276,15 0,00 0,00
5 204,46 4587 25,83 10 131,83 73,04 71,28
10 161,75 67,23 47,17 20 99,35 6578 111,02
20 129,77 76,37 70,01 30 80,31 57,64 138,20
40 83,76 69,21 123,18 40 6591 50,17 160,07
60 53,03 56,50 166,62 60 42,71 34,02 199,42
80 32,86 44,28 199,01 80 27,03 20,80 228,32
100 18,68 30,75 226,72 90 2223 1572 238,20
120 11,28 18,68 246,19 100 17,43 10,82 247,90
140 5,60 9,94 260,61 120 9,75 5,19 261,21
160 2,14 4,79 269,22 140 431 1,51 270,33
180 0,40 1,28 274,46 160 1,43 0,78 273,94
190 0,09 0,48 275,59 170 0,15 0,35 275,65

T=303,15K T=308,15K

t(dk) D (ppm) O (ppm) A(ppm)  t(dk) D (ppm) O (ppm) A (ppm)
0 276,15 0,00 0,00 0 276,15 0,00 0,00
5 210,01 56,11 9,54 5 210,84 50,65 14,10
10 171,38 84,27 20,00 10 167,36 78,72 29,51
20 129,03 96,69 49,94 20 121,74 9536 58,48
40 82,05 80,68 112,92 30 89,58 102,83 83,18
60 56,71 49,29 169,66 40 67,60 90,09 117,90
80 36,93 27,20 211,52 60 4380 54,84 176,95
100 2456 12,20 238,88 80 27,72 30,25 217,61
120 15,76 2,47 257,43 100 17,88 10,95 246,76
140 9,42 0,91 265,33 120 10,00 1,00 264,59
160 4,01 0,62 271,02 140 4,42 1,75 269,42
180 1,23 0,10 274,32 160 1,47 0,80 273,31
190 1,08 0,07 274,51 170 0,16 0,44 274,99
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Sekil 4.5 : D2EHPA ile surekli ekstraksiyon gahalarinda, fazlardaki bakir
derisiminin farkli sicakliklarda zamanla gigim grafikleri (a: 293,15K, b: 298,15K,
c: 303,15K, d: 308,15K).

Sekil 4.6 ve Tablo 4.6’dan gorul@l Uzere surekli sistemdestaici ligant D2EHPA
ile yapilan sicaklik camalarinda reaksiyon hiz sabiti geleri, deisen
sicakliklarda (293,15, 298,15, 303,15 ve 308,15Kassyla; 0,025, 0,022, 0,022,
0,025dk' olarak hesaplangtir. Buna gore: K293,15K) = k(308,15K) >
k1(303,15K) = Kk(298,15K) oldgu gorilmektedir. Tablodan reaksiyon hiz
sabitlerinin birbirine oranina {k;) bakildginda 298,15K’den itibaren dizenli bir
azalsgin ve artan sicaklikla berabersnix deserlerinde ise agin oldusu
gorulmektedir. Dger parametrelerin belirlenmesi amaciyla membratemsissicaklik
298,15K’de sabit tutulup, akseptdr fazin optimumrigi@inin belirlenmesine

gecilmistir.
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Sekil 4.6 : D2EHPA ile surekli ekstraksiyon gahalarinda, farkl sicakliklarda
gerceklatirilen deneyler icin olgturulan zamana ksirin(A,/A) grafikleri (a:
293,15K, b: 298,15K, c: 303,15K, d: 308,15K).

Tablo 4.6 : D2EHPA ile surekli ekstraksiyon gadalarinda farkh sicakliklarda
gerceklatirilen deneyler icin kinetik hesaplama bulgulari.

Sicaklik(K) ki (dk™) kodk™)  Koki  temax(@K)  Camax(ppm) g™ (dk)  J™
293,15 0,025 0,064 2,57 20 76,37 -0,014 (dk)0,014
298,15 0,022 0,133 6,045 10 73,04 -0,015 0,015
303,15 0,022 0,052 2,39 20 96,69 -0,012 0,012
308,15 0,025 0,033 1,317 30 102,83 -0,01 0,01
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4.2.2.2 Akseptor faz degiminin etkisi

Akseptor faz degiminin etkisi incelenirken; dondr ve akseptor faacimleri 100
mL, dondér fazin pH'I 4,4, organik faz hacmi 90 marganik fazdaki D2EHPA
derisimi 2,32x10° mol/L, sicaklik 298,15K ve peristaltik pompanin etizaktarim
hizi 125 mL/dk olarak sabit tutulmgiur. Akseptor fazda farkh 6O, dersimleri
kullanilarak gercekigirilen deneylerden elde edilen veriler Tablo 4e&'d
gorulmektedir.Sekil 4.7’de deneyler icin, Cu(ll) iyonlarinin dgimlerinin zamana
karsi olusturulan grafikleri verilmgtir. Yukaridaki sartlarda caktirilan strekli
ekstraksiyon sistemi kullaniljive akseptor fazinda geri alim reaktifi olarak yedi
farkli dersimde sulfurik asit kullanilarak zamanlagilem deserleri incelenmitir.

Tablo 4.7 veSekil 4.7’den goéruldgu Uzere akseptor fazda yedi farkliL,SO,
derisimi (0,5, 0,75, 1,00, 1,25, 1,50, 1,75 ve 2,00M)ghlsilan deneyler icin Cu(ll)
iyonlarinin donér fazdan akseptor faza gegerimleri sirasiyla %99,97, %99,47,
%99,58, %99,29, %99,82, %99,73 ve %99,47 olarakryalstur. Akseptor faz igin
yedi farkli sulfurik asit ile organik fazdan Cu(liyonlarinin geri alim surelerinin
170 ile 240 dk. arasinda getigi gorilmektedir. Akseptor fazdaki sdlftirik asidin
dersimi 1,50M olarak kullanildiinda ise geri alim siresi 170 dk. olarak
bulunmutur. Bu sonuglara gore bakir iyonlarinin ekstragsiyweriminin >%99
Uzerinde ¢cikmasi ve akseptor fazda kullanillaB® dersiminin distk veya yuksek

konsantrasyonlarda da gallabilecesi gorilmektedir.

Siu Hua Chang vd. (2011), tarafindan yapilansgeda organik fazdan Cu(ll)
iyonlarinin geri alimi (elusyonu) igin J80;, HNOs; ve HCI c¢oOzeltilerinin farkh
derisimlerini (0,05-2M) kullanmglar ve en yuksek geri alim verimini,BO, (>99,
1,5M) ile gerceklgtirmislerdir. Kullandiklari ¢ farkli mineral asitin gemlim
verimleri sirasiyla B0, > HCI > HNO; seklinde oldgunu tespit etrgierdir. [113].



Tablo 4.7 : D2EHPA ile surekli ekstraksiyon gadalarinda, farkli degimlerde
hazirlanan akseptor fazin {60,) zamanla dgsim dezerleri.

[H,S0;]=0,50M [M,SO,]=0,75M
t(dk) D (ppm) O (ppm) A(ppm) t(dk) D (ppm) O (@p A (ppm)

0 276,15 0,00 0,00 0 276,15 0,00 0,00

5 189,89 71,11 15,15 5 200,94 41,74 33,48
10 141,15 94,64 40,37 10 163,88 54,71 57,56
20 104,86 83,24 88,05 20 13522 49,12 91,81
40 66,73 60,72 148,71 40 101,81 36,81 137,53
60 44,58 46,86 184,70 60 79,48 26,97 169,70
80 27,52 34,70 21394 80 63,65 17,78 194,73
100 16,75 26,46 23294 100 50,82 11,41 213,92
120 7,99 18,05 250,11 140 26,91 4,28 244,96
140 3,84 9,96 262,35 160 16,62 1,96 257,57
160 0,45 5,12 270,57 180 8,07 0,92 267,16
170 0,15 1,96 274,05 200 1,73 0,29 274,13
180 0,01 0,09 276,06 210 1,42 0,04 274,69

[H,SO,]=1,0M [HSO,J=1,25M
t(dk) D (ppm) O (ppm) A (ppm) t(dk) D (ppm) O @@p A (ppm)

0 276,15 0,00 0,00 0 276,15 0,00 0,00
10 149,84 75,96 50,36 5 205,25 41,98 28,92
20 117,99 85,05 73,12 10 173,44 47,93 54,79
40 84,25 7438 11752 20 141,96 3859 95,60
60 66,84 63,07 14625 40 101,86 26,76 147,53
80 55,07 55,80 165,28 60 73,94 18,66 183,55
100 44,56 4468 186,92 80 54,82 13,06 208,27
120 35,14 37,11 20390 100 40,77 6,03 229,35
150 26,35 2556 22423 120 27,24 1,17 247,74
180 15,84 14,25 246,06 140 17,08 0,60 258,47
210 4,86 4,15 267,14 160 10,31 0,27 265,56
230 1,88 1,35 272,93 180 3,72 0,17 272,27
240 0,78 0,39 274,98 190 1,35 0,62 274,18
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Tablo 4.7'nin devami

[H,SO,]=1,50M [M:SO,=1,75M
t(dk) D (ppm) O (ppm) A (ppm) t(dk) D (ppm) O (ppm A (ppm)
0 276,15 0,00 0,00 0 276,15 0,00 0,00
10 131,83 73,04 71,28 5 200,25 45,40 30,50
20 99,35 65,78 111,02 10 153,60 72,16 50,40
30 80,31 57,64 138,20 20 121,41 67,65 87,09
40 65,91 50,17 160,07 40 84,84 51,11 140,21
60 42,71 34,02 199,42 60 64,52 37,63 174,00
80 27,03 20,80 228,32 80 48,92 27,16 200,08
920 22,23 15,72 238,20 100 35,91 16,79 223,45
100 17,43 10,82 247,90 120 23,56 11,76 240,83
120 9,75 5,19 261,21 140 14,95 8,02 253,19
140 4,31 1,51 270,33 160 6,82 4,94 264,39
160 1,43 0,78 273,94 180 1,46 2,00 272,70
170 0,15 0,35 275,65 190 0,16 0,60 275,40

[H,SOs=2,00M
t(dk) D (ppm) O (ppm) A (ppm)
0 276,15 0,00 0,00
5 200,94 41,74 33,48
10 163,88 54,71 57,56
20 13522 49,12 91,81
40 101,81 36,81 137,53
60 79,48 26,97 169,70
80 63,65 17,78 194,73
100 50,82 11,41 213,92
120 38,63 7,24 230,29
140 26,91 4,28 244,96
170 12,34 1,35 262,46
190 4,43 0,61 271,12
210 1,42 0,04 274,69
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Sekil 4.7 : D2EHPA ile surekli ekstraksiyon gahalarinda, farkli degimlerdeki
akseptor fazlar ile gercelgkirilen deneyler icin fazlardaki bakir dgiminin zamanla

degisim grafikleri [a) [H,SOy]: 0,50M, b) [SOy): 0,75M, c) [HSOy): 1,0M, d)

[H2SOy): 1,25M, e) [BSOy): 1,50M, f) [HSOy]: 1,75M, g) [HSOy]: 2,00M].

Sekil 4.8'de ise bu deneylerden elde edilen verilaie ekstraksiyon kinedi
grafikleri verilmistir. Elde edilen verilere gore yedi farkli, 80, dersimi icin
siraslyla k deserleri 0,025, 0,013, 0,012, 0,017, 0,022, 0,010\ 3dKk" olarak
bulunmutur. En kiigilk kareler metodu kullanarak elde editen dgrularin R
deserleri bire oldukca yakindir. Rdegerinin bire cok yakin olmasi elde edilen
verilerin birbiriyle uyumlu oldgunu ve dgiskenler arasinda tam bir gasal

ili skinin var old@gunu gostermektedir.

D2EHPA ile surekli ekstraksiyon cginalarinda farkli degimlerdeki akseptor fazlar
ile gerceklgtirilen deneyler icin hesaplanan kinetik verilegblo 4.8’de toplu olarak
verilmistir. Reaksiyon hiz sabitlerinin birbirine orani,fig) tablodan goruldgi
Uzere sulfurik asidin defimi degistikce desiskenlik gostermektedir. Organik fazda
Cu(ll) iyonlarinin gmax degerleri (1M HSO, hari¢) 10 dk. olarak bulunngtur.
Yukarida da ifade edildi gibi Cu(ll) iyonlarinin ekstraksiyon verimin >%99
Uzerinde ¢cikmasi ve akseptor fazda kullanillaB® dersiminin distk veya yuksek

konsantrasyonlarda da gallabilecesi gorilmektedir.
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Sekil 4.8 : D2EHPA ile surekli ekstraksiyon gahalarinda, farkli degimlerdeki
akseptor fazlar ile gercekkirilen deneyler icin zamana kailn(Ay/A) grafikleri [a)
[H2SQy): 0,50M, b) [HSOy]: 0,75M, c) [HSOy]: 1,0M, d) [H.SOy): 1,25M, e)
[H2SOy): 1,50M, ) [HoSOy): 1,75M, g) [HSOy]: 2,00M].

Tablo 4.8 : D2EHPA ile surekli ekstraksiyon galalarinda farkli degimlerdeki
akseptor fazlar ile yapilan deneyler icin kinetdshplama bulgulari.

Kons.(M)  ki(dk™)  ky(dk™)  koki  temax(dk)  Cama(PPm) — J"(dk) I (dK)

0,50 0,025 0,107 4,28 10 94,64 -0,016 0,016
0,75 0,013 0,162 12,45 10 54,71 -0,01 0,01
1,00 0,012 0,059 4,91 20 85,05 -0,008 0,008
1,25 0,017 0,175 10,30 10 47,93 -0,013 0,013
1,50 0,022 0,133 6,05 10 73,04 -0,015 0,015
1,75 0,017 0,134 7,89 10 72,16 -0,013 0,013
2,00 0,013 0,162 12,45 10 54,71 -0,010 0,010
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4.2.2.3 Organik fazin sulu fazlar icinden aktarim mzinin etkisi

Membran sistemimizde donér ve akseptor fazdan dkgEzin gegg hizi Cu(ll)
iyonlarinin donér fazdan ¢gyici ligant D2EHPA tarafindan almasi akseptor &
elisyon D2EHPA ile kompleks olan Cu(ll) iyonlarineliisyonunu etkileyen bir
parametredir. Fazlar arasi organik fazin aktanmmim etkisi incelenirken; donor ve
akseptor faz hacimleri 100 mL, dondr fazin pH'1 ,4pdganik faz hacmi 90 mL,
organik fazdaki D2EHPA daiimi 2,32x10°mol/L ve sicaklik 298,15K olarak sabit
tutulmwtur. Bu sartlarda, fazlardaki bakir iyonu dgminin peristaltik pompanin
farkl devirleri (75mL/dk, 100mL/dk, 125mL/dk, 15Quuk) ayarlanarak, zamanla
degisim degerleri incelenmytir. Farkl peristaltik pompa hizlarinda gainlan
sistemde gerceldérilen deneylerden elde edilen veriler ile gllwrulan Tablo 4.9'da
fazlardaki Cu(ll) iyonlarinin zamanla gigim deserleri gorilmektedirSekil 4.9'da
peristaltik pompa hizinin @stigi deneyler igin, fazlardaki bakir deimlerinin
zamana kar olusturulan grafikleri verilmgtir. Tablo 4.9 veSekil 4.9'dan goruldgu
Uzere organik fazin sulu fazlar icinden aktarimirrz calgildigl dort deney igin
Cu(ll) iyonlarinin donér fazdan akseptor faza tpors verimleri sirasiyla %99,84,
%99,97 ve %99,86 (75mL/dk.hari¢) olarak bulugtmu Organik fazin peristaltik
pompa ile aktarim hizinin 75 mL/dk olarak kullanildda geri alim siresinin
uzadgl, aktarim hizinin artirilmasi durumunda ise gémasuresinin azalgh tespit
edilmistir. Sanayi sletmelerinde organik fazin aktarim hizinin yukselknasi,
laboratuvarsartlarinda kinetik hesaplamalar igin ise orta hiodimas! istenen bir
durumdur. Tablo 4.9 vé&ekil 4.9'dan goruldgu Uzere farkli aktarim hizlarinda
calsildiginda (75mL/dk.hari¢) Cu(ll) iyonlarinin geri alimenmi >%99 olarak
bulunmutur. Organik fazin aktarim hizinin 75ml/dk olaralapyian deneysel
calismalarimizda surenin uzamasi birtakim deneysel dratafla beraberinde
getirmektedir. Zaman zaman dondr ve akseptor fazdar(ll) iyonlarinin
konsantrasyonlarini belirlemek igin sistem durdarak spektrofotometrik olgiim
icin numuneler alinngive sulu fazlarin hacimlerinde azalmalar meydananigér.
Ayrica organik fazda kullanilan kerosenin ucucu adémnedeniyle organik fazin
miktarinda azalmalar olgundan sistemin ¢agimasi icin zaman zaman ilaveler
yapiimstir. Elde edilen sonuglara gore laboratuwgartlart ve kinetik veriler
acisindan optimum peristaltik pompanin c¢oézelti akiahizinin dakikada 125mL

olmasi gerekgii kanaatine varilnstir.
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Tablo 4.9 : D2EHPA ile surekli ekstraksiyon galalarinda, farkh peristaltik pompa
hizlarinda gercekigirilen deneyler icin fazlardaki bakir dgiminin zamanla dgsim

deserleri.
P.Pompa Hizi=100mL/dk P.Pompa Hizi=125mL/dk
t(dk) D(ppm) O (ppm) A (ppm) t (dk) D(pm) Ofp A(ppm)
0 276,15 0,00 0,00 0 276,15 0,00 0,00
5 182,23 66,11 27,81 5 189,89 71,11 15,15
10 128,93 91,59 55,63 10 141,15 94,64 40,37
20 101,61 62,21 112,33 20 104,86 83,24 88,05
40 77,87 49,26 149,01 40 66,73 60,72 148,71
60 64,44 41,61 170,10 60 44,58 46,86 184,70
80 53,39 34,41 188,35 80 27,52 34,70 213,94
100 41,30 30,02 204,83 100 16,75 26,46 232,94
120 31,44 24,99 219,71 120 7,99 18,05 250,11
140 21,74 18,93 235,49 140 3,84 9,96 262,35
160 13,98 12,34 249,84 160 0,45 5,12 270,57
180 5,91 5,69 264,55 170 0,15 1,96 274,05
200 0,01 0,44 275,71 180 0,01 0,09 276,06
P.Pompa Hizi=150mL/dk P.Pompa Hizi=75mL/dk
t(dk)  D(ppm) O (ppm) A (ppm) t(dk) D (ppm) O (ppm A (ppm)
0 276,15 0,00 0,00 0 294,281 0,000 0,000
5 106,85 105,24 64,05 20 228,016 62,285 3,979
10 75,42 82,82 117,90 30 204,295 80,870 9,115
20 41,61 67,53 167,01 40 193,716 88,405 12,159
30 23,52 54,29 198,33 50 187,145 88,698 18,437
40 12,69 41,18 222,27 70 175,284 90,286 28,710
50 8,69 29,34 238,11 80 170,636 87,134 36,510
60 3,80 22,44 249,90 90 168,071 86,084 40,124
70 2,17 12,99 260,99 100 162,782 84,525 46,973
80 1,28 7,89 266,97 110 157,172 84,237 52,871
90 0,83 3,76 271,55 130 148,838 82,299 63,143
100 0,00 0,72 275,42 140 147,235 78,765 68,271
110 0,00 0,37 275,77 170 133,932 76,659 83,689
190 122,392 72,980 98,909
200 120,308 70,688 103,284
210 116,622 71,711 105,948
240 109,721 64,716 119,835
250 104,921 64,578 124,781
260 100,914 62,877 130,488
270 97,388 62,409 134,484




300

300 *

225 A 225

’é\ ’é\ —o—D (ppm)
= = —&— O (ppm)
<150 ~ 150 —— A (ppm)
o o

= =

S =]

= g

& +

tE "E

SINE o

0 0 & T
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200
Zaman (dak.) Zaman (dak.)
(a) (b)

300
¢

225 A

—o—D (ppm)
—0— O (ppm)
—0— A (ppm)

150 4

Cu?* kons. (ppm)

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dak.)

(©)

Sekil 4.9 : D2EHPA ile surekli ekstraksiyon gahalarinda, farkli peristaltik pompa
hizlarinda gercekigirilen deneyler icin fazlardaki bakir dgiminin zamanla dgisim
grafikleri (a: 100mL/dk, b: 125mL/dk, c: 150mL/dk )

Sekil 4.10'da ise bu deneylerden elde edilen vegila@it ekstraksiyon kinedi
grafikleri verilmistir. Her tc grafikte R deserleri bire yakin olup, Rdegerinin bire
¢cok yakin olmasi elde edilen verilerin birbiriylgwmlu oldy@unu ve dgiskenler
arasinda tam bir gousal iliskinin var old@gunu gostermektedir. D2EHPA ile strekli

ekstraksiyon ¢camalarinda peristaltik pompa ile organik fazin fadevir hizlarinda
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aktariminin gercekigiriimesiyle elde edilen sonuclara gore hesaplakaretik

veriler Tablo 4.10’da verilngtir.

In [A,]/[A]
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R2=0,989

60 90
Zaman (dak)
(a)
6
5
._1_
2,

—_

(=]

120

150

y=0,025% + 0,354
R2=0,992

In [A,]/[A]

0 U T
0 50

Zaman

(b)

7 =0,058% + 0,686
R2=0,998

40 60 80 100

Zaman (dak)

()

150

100
(dak)

Sekil 4.10 : D2EHPA ile surekli ekstraksiyon gahalarinda, farkl peristaltik pompa
hizlarinda gercekigirilen deneyler icin zamana kain(A./A) grafikleri (a:

100mL/dk, b: 125mL/dk, c: 150mL/dk ).

Tablo 4.10'dan goruldiil Gzere surekli ekstraksiyon sisteminde perist@laknpanin
cOzelti aktarim hizinin arttirlimasiyla reaksiyoiz Babitlerinin birbirlerine oranlari
(ki/kp) artarken (kk;) azalmaktadir. Peristaltik pompanin ¢ozelti akteshizinin
artmasiyla Cu(ll) iyonlarinin transportu da hiz &amaktadir. Yuksek peristaltik
pompa hizlarinda c¢alldiginda max degerinin distigl Ggmax degerinin ise bir
miktar arttgl gortlmektedir. Surekli ekstraksiyon sistemi igimetik verilere gore



optimum peristaltik pompa ¢ozelti aktarim hizi nek gyilksek ne de cok dik
olmahdir ki bu nedenle, 125mL/dk olarak belirlegtini

Tablo 4.10 : D2EHPAIle Surekli Ekstraksiyon Camalarinda Farkli Peristaltik
Pompa Hizlarinda Gergektiilen Deneylerigin Kinetik Hesaplama Bulgulari

P. Pompa hizi ki Ko Kkik> KoKy temax Comax 9d  Ja

(mL/dK) (dk™h  (dk? (dk) (ppm) (dk)  (dk)

100 0,012 0,11 0,11 9,20 10 91,59 -0,009 0,009
125 0,025 0,107 0,23 429 10 9464 -0,016 0,016
150 0,058 0,193 030 3,33 5 10524 -0,035 0,035

4.2.2.4 Cu(ll) iyonlarinin D2EHPA ligandi ile tasinim mekanizmasi

Sivi-sivi ekstraksiyonunda Cu(ll) iyonlarinin ve E¥PA'nin membran transport

mekanizmalargekil 4.11'te verilmitir.

Membran Faz

+2

0
=]

(HoA,) Cu™

Donér Faz
Akseptdr Faz

+

I

Cu(HAJ,  IHAT

Kerozen icinde cozlinmis D2ZEHFA

Sekil 4.11 : Cu(ll) iyonlarinin ve D2EHPA’nin memloré&ransport mekanizmasi.
[116].

Ekstraksiyon ve elisyon mekanizmasina kisacg@indeek olursak; deneysel

calismalarimizda donér fazdaki bakir, asetik asit ortataibulunmaktadir.
Cu(CHCOO)« CU* + 2 CHCOO (4.1)
Cu(CHCOO)-Cu**+ CH;COO (4.2)

Membran fazindaki bBR2'nin yapisindan hidronyum iyonlarinin  ayrilmasi

reaksiyonu gagida (4.3) baintisiyla verilmgtir .

HA2 < [HA7] + H (4.3)
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Donér-membran ara yiizeyinde ise Cwe[HA,]” tepkimeye girerek Cu(H#Ao

seklinde kompleks okturur.
Cu(NQ@); + 2HA; —Cu(HAL)+ 2HNG; (4.4)

Membran fazinda Cu(HA. konsantrasyonu, dondr-membran ara ylzeyinin
membran tarafinda birikir ve konsatrasyon gradieatieniyle membran-akseptor ara
yuzeyine dgru yayilir. Membran-akseptor ara yizeyindeki CugHAompleksi,
akseptor cozeltisinde bulunan, SOiyonlari ile etkilgir ve bakir siilfat olarak

akseptor fazinda ayrilir. [HA de membran faza geri déner.

4.2.3 Cu(ll) iyonlarinin TBP ligandi ile tasinim mekanizmasi
Bakirin organik fazdaki TBP ile ekstraksiyonuna @#nsport mekanizmasekil

4.12'de verilmstir.

Membran Faz

CUNOs — hNo,TBP Cu”

Condr Faz
Akseptér Faz

4 Cu(NOoy),2fBp H

Kerozen icinde cézinmis TBP

Sekil 4.12 : Bakirin TBP ile ekstraksiyonuna aitnsport mekanizmasi.

Nitrik asit varlginda bakir iyonlarinin TBP ile ekstraksiyonga@daki denklem ile

verilebilir:
Ca" + 2 NO;y + 2TBP«— Cu(NQy),. 2TBP (4.5)
4.3 Cd(l) Tyonlar icin Surekli Ekstraksiyon Bulgulari

Surekli ekstraksiyon ¢aimalari boyunca her iki faz igin (donor ve aksepttil)
reaktor sistemi kullaniimgtir. Belirlenen sureler sonunda donér ve akseméaddn
alinan ornek spektrofotometrik olarak analiz edjlmdondr, akseptoér ve organik

fazdaki Cd(ll) iyonlarinin degimleri belirlenmitir.
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4.3.1 Tri oktil amin(TOA) ile yapilan surekli ekstraksiyon ¢alsmalari

Cd(Il) iyonlarinin sivi membran duzetiele ekstraksiyonunda, donor faz olarak 100
ppm’lik Cd(ll) cozeltisi, akseptor faz olarak 0,5emonyum asetat c¢ozeltisi ve
organik faz olarak da kerosenle seyreltdiOA ¢oOzeltisi kullaniimgtir. Deneysel
calismalarimizda Cd(ll) iyonlarinin ekstraksiyonunda gwaetre olarak, dondr

fazdaki tuz degiminin ve ortam sicak@inin etkisi incelenngtir.

4.3.1.1 Dondr fazdaki tuz degiminin etkisi

Donér fazdaki tuz degiminin etkisi incelenirken; donér ve akseptor faacimleri
100mL, dondr fazin pH't 2,5, organik faz hacmi 9Q,norganik fazdaki TOA
derisimi 0,007 mol/L, sicaklik 298,15K ve peristaltik ppanin ¢ozelti aktarim hizi
125 mL/dk olarak sabit tutulngtur. Dondr fazda farkli defimlerde tuzlar
kullanilarak, gercekkigdirilen deneylerden elde edilen veriler ile glwrulan Tablo
4.11'de, sulu ve organik fazlardaki kadmiyum gieninin zamanla dgsim degerleri
gorulmektedir.Sekil 4.13'te ise farkli degsimde tuz c¢ozeltileri ile gercelgerilen
deneyler icin, fazlardaki Cd(ll) iyonlarinin dgmlerinin zamana kar olusturulan

grafikleri verilmistir.

Tablo 4.11 veSekil 4.13'ten goruldgu Uzere donor fazda péarkl dersimde tuz
cozeltileri (0,20, 0,40, 0,60, 0,80 ve 1,0 M Na(®) calsilan deneyler icin Cd(ll)
iyonlarinin donér fazdan akseptor faza transporimieri sirasiyla, %100, %94,28,
%96,04, %92,1 ve %95,15 olarak bulurytow. Bu sonuclara gore donér fazdaki tuz
derisiminin 0,20M olmasi durumunda yiksek verimli somuchlindgini gormek
mumkuindir. Bgangi¢ ¢ozeltisinde hi¢ tuz bulunmgdidurumda da ekstraksiyon

sisteminde %100’lUk bir verimle Cd(Il) iyonlaringeri alimi gercekgmektedir.
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Tablo 4.11 : TOA ile surekli ekstraksiyon gahalarinda, farkli degimde tuz
cOzeltileri ile gercekigirilen deneyler igin fazlardaki kadmiyum dgminin
zamanla dgisim dezerleri.

[NaCl]=0,0M [NaCl]=0,20M
t(dk) D (ppm) O (ppm) A(ppm) t(dk) D (ppm) O (@@p A (ppm)
0 100 0 0 0 100,00 0,0 0
3 84,83 5,20 10,01 25 30,03 51,9 18,12
5 77,72 4,90 17,41 5 17,26 46,3 36,47
10 60,18 4,70 35,09 10 5,30 29,3 65,36
20 34,20 2,3 63,55 15 1,82 6,1 92,08
30 21,29 0,6 78,13 20 0,63 2,7 96,64
60 4,08 0 95,92 25 0,17 0,8 99,03
70 0,77 0 99,24 30 0,06 0,4 99,54
80 0,28 0 99,72 40 0,00 0,1 99,94
90 0 0 100 50 0,00 0,0 100
[NaCl]=0,40M [NaCl]=0,60M
t(dk) D (ppm) O (ppm) A(ppm) t(dk) D (ppm) O (@@p A (ppm)
0 100 0 0 0 100 0 0
25 42,63 52,3 5,05 25 54,69 39,4 5,88
5 19,31 63,2 17,54 5 24,18 57,6 18,19
10 5,6 51,6 42,81 10 5,85 53,3 40,88
15 0,49 31,5 67,97 20 0,61 27 72,42
20 0,06 18,2 81,73 40 0 15,6 84,40
25 0 13,5 86,48 50 0 11,8 88,24
40 0 7.9 92,12 60 0 9,4 90,59
50 0 5,7 94,28 90 0 4.4 95,60
60 0 5,7 94,28 100 0 4 96,04
[NaCl]=0,80M [NaCl]=1,0M
t(dk) D (ppm) O (ppm) A(ppm) t(dk) D (ppm) O (@p A (ppm)
0 100 0 0 0 100 0 0
25 39,88 54,6 5,52 25 4915 47,3 3,53
5 19,36 61,1 19,53 5 24,6 61,4 13,95
10 9,1 47,4 43,46 10 9,93 56,8 33,31
20 1,93 28 70,10 20 1,6 44 54,44
30 0,28 19,3 80,42 30 0,39 31,9 67,68
40 0,06 15,4 84,50 40 0 24,9 75,07
50 0 12,6 87,42 70 0 13,2 86,76
80 0 8,5 91,45 920 0 7.3 92,7
100 0 7 92,100 110 0 4,9 95,15
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Sekil 4.13 : TOA ile surekli ekstraksiyon cahalarinda, farkli degimde hazirlanan
tuz cozeltileri ile gercekigirilen deneyler icin fazlardaki kadmiyum dgminin
zamanla dgisim grafikleri [a) [NaCl]: 0,0M, b) [NaCl]: 0,20M,)dNacCl]: 0,40M, d)

0 20 40 60 80 100 120

Zaman (dak.)

(f)

[NaCl]: 0,60M, e) [NaCl]: 0,80M, f) [NaCl]: 1,0M).
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Dingsheng He ve Ming Ma (2000), kadmiyum ile ilgiaptiklar benzer ¢caimada
seyreltici olarak ksilen, tayici ligant olarak TOA ve geri alim icin 0,5 M
CH;COONH, kullanmslardir. Donér fazdan [0,1M HCI+8,90xtaM Cd(ll)] 0,4 M
NaCl varlginda kitle sivi membran sistemini kullanarak >%@8rinde bir verimle

Cd(Il) iyonlarinin geri alimini gerceldgrmislerdir. [117].

Donér fazda tuz kullanilmadan ve artan glerlerde tuz kullanilarak yagiimiz
calismalarla kagilastirildiginda calgmalarimizda kullanggmiz sivi membran
dizengimizin diger sivi membran tekniklerine gére cok daha avantdugu
gorulmektedir. Kadmiyum iyonlarinin donér fazdamamik faza ve organik fazdan
tekrar akseptor faza ekstraksiyonundaedicalsmalarda TOA ligandinin dermi
bizim kullandgimiz dergsimden on kat daha fazla kullanggnda yaklaik ayni geri

alim verimini elde etmektedirler. [27].

Sekil 4.14'te ise bu deneylerden elde edilen vegilait ekstraksiyon kinedi

grafikleri verilmistir.

TOA ile surekli ekstraksiyon camalarinda farkli degimlerde tuz bulunduran
Cd(Il) cozeltileri ile gercekigirilen deneyler icin hesaplanan kinetik verileblo

4.12'te verilmitir.

Tablo 4.12 : TOA ile surekli ekstraksiyon gahalarinda farkl degimde hazirlanan
tuz cozeltileri ile gercekigirilen deneyler icin kinetik hesaplama bulgulari.

Donér fazdaki tuz kons.  k; ks Kalks temax  Chmax  Jda™ I
(M) (dk™)  (dk™) (dk™)  (ppm)  (dk) (dk)
0,00 0,053 0,995 18,77 3,00 5,20 -0,045 0,045
0,20 0,227 0,262 1,16 2,50 51,90 -0,090 0,090
0,40 0,366 0,092 0,25 5,00 63,20 -0,058 0,058
0,60 0,257 0,110 0,43 5,00 57,60 -0,058 0,058
0,80 0,17 0,099 0,58 5,00 61,10 -0,046 0,046
1,00 0,174 0,098 0,56 5,00 61,40 -0,047 0,047
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Sekil 4.14: TOA ile surekli ekstraksiyon ¢amalarinda, farkli degsimde hazirlanan
tuz cozeltileri ile gercekigirilen deneyler icin zamana kain(A,/A) grafikleri [a)
[NaCl]: 0,00M, b) [NaCl]: 0,20M, c) [NaCl]: 0,40M]) [NaCl]: 0,60M, e) [NaCl]:

0,80M, f) [NaCl]: 1,00M]
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Tablo 4.12’den goruldiu tUzere donor fazda tuz kullanilmadan yapilansgalda
Cemax degeri disuk iken tuz varginda ise bariz bigekilde yukselmenin oldiu, tsmax
degerinin ise tuz varfiinda (0,2M NaCl hari¢) sabit kafgi ve 0,4-0,8 M NaCl
arasinda yapilan camada ise ¥k; oraninin artfii tespit edilmgtir ve Cd(ll)
iyonlarinin ekstraksiyonunda ortam sicgkiin etkisini incelemek icin deneysel
islemlere devam edilrgiir.

4.3.1.2 Ortam sicaklginin etkisi

Ortam sicakiginin etkisi incelenirken; donér ve akseptor fazihmeri 100 mL,
donor fazin pH'1 2,5, organik faz hacmi 90 mL, artiafazdaki TOA degimi 0,007
mol/L ve peristaltik pompanin c¢o6zelti aktarim hiz25mL/dk olarak sabit
tutulmwtur. Bes farkli sicaklik icin (288,15, 293,15, 298,15, 31, 308,15K) sulu
ve organik fazlardaki Cd(Il) iyonlarinin konsantyaslarinin zamanla @gsimi
incelenmgtir. Farkh sicakliklarda gercelderilen deneylerden elde edilen veriler
kullanilarak, olgturulan Tablo 4.13’te, her ¢ fazdaki kadmiyumumaala dgisim
deserleri gorulmektedir. Sekil 4.15te ise farkh sicakliklarda gerceftieilen
deneyler icin tg¢ fazdaki Cd(ll) iyonlarinin dgmlerinin desisiminin zamana kar

olusturulan grafikleri verilmgtir.

Tablo 4.13 veSekil 4.15'ten goruldgu tUzere cagilan beg sicaklik (288,15, 293,15,

298,15, 303,15K, 308,15K) icin Cd(ll) iyonlarininombr fazdan akseptér faza
transport verimleri sirasiyla %80,53, %88,80, %%9,299,79 ve %99,68 olarak
bulunmytur. TOA ile farkh sicakliklarda gerceklgrilen sirekli ekstraksiyon

calismalarinda ekstraksiyon verimlerinin siralamasi 383> 308,15 > 298,15

>293,15 > 288,15Kseklindedir. Ortam sicakiinin artmasi ile Cd(ll) iyonlarinin

donodr fazdan organik faza ve organik fazdan telakseptor faza geri alim

verimlerinin arttgl gozlenmgtir. Bu sonuclardan argdacags Uzere 293,15 ile

313,15K arasinda camanin yapilabilegg ve bu sicaklik araliklarinda en yiksek
verimle geri alim gercgekiérilebilecegi tespit edilmgtir.
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Tablo 4.13 : TOA ile surekli ekstraksiyon gahalarinda, fazlardaki kadmiyum
dersiminin farkh sicakliklarda zamanla gigim deserleri.

T=288,15K T=293,15K
t(dk) D(ppm) O(ppm) A(ppm) t(dk) D(ppm) O@@p A (ppm)
0 100,6 0 0 0 100,6 0 0
2,5 74,26 25,48 0,85 5 39,34 53,01 8,20
5 60,45 36,79 3,39 10 23,89 54,48 22,21
10 45,97 44,65 9,93 20 8,76 42,10 47,54
20 32,34 45,98 22,22 30 4,02 30,44 68,24
35 15,14 44,43 41,05 40 1,90 25,23 73,48
75 3,39 33,79 63,34 60 0,45 18,68 79,72
135 0 24,93 75,69 80 0 14,42 83,98
195 0 20,83 79,74 100 0 11,13 87,26
205 0 19,50 81,01 120 0 9,07 89,33
T=298,15K T=303,15K
t(dk) D(pm) O(ppm) A(ppm) t(dk) D(ppm) O@@p A (ppm)
0 100,6 0 0 0 100,6 0 0
2,5 73,00 22,83 4,76 2,5 53,45 41,8 5,36
5 54,29 29,66 16,66 5 40,17 45,3 15,14
10 36,89 31,43 32,27 10 20 46,3 34,27
15 19,70 27,88 53,09 20 8,64 26,4 65,52
20 13,09 22,74 64,80 30 3,94 15,9 80,77
30 7,08 14,95 83,84 50 0,71 8,7 91,15
50 1,72 6,52 92,44 70 0,06 3.1 97,15
80 0 2,37 98,25 80 0 2,1 98,53
100 0 0,73 99,87 100 0 0,2 100,39
T=308,15K
t(dk)  D(ppm) O (ppm) A (ppm)
0 100,6 0 0
2,5 58,2 37,1 5,30
5 44,21 42 14,43
10 24,54 43,2 32,90
20 9,4 25,4 65,80
30 41 11,9 84,59
40 1,75 5,8 93,01
60 0,28 2,2 98,15
80 0 0,7 99,89
100 0 0,3 100,28
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Sekil 4.15 : TOA ile sturekli ekstraksiyon cahalarinda, farkli sicakliklarda
gerceklgtirilen deneyler icin fazlardaki kadmiyum dgminin zamanla dgsim
grafikleri (a: 288,15K , b: 293,15K , c: 298,15K,3D3,15K, e: 308,15K).
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Sekil 4.16 : TOA ile surekli ekstraksiyon ¢caghalarinda, farkli sicakliklarda
gerceklgtirilen deneyler icin zamana kailn(Ay/A) grafikleri (a: 288,15K, b:
293,15K, c: 298,15K, d: 303,15K, e: 308,15K).



Sekil 4.16'da ise bu deneylerden elde edilen vegila@it ekstraksiyon kingii

grafikleri verilmistir.

TOA organik ligandi kullanilarak yapilan sirekli stlaksiyon cabmalarimizda
degsisen sicakliklarda gercekligrilen deney sonuclari icin hesaplamalar sonucie el

edilen kinetik veriler Tablo 4.14'te verilgtir.

Tablo 4.14’ten goruldgl gibi; surekli sistemde TOA organik ligandi ilepyan
sicaklik calgmalarinda, reaksiyon hiz sabitlerinin birbirine rdesindan Kk,
degerlerinin k/k; deserlerinden ytiksek olmasi sulu fazdan organik fazgiso iyi;
organik fazdan sulu faza geici ondan daha dik verimde oldgunu
gostermektedir. 288,15 K ile yapilan ekstraksiyahsmalarinda gmax 20 dk. iken
diger sicakliklarda 10 dk. olarak gozlemitmi

Tablo 4.14 : TOA ile surekli ekstraksiyon gahalarinda farkl sicakliklarda
gerceklgtirilen deneyler icin kinetik hesaplama bulgulari.

Sicaklik ki ke kikz kalki Comax  Jd™ Ja™

(K)  (dk™) (dk™) temax(dk) (ppm)  (dk)  (dk)

288,15 0,041 0,034 121 0,829 20 45,98 -0,014 0,014
293,15 0,080 0,064 1,26 0,794 10 54,48 -0,026 0,026
298,15 0,076 0,116 0,65 1,531 10 31,43 -0,034 0,034
303,15 0,098 0,078 1,26 0,791 10 46,3 -0,032 0,032
308,15 0,094 0,085 1,11 0,90 10 43,2 -0,033 0,033




5. SONUC VE ONEHRLER

Yapilan calgmalardan elde edilen sonuclar 6zet halinde Onéileirlikte ssagida

verilmistir.

Yuksek lisans deneysel gahalarinda, tayici ligant sec¢imi igin literatiirde sikca
karsilasilan tgiyici ligant turleri dikkate alinmikadmiyum ve bakir iyonlarin donér
fazdan organik faza alimi ve organik fazdan telkaeptor faza geri alim cgtinalari

surekli streclerle gercelgrilmi stir.

Surekli ekstraksiyon sistemi ile kadmiyum iyonlannAliquat 336 taiyicisi ile
ekstraksiyon ¢cagmalarina ilgkin deneysel verilere gorestguci ligandin kadmiyum
iyonlarini donér fazdan organik faza alimi yineaniy fazdan kadmiyum iyonlarini
akseptor faza birakma hizi ve slresi ¢cok uzun gkxgeisti.  Kadmiyum
iyonlarinin tginimina ilgkin ekstraksiyon gleminin ¢ok uzun sutrmesi, organik
fazdaki Aliquat 336 degiminin daha fazla olmasini gerektirmesi ve gemnateaktif
secimi icin fazla sayida deneyseklemlere ihtiyag duyulmasi nedeniyle

calisiimamasina karar verilrtir.

Sistemimizde ve metal iyonlariningtamasinda ligant turlerini belirledikten sonra
metal iyonlarini iceren coOzeltilerden donér fazdaganik faza metal iyonlarinin
tasinimi icin kesikli streclerle 6n denemeler yapginm Kesikli olarak yapilan 6n
denemelerde bakir iyonlari icinstguci ligant olarak D2EHPA ve TBP, kadmiyum
icin ise TOA ile ¢agilmasina karar verilmgtir.

Bakir(Il) iyonlarinin sivi membran dizehele ekstraksiyonunda, donor faz olarak
bakir(ll) cozeltisi, akseptor faz olarak,$0, ¢ozeltisi ve organik faz olarak da
kerosenle seyreltiinpi D2EHPA+TBP co6zeltisi kullanilip ortam sicgkinin etkisi
incelenmgtir. D2EHPA ve TBP ile farkli sicakliklarda gerceftirilen strekli
ekstraksiyon ¢cagmalarinda ekstraksiyon verimlerinin siralamasi 2983 303,15 >
308,15 > 293,15Kseklinde bulunmstur. Yapilan ¢cakmalarda sicaklik arttikca
ekstraksiyon veriminin azalgl (293,15K haric) tespit edilrtir.
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D2EHPA ve TBP organik ligandi ile yapilan sicakbilismalarinda reaksiyon hiz
sabiti degerleri (k), desisen sicakliklarda (293,15, 298,15, 303,15 ve 308)15K
siraslyla; 0,032, 0,033, 0,026, 0,018dMarak bulunmgtur. Bu verilere goére her bir
sicaklik icin: k (298.15K > k (293.15K) > k (303.15K) > k (308.15K) oldgu tespit
edilmistir.

Bakir iyonlarinin ekstraksiyonunda sadecesiyial ligant olarak D2EHPA
kullanilarak farkh sicakliklarda gercektgilen sirekli ekstraksiyon ¢camalarinda
ekstraksiyon verimlerinin siralamasi 298,15 > 293>1308,15 > 303,15Keklinde
bulunmutur. Dort farkh sicaklikta yapilan ¢camalarda Cu(ll) iyonlarinin geri alim
verimlerinin >99'dan daha yuksek ciktive Cu(ll) iyonlarinin organik faza bir
onceki calsmada elde edilendaaxVve tmaxdegerlerinden daha buyuk gerler aldg
gozlenmgtir. Elde edilen verilere gore Cu(ll) iyonlariniesiniminda taiyici ligant
olarak sadece D2EHPA'nin kullaniimasiyla sireklisteiksiyon sisteminde en
yuksek verim alinabilecek sicaiin 298,15K secilmesine karar verigtr.
D2EHPA ile yapilan sicaklik ¢camalarinda reaksiyon hiz sabiti g@eleri, deisen
sicaklklarda (293,15, 298,15, 303,15 ve 308,15Kassyla; 0,025, 0,022, 0,022,
0,025 dK'olarak bulunmgtur. Reaksiyon hiz sabitlerinin birbirine oranira/K;)
bakildiginda 298,15K’den itibaren dizenli bir azah ve artan sicaklikla beraber

tsmaxdegerlerinde ise argin oldusu gorulmitar.

Bakir iyonlarinin organik fazdan akseptor faza garminda yedi farklhh SO,
derisimi (0,50, 0,75, 1,00, 1,25, 1,50, 1,75 ve 2,008 ¢alsilmis, bakir (II)
iyonlarinin donér fazdan akseptor faza gegerimleri sirasiyla %99,97, %99,47,
%99,58, %99,29, %99,82, %99,73 ve %99,47 olarakrtmailstur. Akseptor fazi icin
yedi farkli sulfurik asit ile organik fazdan Cu(liyonlarinin geri alim surelerinin
170 ile 240 dk. arasinda gstigi tespit edilmgtir. Elde edilen sonuclara gore bakir
iyonlarinin ekstraksiyon veriminin >%99 (zerindekmas! ve akseptoér fazda
kullanilan HSO, dersiminin disik veya ylUksek konsantrasyonlarda da
calisilabilecezsi gorulmistar. Farkli  degimlerde HSO, kullanilarak yapilan
calismada k deserleri sirasiyla 0,025, 0,013, 0,012, 0,017, 0,@2217 ve 0,013dk
olarak bulunmstur. En kiguk kareler metodu kullanarak elde edibendgrularin
R? deserleri bire oldukca yakindir. Riggerinin bire cok yakin olmasi elde edilen
verilerin birbiriyle uyumlu oldgunu ve dgiskenler arasinda tam bir gasal

iliskinin var old@gunu gosterngtir. Reaksiyon hiz sabitlerinin birbirine oraninin



(ko/k1) sulfurik asidin degimi degistikce deiskenlik gosterdii ve organik fazda
Cu(ll) iyonlarinin gmax dezerlerinin (1,0M HSOy hari¢) 10 dk olarak bulungu

gorulmugtar.

Fazlar arasi organik fazin aktarim hizinin etkiseienirken; donér ve akseptor faz
hacimleri 100 mL, donor fazin pH'1 4,4, organik faacmi 90 mL, organik fazdaki
D2EHPA derjimi 2,32x10°mol/L ve sicaklik 298,15K olarak sabit tutularak
calisilmig, organik fazin sulu fazlar icinden aktarim hizigatsildigl dért deney icin
bakir(Il) iyonlarinin donér fazdan akseptor fazangport verimleri sirasiyla %99,84,
%99,97 ve %99,86 olarak bulungtur. Strekli ekstraksiyon sisteminde peristaltik
pompanin ¢ozelti aktarim hizinin arttirnimasiylak&yon hiz sabitlerinin birbirlerine
oranlari (k/ky) artarken (l/ki)oraninin azalg, yuksek peristaltik pompa hizlarinda
calisildiginda gmax deserinin dstigl Gsmax degerinin ise bir miktar arty tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglara gore laboratuyatlari ve kinetik veriler agisindan
optimum peristaltik pompa ¢ozelti aktarim hizinakitkada 125mL olmasi geregii

kanaatine varilngtir.

Cd(Il) iyonlarinin sivi membran dizetiale ekstraksiyonunda, donér faz olarak 100
ppm’lik Cd(Il) ¢oOzeltisi, akseptor faz olarak 0,5 Bmonyum asetat ¢ozeltisi ve
organik faz olarak da kerosenle seyreltimOA ¢o6zeltisi kullanilmgtir.

Donér fazdaki tuz degiminin etkisi incelenirken; donér ve akseptor faacimleri
100mL, donér fazin pH1 2,5, organik faz hacmi 9Qmirganik fazdaki TOA
derisimi 0,007 mol/L, sicaklik 298,15K ve peristaltik ppanin ¢ozelti aktarim hizi
125 mL/dk olarak sabit tutularak deneysgémler gerceklgtirilmistir. Don6r fazda
bes farkl dersimde tuz c¢ozeltileri (0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1,0NMCI) ile calgilan
deneyler icin Cd (II) iyonlarinin donér fazdan abe faza transport verimleri
sirasiyla, %100, %94,28, %96,04, %93,00 ve %95Jakak bulunmgtur. Donbér
fazda tuz kullanilmadan ve artan damlerde tuz kullanilarak yapilan cginalar,
diger argtirmacilarin yaptiklari cajmalarla kagilastinldiginda calgmalarimizda
kullandigimiz sivi membran dizegienizin diger sivi membran tekniklerine gore cok
daha fazla avantaja sahip ofdugoriulmigtir. Bu avantajlardan bir tanesi kadmiyum
iyonlarinin dondr fazdan organik faza ve organikzdén tekrar akseptor faza
ekstraksiyonunda ger calsmalarda TOA ligandinin darmi bizim kullandgimiz
derisimden on kat daha fazla kullanarak yakkaayni verimi elde etmiolmalaridir.
[27].
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Donor fazda tuz kullaniimadan yapilan galada Gmax deseri disik iken tuz
varlhiginda ise bariz bigekilde yikselmenin oldiu, tsmax degerinin ise tuz varfiinda
(0,2M NacCl hari¢) sabit kalgh ve 0,4-0,8 M NaCl arasinda yapilan galada ise
ko/k; oraninin artg tespit edilmgtir.

Ortam sicakiginin etkisi incelenirken; donér ve akseptor fazihmeri 100 mL,
donor fazin pH'1 2,5, organik faz hacmi 90 mL, artiafazdaki TOA degimi 0,007
mol/L ve peristaltik pompanin c¢ozelti aktarim hiz5 mL/dk olarak sabit
tutulmuwstur. Bes farkli sicaklik icin (288,15, 293,15, 298,15, 31, 308,15K) sulu
ve organik fazlardaki Cd (ll) iyonlarinin konsamstyanlarinin zamanla @simi
incelenmgtir. Calisilan bg sicaklik (288,15, 293,15, 298,15, 303,15K, 308 Jiigi
Cd (1) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza sg@ort verimleri sirasiyla %80,53,
%88,80, %99,27, %99,79 ve %99,68 olarak bulyiotu TOA ile farkl
sicakliklarda gercekjarilen surekli ekstraksiyon c¢amalarinda ekstraksiyon
verimlerinin siralamasinin 303,15> 308,15> 298,1293;15 >288,15Kseklinde
gerceklatigi tespit edilmgtir. Ortam sicakiiinin artmasi ile Cd (1) iyonlarinin donér
fazdan organik faza ve organik fazdan tekrar aksefasiza geri alim verimlerinin
arttigi gézlenmgtir. Kadmiyum iyonlari icin surekli sistemde TOAgamik ligandi
ile yapilan sicaklik ¢cajmalarinda, reaksiyon hiz sabitlerinin birbirine rdeaundan
ki/k, degerlerinin k/k; deserlerinden yiksek olmasi sulu fazdan organik faegsio
iyi; organik fazdan sulu faza gegi ondan daha dguk verimde oldgunu
gostermektedir. 288,15 K ile yapilan ekstraksiyahsgalarinda gmax 20 dk iken
diger sicakliklarda 10 dk. olarak gozlemini

Elde edilen sonucglar kisaca 6zetlemek gerekirgmederimizde kullangimiz
tastyicl ligantlarla imalati yaptirilan sivi membrarengy dizengnde verimli
sonuclar alinabilmektedir. Bu organik ekstraktamtlaher biri farkli deney

sartlarinda en olumlu sonuclari gostegtini

Deneysel cagmalarimizda kullanggmiz sivi membran duzegeain bakir ve
kadmiyum iceren gercek maden atik sularinda da lagguak, bakir ve kadmiyum
iyonlarinin secimli olarak safjairilmasi ve secimli ekstraksiyonu icin optimum
sartlarin belirlenmesi yapilabilir. Sivi membrantemindeki organik faz ger donor
ve akseptor fazlardan ayrildiktan ve organik fazekjke rejenerasyonsiemlerinden

gecirildikten sonra tekrar ekstraktor olarak kuilahilir.
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Sistemdeki dondr fazdaki metal iyonlarinin dieni azaldikgca metal iyonu takviye
edilebilecek sekilde donér faz icin reaktdr tasarimi yeniden lapk deneysel
calismalar yapilabilir. Bu tasarim icinde sistemin Hereaktordeki sulu fazlarda pH

degerinin degisimini kontrol edebilecekekilde dizayn edilebilir.

Akseptor fazda metal iyonlarinin geri aliminda kasgl maddeler kullanilghnda
metal iyonlarinin ayrilmasi ve saftailmasi icin ek maliyetler getirmektedir.
Kullandigimiz bu sistemde akseptor faz icin kullanilan réektelektroliz sistemi
yerlestirerek elektrolizle metal iyonlarinin akseptor daz toplanmasi ganarak

yuksek saflikla metal elde edilebilir.

Deneysel cajmalarimizda kullangimiz sivi membran dizegie uygun dondr,
ekstraktant ve akseptor cozeltilerinin secilmesicabsma kaullarinin aratiriimasi
ile agir metal endustrilerinden kaynaklanacak ve cevretielolwturabilecek farkli
metal iyonlarinin da giderimi konusunda yapilansgahlara alternatif ve ekonomik
bir giderme prosesi olabilecektir.

Sivi membran prosesindeki geheler; modelleme, rejenerasyon ve gercek
endustriyel atiklar ile tim sistemin test edilmegbi konularda daha fazla
argtirmayi gerektirmektedir. Sivi membran teknolojisinmevcut prosesler ile
yarisabilmesi ve uygulanabilir olmasi icin, dncelikle kgiék ekstraksiyon gictine
sahip ve ilgili metal iyonuna kgr secimli davranan ekstraktantlarin vamda
calisiilmasi ve sistemin ekonomik olmasi gerekmektedioni yaninda teknik
performansin yanisietim kalitesinin de ilave bazi tasarimlarla geliimesi, sivi
membran dizergnin daha etkin ¢cajmasina katkida bulunacaktir. Ayrica solvent
ekstraksiyonu (SX) prosesi gibi ticagieis ekstraksiyon proseslerine rakip
olabilecek daha secimli dondr, ekstraktant ve akselpilesenleri secilerek, farkli

uygulama alanlarinda da kullanimi incelenmelidir.

112



KAYNAKLAR

[1] Giinduz, T.,1994:Cevre SorunlaglA.U. Fen Fak.Kimya Bolumu, Ankara.

[2] Piringgi, H. B., 2004: Siilfiirik Asitle Dehidrate Edilen Bday Kepgi ile Cd(Il)
ve Pb(ll)iyonlarinin Giderilmesi, Firat Universitesi, FeniBileri Enstitiisu, Yuksek
Lisans Tezi, Elazi.

[3] Taskaya, B.,2004:Cevre ve Cevre SorunlaiTEAE-baks, 5:1-8.
[4] Kahvecioglu, O., Kartal, G., Guven, A., Timur, S. 2004:Metallerin Cevresel
Etkileri- | , ITU Metalurji Miihendislgi.

[5] Adriano, D. C., 2001: Trace Elements In Terrestrial Environments
Biogeochemistry, Bioavailability, and Risks of MistaSpringer-Verlag, New York,
867p.

[6] Aydin, M. E., Senar, O. ve Sarl S.2004: Agir metallerin dgal killerle
uzaklatiriimasi,1. Ulusal Cevre Kongresii3-15 Ekim, Sivas, 1-7.

[7] Tchobanoglous, G. ve Burton, F.L,1991: Wasterwater Engineering; Treatment,
Disposal and Reuse, McGraw-Hill, Inc., Singapure.

[8] Lanouette, H. K. and Paulson, G. E.1977: Heavy Metal Removal, Chemical
Engineering Deskbook Issue, Industrial Pollutiom@al Inc., 73-80.

[9] Kogak, 1., 2007: Ters Osmoz Sistemi ile Sudan Borun Uzaklamasi, Yiksek
Lisans, Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisi

[10] Ho, W. S. and Srikar, K. K., 1992: Membrane Handbookyan Nostrand
Reinhold, New York, 954p.

[11] Gurel L., Buyukgungor H., 2006: Liquid membranes in advanced treatmént.
Engineering and Natural Sci., 30-44.

[12] Gurel L., Buyukgungér H., 2006: Liquid membranes in advanced treatment,
Muhendislik ve Fen Bilimleri Dergis2.

[13] Noble, R. D., and Way, J.D.,1987: Liquid Membranes, Theory and
Aplications,ACS Symposium Series (34&merican Chemical Society, Washington
DC, 189p.

[14] Tavlarides, L.L., Bae, J.H. and Lee, C.K.,1987: Solvent extraction,
membranes, and ion exchange in hydrometallurgicklted metals separation,
Separation Science and Technologg, 581-615.

[15] Muldert, M., 1990: Basic Principles of Membrane Technolodg§tuwer
Academic, Netherlands, 363p.

[16] Saito, K., Uezu, K., Hori, T., Furusaki, S., SugoJ. and Okamoto, J.,1988:
Performance analysis of a fixed bed charged wighlleay fiber form chelating resin

113



for recovery of uranium from seawatéhe American Institute of the Chemical
Eengineers JournaB4, 411.

[17] Friesen, D.T., Babcock, W.C., Brose, D.J. and Chdmers, A.R., 1991:
Recovery of citric acid from fermentation beer gssupported liquid membranes,
Journal of Membrane Science6:127-141.

[18] Gholivand, M. B., Khorsandipoor, S., 2000: Selective and efficient uphill
transport of Cu(ll) through bulk liguid membrane ings N-ethyl-2-
aminocyclopentene-1-dithiocarboxylie acid as cardeurnal of Membrane Science,
fascicolo: 1, 180, 115 — 120.

[19] Trti é-Petrovié, T. M. and Jonsson, J. A.,2002: Application of SLM
extraction for investigation of metal-humic acichdhings, Desalination 148, 247-
251.

[20] Lebna, G., Guzman, M. A.,2007: Facilitated transport of copper through bulk
liquid membranes containing different carriers: epanmed Kkinetic study,
Desalination 223, 330-336.

[21] Alaguraj, M., Palaniveluk, K., Velan, M. 2009: Removal of Cu (ll) using
emulsion liquid membrandnternational Journal of ChemTech Researt(B), 722-
726.

[22] Reddy, R. T., Ramkumar, J., Chandramouleeswaran, SReddy, A. V. R,,
2010: Selective transport of copper across a hglkd membrane using 8-hydroxy
quinoline as carriedournal of Membrane Scien881, 11-15.

[23] Chang, S. H., Teng, T. T., Ismail, N.2010: Extraction of Cu(ll) from aqueous
solutions by vegetable oil-basedorganic solvedtsirnal of Hazardous Materials
181, 868-872.

[24] Chang, S. H., Teng, T. T., Ismail, N., Abbas F.MAlkarkhib, 2011:
Selection of design parameters and optimizatioop&rating parameters of soybean
oil-based bulk liquid membrane for Cu(ll) removatdarecoveryfrom aqueous
solutions.Journal of Hazardous Material4,90, 197-204.

[25] Chang, S. H., Teng, T. T., Ismail, N.2011: Cu(ll) transport through soybean
oil-based bulk liquid membrane: Kinetic stu@hemical Engineering Journal,73,
352- 360.

[26] Mortaheb, H. R., Zolfaghari, A., Mokhtarani, A., Amini, M. H.,,
Mandanipour, V., 2010: Study on removal of cadmium by hybrid liqumbrane
processJournal of Hazardous Material4,77, 660—667.

[27] Ahmad, A. L., Kusumastuti, A., Derek, C. J. C., Og B. S.,2012: Emulsion
liquid membrane for cadmium removal: Studies on Isimandiameter and stability
Desalination, 287, 30-34.

[28] Comesa™naa, A., Rodriguez-Monsalvea, J., Cerpab, AAlguacila, F. J.,
2011: Non-dispersive solvent extraction with sttippersion (NDSXSD) pertraction
of Cd(ll) in HCI medium using ionic liquid CYPHO%101. Chemical Engineering
Journal, 175, 228- 232.

[29] Marchese, J., Campderrds, M., Acosta, A1995: Transport and separation of
cobalt, nickel and copper ions with alamine ligmeémbranesjournal of Chemical
Technology and Biotechnology4(3), 293-297.

114



[30] El Reefy, S. A., Selim, Y. T., and Hisham, F. ALY1997: Equilibrium and
Kinetic Studies on the Separation of Uranium andritim from Nitric Acid
Medium by Liquid Emulsion Membrane Based on Trittysphine Oxide
Extractant Analytical Scienced,3(3), 333-337.

[31] Kasaini, H., Nakashiol, F., Goto, M., 1998: Application of emulsion liquid
membranes to recover cobalt ions from a dual-comporsulphate solution
containing nickel ions]). Membrane Scil46, 159-168.

[32] Kumar, A., Haddad, R., Benzal, G., Ninou, R., Sast, A.M., 2000: Use of

modified membrane carrier system for recovery ofdgoyanide from alkaline

cyanide media using hollow fiber, supported ligoi@mbranes: feasibility studies
and mass transfer modeliny Membrane Scil74, 17-30.

[33] Juang, R. S., Kao, H. C., and Wu, W. H.2004:Liquid membrane transport
and separation of Zhiand Cd" from sulfate media using organophosphorus acids as
mobile carriers). CHem. Technol. Biotechnd19, 140-147.

[34] Juang, R.S., Kao, H.C., Wu, W.H.,2004: Liquid membrane transport and
separation of Zff and Cd" from sulfate media using organophosphorus acids as
mobile carriersJournal of Chemical Technology and Biotechno|otg(2), 140-147.

[35] Ribeiro, C. P. Jr., Costa, A. O. S., Lopes, I. B., Campos, F. F., Ferreira,
A. A., Salum, A., 2004: Cobalt extraction and cobalt—nickel separation fram
simulated industrial leaching liquor by liquid sactant membranes using Cyanex
302 as carrier). Membrane Sgi241, 45-54.

[36] Sabrya, R., Hafeza, A., Khedra, M., El-Hassanin, A2007: Removal of lead
by an emulsion liquid membrane ParDEesalination 212, 165-175.

[37] Ansari, S. A., Mohapatra P. K., Prabhu D. R., Manbanda V. K., 2008:
Transport of lanthanides and fission products thhosupported liquid membranes
containing N,N,NN’-tetraoctyl diglycolamide (TODGA) as the carrier,
Desalination 232, 254—-261.

[38] Kumbasar, R. A., 2009: Extraction of chromium (VI) from multicompemt
acidic solutions by emulsion liquid membranes usli@PO as extractani. Haz.
Mat., 167(1-3), 1141-1147.

[39] Panja, S., Mohapatra, P. K., Tripathi, S. C., Manbanda, V. K., 2010:

Transport of Thorium(lV) Across a Supported Liquidembrane Containing
N,N,N’,N’-Tetraoctyl-3-oxapentanediamide (TODGA) as the &otant ,Separation
Science and Technologd5(8), 1112-1120.

[40] Tian, M. M. Mu, F. T., Jia, Q. O., Quan, X. J., Lao, W. P.,2011 Solvent
Extraction Studies of Zinc(ll) and Cadmium(ll) fromm Chloride Medium with
Mixtures of Neutral Organophosphorus Extractant$ Amine Extractantsjournal
of Chemical and Engineering Data6(5), 2225-2229.

[41] Kazemi, S. Y., Hamidi, A. S.,2011: Competitive Removal of Lead(ll),
Copper(ll), and Cadmium(ll) lons through a Bulk uid Menbrane Containing
Macrocyclic Crown Ethers and Oleic Acid as lon @Gas, Journal of Chemical and
Engineering Datg 56(2), 222-229.

[42] Goyal, R. K., Jayakumar, N. S., Hashim M. A.2011:Chromium removal by
emulsion liquid membrane using  [BMIM]+[NTf2]-satabilizer and TOMAC as
extractantDesalination 278(1-3), 50-56.

11¢



[43] Palaty, Z., Bendova, H.,2011: Transport of nitric acid through anion-exuia
membrane in the presence of sodium nitrdsurnal of Membrane Scienc®/2,
277-284.,

[44] Kandwal, P., Ansari, S.A., Mohapatra, P.K.,2012: A highly efficient
supported liquid membrane system for near quaivéiacovery of radio-strontium
from acidic feeds. Part Il: Scale up and masstensifodeling in hollow fiber
configuration Journal of Membrane Scienc&)5— 406, 85— 91.

[45] DPT, 2001: Sekizinci Be Yillik Kalkinma Plani, Madencilik Ozéhtisas
Komisyonu Raporu Metal Madenler Alt Komisyonu B&krit Calisma Grubu
Raporu, T.C. Bgbakanlik Devlet Planlama §ldlati Mustearligi Yayin No: DPT
2627-AK; 638.

[46] Kilavuz, O., 1988: “Bakir’, Madencilik Ana Plani Ozelhtisas Komisyonu,
Demir Dis1 Metal Madenleri Cakma Gurubu RaporuT.C. Babakanlik Devlet
Planlama Tgkilati Mustesarligl Yayin No:DPT 2121-@K, 326, Mart.

[47] ikiz, D., 2005: “Kalkopirit Cevherinden Bakirin Hipoklorit Cozeltisile
Cozinme Kinefii”, Yiksek Lisans Tezi, Haziran, S.A.U.

[48] Gilfen, M., 2002: “Kalkopirit Cevherindeki Bakirin Sulfurik git Cozeltisinde
Cozundrligininincelenmesi”, Doktora Tez§ubat.

[49] http://tr.wikipedia.org/wiki/Bak%C4%B1r.

[50] Turkiye Sinai Kalkinma Bankasi A.S., 1997: “Ek Arastirmalar-Bakir”,
Kimya Sektor Aratirmasi, TE-TA Ltd. Sti.jstanbul.

[51] Unlu, B.S., Koksal, N.S., Atik, E.,2003: “Bakir esasli bronz ve piring
yataklarin tribolojik 6zelliklerinin kaslastirimasi”, DEU Miihendislik Fakultesi Fen
ve Muhendislik Dergisis(2): 103-108.

[52] Kogak, H., 2006:“Bakir alagimlari el kitabi”, Saslam Metal,Istanbul, 1-32.

[53] Hiseyin, K., 2002: “Kula Kili Kullanilarak Bakir Atiklarinin Temizlenns’,
Yuksek Lisans Tezi, Celal Bayer U., Manisa.

[54] Un, R., 1968: Metal Kimyasi Dersleriistanbul Universitesi Yayinlargirketi
Miirettebiye Basimevistanbul.

[55] http://www.parikhenterprisesltd.com/index.html.
[56] http://mww.nkfu.com/kadmiyum-nedir-kadmiyum-elemiaim-ozellikleri/.

[57] Langard, S., Vigander, T., 1983: Occurrence of lung cancer in workers
producing chromium pigmentByitish Journal Of Industrial Medicinet0, 71-74.

[58] Last, M., Wallace, B.,1992: 13th ed. Bblic Health Preventive Medicine.
Prentice- Hall International IncNewyork: 381-399.

[59] Elinder, C.G., 1983:Cadmium exposure from smokin cigarettes variatigitis
time and country where purchaséshvironmental Resarcl32: 220-227.

[60] Bas, A. L., ve Demet, 0.1992: Cevresel Toksikoloji Yoniinden BazgiA
Metaller.Ekoloji Cevre Dergisi2(5), 42-46.

[61] Saglam, H. B., 2002:Cay Turlerindelki Farkli Demleme Metodu Kullanilarak
Kadmiyum Ve Vanadyum Tayini, Sakarya Universite¥ijiksek Lisans Tezi,
Sakarya Universitesi Enstitiisti, Adapazari, Kasim.

11¢



[62] http://www.kimyamuhendisi.com/
[63] www.metalurji.org.tr/dergi/dergil36/d136_4753.pdf.
[64] http://www.mta.gov.tr/madenler/turmaden/alan.htroifgkin.

[65] Duran, H., 2012: Sulu Cozeltilerden Cu(ll), Pb(ll), Cd(ll) ver(ll)
Gideriminde Sarap Uretim Artg Uzim Saplarinin - Kullanilabiliggi, Firat
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitlisti, Yuksek Lisafezi, Elaz.

[66] LI, N. N., 1968:US Patent No. 3416194, Nov. 12.

[67] Othman, N., Goto, M., Mat, H., 2004: Liquid Membrane Technology for
Precious Metals Recovery from Industrial Wastegional Symposium on
Membrane Science and Technolo@y-25 April 2004, Puteri Pan Pacific Hotel,
Johor Bahru, Johor, Malaysia.

[68] Gefvert, D. L., 1989: Dioxime Kinetic Enhancer for Solvent Extraction of
Gallium From Basic Aqueous Solutions There of, W$eRt No. 4, 855, 114 August
8.

[69] Wilder, J., Loreth, M. J., Katrak, F. E. Agawal, J. C., 1986: Gallium, in
Encyclopedia of Chemical Processing and Design Ndetta), Vol. 24, 79-92, pp.

[70] Kishk, V.S., 2010: Liquid Membranes Principle and ApplicationsChemical
Separations and Wastewater TreatmEigevier Amsterdam-The Netherland/8-
0-444-53218-3.

[71] Safavi, A., and Shams, E.1999: Selective and efficient liquid membrane
transport of gold as gold cyanide using an aniomiera Journal of Membrane
Sciencel57, 171.

[72] Dal, X. P., Yang, Z. F., Luo, R. G., Sirkar, K. K. 2000: Lipase-Facilitated
Separation of Organic Acids in a Hollow Fiber Coméal Liquid Membrane Module,
Journal of Membrane Scienck71(2), 183-196.

[73] Bal, M., 2006: Seyreltik Bakir Cozeltilerinden Destekli SMembran Prosesi
ile Bakirin Ekstraksiyonu, Sakarya Universitesik¥ék Lisans, Sakarya Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu.

[74] Aydiner, C., 1999: Sivi Membran Teknolojisi ile Sulu Ortamdaryasilr
Iyonlarinin Tasinim Kinedi, Kocaeli Universitesi, Yiksek Lisans Tezi, Gelilagi
Teknoloji Enstitist, Muhendislik ve Fen Bilimlern&titisu, 110 s, Gebze.

[75] Porter, M. C., 1990: Handbook of Industrial Membrane Technolpdyoyes
Publications, New Jesey-USA, 0815512058.

[76] Bartsch, R. A., Way, J. D., 1996: Chemical Separations with Liquid
Membranes, ACS Symposium Series, American Chericaiety, Washingto®C,
9780841234475.

[77] Baslioglu, B., 2012: Karboksilli Asitlerin Sulu Ortamdan Sivi Merah Tekngi
Kullanilarak Ayrilmasinin incelenmesi, istanbul Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitust, Kimya Muhendigi Ana Bilim Dali, Temelislemler ve Termodinamik
Programi.

[78] Pattillo, C., 1995: Membranes: Liquid Membranes in Particulagngselaer
Polytechnic Institute, http://www.rpi.edu/dept/chemg/Biotech-
Environ/patillo/membrane.biochem/mem.html.



[79] Klein, D. H., Et Al., 1975: Pathways of Thirty-Seven Trace Elements Tginou
Coal- Fired Alumina Power-Plants Environ. Sci. Tetl 9(10), 973-979.

[80] Ahimina, 1979: Process Feasibility Study and Preliminary Plargi§® Task 2
Report: Comparison of Two Processes, Kaiser Engmé@epared for U.S. Bureau
of Mines, Contact, No. J 0265048.

[81] DPT, 2001: Sekizinci Be Yillik Kalkinma Plani, Madencilik Ozéhtisas
Komisyonu Rapori2622-AK: 633, Ankara.

[82] Kolthoff, I. M., Elwing, P. J., 1961:Treatise on Analytical Chemistry, Part I,
13-17,Intersience PublisherdNew York-London.

[83] Hildebrand, W. F., Landell, G. E. F., Bright, H. A, Hoffman, J. I., 1953:
Gallium in Applied Inorganic Analysis, 2nd ed., @h&8, Wiley, New York.

[84] Gastinger, E. Z.,1953:Anal. Chem., 140, 244.

[85] Nachtrieb, N. H., Fryxell, R. E. J.,1949:The extraction of gallium chloride by
isoproply ether, J. Am. Chem. Soc, 71, 4035-4039.

[86] Kumri ¢ K., Trti ¢-Petrovi¢ T., Koumarianou, E., Archimandritis, S., and
Comor, J. J., 2006: Supported liquid membrane extraction of 17ALuwith

DEHPA and its application for purification of 17 AROTA-lanreotide,Separation
and Purification Technology1(3), 310-317.

[87] Skelland, A. H. P., and Meng, X.,1999: Non-newtonian conversion solves
problems of stability, permeability and swelling e@mulsion liquid membranes.
Journal of Membrane Sciencts8, 1-15.

[88] Sheica, I. A, Clans I. S., and Mityureva, T. T 1996: The Chemistry of
Gallium, Elsevier Amsterdam.

[89] Kirgios, L., Schugerl, K., and DegenerW., 1994: Process for Separating and
Concentrating Gallium From an Aqueous Solutions t@iaimg Gallium, Together
with Aluminum, Zinc and Copper, US Patent No.5yJ4l326-441.

[90] Alpoguz, H. K., 2002: Sivi membranlarda makrosiklik Gilder kullanilarak
bazi katyonlarin transport 06zelliklerinin incelersne Doktora tezi, Selguk
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, Konya, 91s.

[91] Sarikaya, Y.,1997:Fizikokimya Gazi Buro Kitabevi, Ankara, 537s.

[92] Cox, B. G., and Schneider, H.1992: Coordination and Transport Properties of
Macrocyclic Compounds in Solutiodournal of the American Chemical Society,
114, 9243.

[93] Saier, M. H., and Stiles, C. D.,1975: Molecular Dynamics in Biological
MembranesSpringer Verlag, NY.

[94] Osa, T., and Atwood J. L.,(eds.), 1991: Inclusion Aspects of Membrane
Chemistry, Kluver Academic Publishers, Netherlakip.

[95] Morf, W. E., 1981: The Principles of lon-Selective Electrodad &embran
TransportElseiver Amsterdam.

[96] Behr, J. P., Kirch, M., and Lehn, J. M., 1985: Carrier-mediated transport
through bulk liquid membranes dependence of tramspates and selectivity
on carrier properties in a diffusion-limited prosg¥ournal of American Chemical
Society 107:241.

11¢



[97] Neame, K. D., and Richards, T. G.1972: Elementary Kinetics of Membrane
Carrier TransportBlackwel| Oxford.

[98] Lamb, J. D., Christensen J. J., lzatt, S. R., Bedk K., Astin, M. S., and

Izatt, R.M., 1980: Effects of salt concentration and anion oa tthte of carrier-
facilitated transport of metal cations through bliguid membranes containing
crown ethersJournal of American Chemical Societf)2, 3399-3403.

[99] Lamb, J. D., Izatt, R. M., Garrick, D. G., Bradshaw, J. S., and Christensen,
J. J.,1981: The influence of macrocyclic ligand structarecarrier-facilitated cation
transport rates and selectivities through liquidmbeanes,Journal of Membrane
Science9, 83-107.

[100] Lehn, J. M., 1983: Physical Chemistry of Transmembrane lon M)
Elseiver Amsterdam, 181p.

[101] Yoshida, S., and Hayano, S.1986: Relationship between the extractability
and the rate of transfer of potassium ion by maaiac carriers in liquid membrane
systemsJournal of American Chemical Sociefy08, 3903-3907.

[102] Stolwijk, T., B., Sudholter, E. J. R., and Reinhodt, D. N., 1989: Effect of
crown ether lipophilicity on the facilitated tramsp of guadinium
thiocyanate through an immobilized liquid membrankgurnal of American
Chemical Sociefyl1l, 6321-6329.

[103] Senvar, C.,1977:Kimyasal Kinetik ve Makromolekuleviarmara Universitesi
Yayin no: 435, Atatlrk Eitim Fakuiltesi Yayin no:1.

[104] Erdogdu, F., ve Sahmurat, F., 2007: Mathematical fundamentals to
determine the kinetic constants of first-order emuive reactions]Journal of Food
Process Engineerin®0, 407-420.

[105] Gunduz, T.,1993:Enstrimental AnalizBilge Yayincilik. — Ankara.

[106] Yildiz, A., Geng, O.,1993: Enstrimental AnalizH.U. Yayinlari Ankara —
1993.

[107] Baver, H. H., Christian, G. D., O'reilly, J. E., 1978: Instriimental analysjs
Allyn and Bacon Inc., Boston, London, Sydney, Taoon

[108] Cotura, S., 1994: ‘Bulgik Makinalarinda kullanilan parcalarin UV- GB'de
Spektroskobik Analizi. E.U. Bit. Tezilzmir.

[109] Ersdz, A.,2010:Aletli Analiz, Anadolu Universitesi Yayinlari, 370s.

[110] Singh, S. K., Misra, M., Sudersanan, A., Dakshinaoorthy, S. K., Munshi
and Dey, P.K., 2007: Carrier-mediated transport of uranium fronogghoric acid
medium across TOPO/n-dodecane-supported liquid meemeb Hydrometallurgy,
87, 190-196.

[111] Krea, M., and Khalaf, H., 2000: Liquid-liquid extraction of uranium and
lanthanides from phosphoric acid using a synemi®OPPA-TOPO mixture,
Hydrometallurgy 58, 215-225.

[112] http://www.chemicalbook.com.

[113] Chang, S. H, Teng, T. T., Ismail, N.,2011: Efficiency, stoichiometry and
structural studies of Cu(ll) removal from aqueouslusons using di-2-



ethylhexylphosphoric acid and tributylphosphateutéidl in soybean oilChemical
Engineering Journal 66, 249-255.

[114] El-Sweify, F. H., Abdel-Fattah, A. A., Ali, S. M., 2008: Extraction
thermodynamics of Th(lV) in various aqueous orgarsgstems,J. Chem.
Thermodyn 40, 798—-805.

[115] Devi, N. B., Mishra, S.,2010: Solvent extraction equilibrium study of
manganese(ll) with Cyanex 302 in kerosefigdrometallurgy,103, 118-123.

[116] Singh, S. K., Misra, M., Sudersanan, A., and Dakshamoorthy, S. K.,
2009: Studies on the recovery of uranium from phospg acid medium by
D2EHPA/ n-dodecane supported liquid membrar@eperation Science and
Technology44, 169-189

[117] Dingsheng, H., Ma, M.,2000: Effect of paraffin and surfactant on couptéd
transport of cadmium Il ions through liquid membkesinHydrometallurgy56 157—
170.

12C



JESTRALIK

OZGECMIS Forf)

Ad Soyad: MelikeIlknur EY ICE
Dogum Yeri ve Tarihi: DENiZL1 - 22.03.1988
Adres: Erdemkent mah. Toki Konutlari 6.Ada F1-A D:1 Edremit/VAN

Lisans Universite: Pamukkale Universitesi

121



