T.C.
PAMUKKALE UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

COK DAMLACIKLI SIVI MEMBRAN ILE DIKROMAT iYONU
EKSTRAKSIYONUNUN INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

TUNCAY BALKAYA

DENIZLIi, EYLUL - 2017



T.C.
PAMUKKALE UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

COK DAMLACIKLI SIVI MEMBRAN ILE DIKROMAT iYONU
EKSTRAKSIYONUNUN INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

TUNCAY BALKAYA

DENIZLi, EYLUL - 2017



KABUL VE ONAY SAYFASI

TUNCAY BALKAYA tarafindan hazirlanan “COK DAMLACIKLI
SIVI MEMBRAN ILE DIKROMAT iYONU EKSTRAKSIYONUNUN
INCELENMESI” adli tez ¢alismasinin savunma smavi 12.09.2017 tarihinde
yapilmis olup asagida verilen jiiri tarafindan oy birligi / oy—goklugu ile
Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali Yiiksek
Lisans Tezi olarak kabul edilmigtir.

Jiiri Uyeleri imza

Danigman
Prof. Dr. Halil CETISLI
Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi

Uye
Prof. Dr. SULE AYTAS
Ege Universitesi Niikleer Bilimler Enstitiisii

Uye
Yard. Dog. Dr. RAMAZAN DONAT
Pamukkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi

Pamukkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Yonetim Kurulu’nun
23 09,20y tarih ve . F# 2..0.. sayili karariyla onaylanmustir.

Prof. Dr. Ugur YUCEL

Fen Bilimleri Enstitiisii Miidiirii



Bu tez cahsmasi Pamukkale Universitesi Bilimsel Arastirmalar
Projeleri Koordinasyon Birimi tarafindan 2012FBEO075 nolu proje ile

desteklenmistir.



Bu tezin tasarim, hazirlanmasi, yiiriitilmesi, aragtirmalarimin
yapilmasi ve bulgularimin analizlerinde bilimsel etife ve akademik kurallara
ozenle riayet edildigini; bu ¢alhiymanmin dogrudan birincil iiriinii olmayan
bulgularin, verilerin ve materyallerin bilimsel etife uygun olarak kaynak
gosterildigini ve alinti yapilan ¢calismalara atfedildigine beyan ederim.

BALKAYA



OZET

COK DAMLACIKLI SIVI MEMBRAN iLE DIKROMAT iYONU
EKSTRAKSIiYONUNUN INCELENMESI
YUKSEK LISANS TEZI
TUNCAY BALKAYA
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. HALIL CETIiSLI)
DENIZLI, EYLUL - 2017

Degisen ve gelisen sanayi diinyasinin ¢evreye verdigi zararlarin olgiitii,
gelisen teknoloji ile daha gozle goriilebilir, anlasilabilir hale gelmistir. Bu gozle
goriilebilir etkinin temel sebepleri ve dnlenebilme yollar1 kanunlarla belirlenmistir
ve liretim tesislerinin ya da bu tiir atiklar1 olusturan yerlerin ¢evre kanunlar1 geregi
bu zararli atiklar1 dogaya salmamalar1 istenmistir. Atk sularin cevreye
salinmadan aritilmasi ve ihtiva ettigi degerli kimyasallarin geri kazanimi 6nem
kazanmis ve sanayi destekli akademik aragtirmalar 6nemli deger kazanmugtir.

Giliniimiizde c¢evre kirliligine ve 6zellikle su kirliligine neden olan bazi
metallerin ve bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan ayirma ve saflastirma
yontemlerinden biri olan sivi membran proses; ekstraksiyon ve styirma islemlerini
tek bir basamakta birlestirdigi i¢cin ¢dziicii ihtiyacini azaltmakta, ¢evre kirliligine
neden olmamakta ve daha ekonomik olarak ger¢eklesmektedir.

Dikromat iyonunun ¢evreye ve insan sagligina vermis oldugu zararlar
nedeniyle se¢imli olarak ayrilmasi ve aritilmasi islemleri hem bilimsel agidan hem
de endiistriyel uygulamalar agisindan yararli olmaktadir.

Bu ¢alismada, dikromat iyonunun sulu fazdan organik faza, organik fazdan
tekrar sulu faza ekstraksiyonunun ozellikleri R. Donat - H. Cetisli tarafindan
tasarlanan “cok damlacikli sivi membran - multi dropped liquid membrane
(MDLM)” sistemiyle incelenmistir. Tasiyici tiirii etkisi, tasiyict ligant derisim
etkisi, donor fazda kullanilan asit tiirii etkisi, donor fazda kullanilan HCI1 derisim
etkisi, dikromat derisimi, akseptor faz tiirii etkisi, akseptér fazda amonyum
karbonat derisim etkisi, reaktor tiirii etkisi, reaktdr porozite (gozenek) etkisi,
sistemdeki organik faz akis hizi etkisi, Vgonsr-akseptor/ Vorganik V€ sistem sicaklik
etkisi parametreleri iizerinden kinetik degerlerin hesaplanmasi gibi parametreler
degisken olarak se¢ilmistir. S1ivi membran teknigi kullanilarak ekstraksiyonun en
etkin bi¢imde gerceklesebilmesi icin tasarlanan reaktorlerin kullanilabilirligi
arastirilmastir.

ANAHTAR KELIMELER: S1vi Membranlar, MDLM, Dikromat, Ekstraksiyon



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF DICHROMATE IONS EXTRACTION WITH
MULTI DROPPED LIQUID MEMBRANES
MASTER THESIS
TUNCAY BALKAYA
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. HALIL CETISLI)

DENIZLIi, SEPTEMBER 2017

The criterion of damage caused by the changing and developing industrial
world has become more visible and understandable with the developing
technology. The main causes and ways of prevention of this visible effect are
determined by law and are not intended to release these harmful wastes into the
environment due to the environmental laws of the production facilities or the
places where such wastes are formed. The purification of wastewater without
release and the recovery of precious materials it contains have gained importance
and industry-supported academic research has gained an important value.

Nowadays the liquid membrane process, which is one of the separation
and purification methods used for the removal of some metals and compounds
that cause pollution and especially water pollution, to merge extracting and
stripping processes in a single step, it reduces the solvent requirement, does not
cause environmental pollution and is more economical.

The selective separation and purification processes of dichromate ions due
to harm to the environment and human health is beneficial both in terms of
scientific and industrial applications.

In this study, the characteristics of dichromate ion extraction is
investigated from aqueous phase to organic phase and from organic phase to
aqueous phase with system by designed R. Donat — H. Cetisli which is “multi
dropped liquid membrane (MDLM)”. HCI concentration effect used in donor
phase, acid type effect used in donor phase, effect of acceptor type, effect of
carrier type, effect of carrier ligand concentration, effect of reactor type, effect of
reactor porosity, effect of organic phase flow rate in system, the effect of
ammonium carbonate concentration, and the calculation of kinetic values via
Vfeed-striping/ Vorganic and the calculation of the kinetic values over the system
temperature effect parameters were selected as variables. The usability of reactors
designed to achieve the most efficient extraction using liquid membrane technique
has been investigated.

KEYWORDS:f Liquid membrane, MDLM, dichromate, extraction
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1. GIRIS

Hizla artan diinya niifusu ve buna bagl olarak gelisen teknoloji, sanayi ve
dogal kaynaklarin hizla tiiketilmesi ¢evreye verilen zararin hizla artmasina sebep
olmaktadir. Meydana gelen bu zarar da bitki, hayvan ve insan sagligina olumsuz etki
eden 6nemli bir unsurdur. Cevre kirliliginde ise agir metaller bitki, hayvan ve insan
sagligr bakimindan biiylik 6nem tagimaktadir. Eser miktarda bile zararl olabilen bu
maddeler arasinda agir metal grubu olarak adlandirilan Be, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, As,

Se, Ag, Cd, Sn, Hg ve Pb gibi ¢ok sayida element bulunur.

Agir metallerin g¢evreye salmiminda etken olan en Onemli endistriyel
faaliyetler; demir ¢elik sanayi, termik santraller, cam {iiretimi, maden yataklari,
¢imento tiretimi, ¢opler, atik camur yakma ve daha bir¢ok sanayi tesisleridir. Tablo
1.1’de temel endiistri kollarindan alici ortama verilen metal tiirleri genel olarak

gosterilmistir (Giindiiz, 1994).

Tablo 1. 1 Bazi temel endiistri dallarinda atik metal tiirleri.

Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn 2Zn

Endiistri

Kagit Endiistrisi - + + + + + - -
Petrokimya + + - + + - + o+
Klor-Alkali Uretimi + + - + + - + +
Giibre Sanayi + + + + + + - +
Demir- Celik Sanayi + + + + + + 4+ +

+
+
+
+
+
+
+
+

Enerji Uretimi (Termik)

Basta demir celik endiistrisi olmak iizere; bakir, ¢inko, krom endiistrileri,
metal kaplama, metal isleme gibi endiistrilerin fiziksel ve kimyasal proseslerinde

fazla miktarda su kullanilmakta ve atik sularinda agir metaller yer bulunmaktadir.

Su kirliligi, ¢evre kirliliginin 6nemli bir parcasini olusturmaktadir. Su
kaynaklarindan yararlanilmay1 smirlayacak olan organik, inorganik, biyolojik ve
radyoaktif herhangi bir maddenin suya karigarak suyun nitelik ve kalitesinde

degisikliklere neden olmasi “su kirliligi” olarak tanimlanmaktadir. Kirlenmenin su
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acisindan 6nemi; suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini olumsuz yonde
etkilemesi ve bdylece kullanim alanlarinin kisitlanmasi, biyolojik yasantiyr bozmasi
ile biinyesinde bulundurabilecegi, salgin hastaliklara yol agcan mikroorganizmalardan

ve kimyasal kirleticilerden kaynaklanmaktadi (Taskaya 2007).

Belirtilen tiim bu sebeplerden otiirii gilinlimiiz diinyasinda ayirma ve
saflastirma prosesleri olduk¢a 6nem kazanmistir. Cevre kirliligine yol acan ve
endiistriyel uygulamalar agisindan 6nemli olan bazi bilesiklerin geri kazanimi igin
cesitli teknikler kullanilmaktadir. Kimyasal c¢oktiirme, elektrodiyaliz, iyon
degistirme, distilasyon, ters ozmoz, solvent ekstraksiyonu, ultrafiltrasyon ve sivi

membranlar bunlardan bazilaridir (Patterson 1985, Neplenbroek ve dig. 1992).

1.1 Agir Metallerin Aritim Yontemleri

Agir metal iceren atik sularin aritiminda uygulanan bazi genel yontemler

asagida Ozetle agiklanmustir.

1.1.1 1Iyon Degistirme

(Coziinmeyen bir degistirme materyaline baglanmis bir iyon tiirliniin,
¢ozeltideki ayni yiikte farkli iyonla yer degistirmesine dayanan bir prosestir

(Tchobanoglous ve Burton 1991).

Bu metot ozellikle atik sulardaki metal konsantrasyonunun az oldugu
durumlarda kullanilir. Iyon degistirme isleminde iyon degistirici regineler kullanilir.
Islem, regine ile doldurulmus bir kolondan atik suyun gegirilmesi ile yapilir

(Lanouette ve Paulson 1977).

1.1.2 Elekrodializ

Yar1 gecirgen iyon secici membran kullanarak ¢ozeltinin iyonik bilesenlerinin

ayrilmasina dayanan bir prosestir (Tchobanoglous ve Burton 1991).



1.1.3 Ultrafiltrasyon

Cozlinmiis ve kolloidal maddelerin  uzaklastirilmasinda  gozenekli
membranlarin kullanildig1 basing siiriiklemeli membran prosestir (Tchobanoglous ve

Burton 1991).

1.1.4 Kimyasal Coktiirme

Bazi agir metallerin, ¢esitli inorganik iyonlarin ve fosforun g¢oktiiriilmesi
genellikle aliiminyum veya demir tuzlar1 gibi koagiilantlarin ilavesiyle yapilir

(Tchobanoglous ve Burton 1991).

1.1.5 Hiperfiltrasyon (Ters Ozmoz)

Cozeltideki ¢oziinmiis tuzlar yiiksek basingta yari gegirgen bir zar kullanarak

filtre eden bir prosestir (Tchobanoglous ve Burton 1991).

Bu tekniklere ek olarak sivi membran teknigi de mevcuttur ve en
Oonemlilerindendir. Membranlarin belirli maddeler igin segicilik gostermesi,
digerlerini reddetmesi ylizyillardir bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmis ve yapay
membranlarin  kullanilabilirligi konusu farkli arastirmalara konu olmustur. Son
yillarda, verimlerinin ve ekonomik avantajlarinin yiiksek olmasi, oda sicakliginda
bile isletilebilmeleri, modiiler bir yapiya sahip olmalari, degerli metallerin
kazanimimi saglamalari, zehirli son iirlinlerin (metaller ve organik molekiiller gibi)
ayrilmast gibi bilim ve teknolojide 6nemli olan alanlarda getirdikleri avantajlar

membran sistemlerinin kullanimini artirmistir (Kogak 2007).

Membran ayirma prosesleri diger ayirma prosesleriyle karsilastirildiginda
enerji tiiketimi ve verimlilik acisindan daha avantajli durumdadir. Membranlar isgal
ettigi yer agisindan ve tasinabilir olmasindan dolayr endiistriyel uygulamalar
acisindan biiylik fayda saglamaktadir. Stvi membran prosesleri, atik su aritiminda,
kimya miihendisliginde, hidrometalurjide, biyoteknolojik ve biyomedikal

uygulamalarda kullanim alani bulmaktadirlar. Literatiirde yer alan calismalarda



cesitli iyonik kirleticilerin sivi membranlarla %99.99 gibi yiiksek oranlarda

giderildigi belirtilmektedir (Giiler ve Biiylikgiingor 2006).

1.2 Tezin amaci

Literatiirdeki bilgiler ve tecriibe edilen yeni teknikler ile bu yiiksek lisans tez
calismasinda ayirma ve saflastirma tekniklerinden biri olan ¢ok damlacikli sivi
membran teknigi ile sulu ¢ozeltilerden dikromat iyonu ekstraksiyonunun incelenmesi

amagclanmustir.

Krom iyonlarinin ¢evre kirliligi agisindan 6nemi nedeniyle secimli olarak
ayrilmasi ve aritilmasi iglemleri endiistride 6nemlidir. Bu ¢alismada; geri kazanimu,
zenginlestirilmesi ve depolanmasi 6nemli olan sulu ¢ozelti fazindaki dikromat
iyonlarmin sivi membran teknigi ile ekstraksiyonunda prosesi etkileyen parametreler

esas alinarak, ¢alisilacak ve en etkin biiyiikliikler belirlenecektir.

Calismanin ana hedeflerinden bir digeri ise, ekstraksiyon sistemini yeniden
planlamaktir. H. Cetisli — R. Donat tarafindan projelenen, “cok damlacikli sivi
membran - multi dropped liquid membrane - MDLM?” olarak tanimlanan ve
diger calismalarda olumlu sonuclar alinan sistemi iyilestirmek, yeni sistemle
membran faz1 ve dolayisi ile tasiyici liganti en etkin sekilde kullanmak, ekstraksiyon
stiresini kisaltmak, ekstraksiyon verimini artirmaktir. Yeniden boyutlandirilan ve
uygulanan sistem (reaktor) degiskenlerinin ekstraksiyon i¢in en etkin biyiikliiklerini

belirlemek de amaglardan birisidir.

1.3 Literatiir Ozeti

Artan cevre kirliligi faktoriiniin sebeplerinin arastirilmasi ve olusan zararlarin
Onlenebilmesi i¢in akademik arastirmalar hiz kazanmistir. Son yillarda birgok
aragtirmaya konu olmas1 ve farkli endiistrilerde kullanilmalarinin yani sira agir
metallerin aritilmasi ve geri kazaniminda basarili sonuclar elde edilmistir. Konu ile

ilgili yapilan ve literatiirde yer alan baz1 ¢aligmalar asagida verilmektedir.



Huang ve dig. (1998), bu calismada destekli sivi membran teknigi ile
dikromat iyonu tasimimi c¢aligmislardir. Tasiyici olarak TOPO kullanmiglardir.
Calismada akis hizi, donor fazdaki dikromat iyonu derisimi, akseptor fazdaki NaOH
derisimi, ortam pH’1, membran fazdaki TOPO derisimi degisken olarak se¢mislerdir.
Calismalarinin sonucunda dikromat iyonunun molar akisinin, membran fazdaki
TOPO derisimine, dondér fazin pH degerine ve donodr fazdaki dikromat iyon

derisimine bagli oldugunu belirtmislerdir.

Venkateswaran ve Palanivelu (2005), tri-n-butil fosfatin (TBP) tasiyict olarak
kullanildigr destekli sivi membran teknigi ile dikromat iyonu aktarimi ¢alismislardir.
Donoér fazin pH’1, akseptdr fazin derisimi, karistirma hizi, dikromat iyonu derigimi
degiskenleri ile ekstraksiyon etkinligini aragtirmiglardir. Sonuglar, sulu besleme
cozeltisinin, pH 1.0+0.1'de yiiksek gecirgenlige sahip oldugunu gostermistir.
Baslangictaki besleme fazi dikromat iyonu konsantrasyonu 9.60x10™* M, tamamen
ekstrakte edilebilir ve 8 saat iginde s1yirma ¢ozeltisi olarak 0.50 M sodyum hidroksit
ile siyrilabilmektedir. Sulu c¢ozeltilerin 500 rpm'de manyetik bir karistirict ile

karigtirilmasi yiiksek aktarim hizi gostermistir.

Kozlowski ve Walkowiak (2005), hidroklorik asit ¢ozeltisindeki dikromat
iyonunun transferi, sodyum hidroksit ¢ozeltisine {iglinciil aminler ve dordiinciil
amonyum tuzlar1 (Aliquat 336) ile polimer katkili membranlar ve destekli sivi
membran teknigi ile galismislardir. Akseptér faz olarak 0.10 M NaOH ¢o6zeltisi
hazirlamiglardir. Polimer destekli membranin en yiiksek akisini, iyon tasiyict olarak
n-tributil aminler, plastiklestirici olarak o-nitrofenil pentil eter ve destek olarak
selilloz triasetat i¢in bulmuslardir. Krom tasimiminda BLM, SLM ve PIM
kiyaslandiginda en yiiksek islem oramini destekli sivi membranlar gosterdigi

belirtmiglerdir.

Chiha ve dig. (2006), ¢alismada sivi1 siirfaktant membran kullanilarak siilfiirik
asitli ortamdaki dikromat iyonu ekstraksiyonunu arastirmiglardir. Membran fazda
¢oziicli olarak hekzan, tasiyici olarak tribiitil fosfat, akseptor fazda ise sodyum
hidroksit ¢ozeltisi kullanmislardir. Ekstraksiyonun optimum sartlarini belirlemek igin
farkli parametreleri degisken olarak se¢mislerdir. Optimum kosullar; 5000 rpm hiz,

emiilsiyonlastirma zamani 5 dak, temas zamani 7 dak, ¢alkalama hizi 250 rpm,
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internal faz konsantorasyonu NaOH 0.10 N, tasiyict konsantrasyonu TBP %20
(w/w), stirfaktan derisimi Span 80 %5 (w/w), membran fazin sulu faza hacim oran

1.60 ve ¢oziicii olarak hekzan oldugunu tespit etmislerdir.

Saravanan ve dig. (2006), emiilsiyon sivi membran teknigi kullanarak sulu
cozeltilerden ve endistriyel atiklardan dikromat iyonlarinin  giderilmesini
calismuglardir. Tasiyic1 olarak bis-(2-etil hekzil)-fosfati kullandiklar1 bu ¢alismada,
tastyici konsantrasyonu, karistirma hizi etkisi, emiilsiyonlastirma zamani etkisi ve
yiizey aktif madde etkisi gibi parametreleri calismislardir. Belirtilen parametrelerde

%94-96 araliginda geri kazanimin gergeklestigini belirtmislerdir.

Kumbasar  (2008), ¢esitli metal iyonlarinin bulundugu asidik ortamdan
emiilsiyon sivi membran teknigi ile dikromat iyonu ekstraksiyonu c¢alismistir.
Akseptor faz i¢in amonyum karbonat kullanmistir. Donér fazdaki asit derisimi,
karistirma hizi, ylizey aktif madde konsantrasyonu, faz oranlari parametrelerini
aragtirmigtir. Sonug¢ olarak dikromat iyonu ekstraksiyonunun; yiizey aktif madde
derigimi, karigtirma hizi, ekstraktant derisimi, donér fazin asit derisimi, akseptor
fazin tliri ve derigminden etkilendigini tespit etmistir. Artan yiizey aktif derisimi
dikromat iyonlarinin ekstraksiyon veriminin azalttigini, en yiiksek dikromat
ekstraksiyonunun %4.00’liikk Alamine 336 kullanilarak, donér faz i¢in 0.50 M HCI’in
en iyisi oldugunu, 6 dak icerisinde donor fazdaki dikromat iyonlarmin %99.00’unun

ekstrakte edildigini tespit etmistir.

Zhang ve dig. (2009), hacimli sivi membran teknigi ile dikromat iyonu
ekstraksiyonunda tasiyict olarak ticari tri-n-biitil fosfat kullanmiglardir. Donor
fazdaki hidroklorik asit derisimi ve akseptor fazdaki siyirict madde derisimi, organik
fazdaki tasiyici derisimini degisken olarak se¢mislerdir. Dikromat iyonu tasima
oraninin, TBP konsantrasyonu ve HCIl konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
artigint belirlemislerdir. Dikromat iyonu taginim davranigini incelemek i¢in bir
kinetik model kullanmiglardir. Deneysel verilerin, tiiretilen modelle makul bir sekilde
uyustugunu belirtmislerdir. Dikromat iyonlarinin kiitle transferi davranisi,
ekstraksiyon ve siyirma dagilim katsayisina bagli oldugunu, TBP ve HCI

konsantrasyonunun artmastyla aktarim hizinin arttigim1  gostermislerdir. Deney



verilerine uyarak belirgin hiz sabitlerini (ke, ks) ve dikromat iyonlarinin sivi membran

fazindaki (C” Ly, maks) V€ zaman (tmax) Maksimum hesaplamuslardir.

Hasan ve dig. (2009), tasiyic1 olarak TOPO, akseptor faz olarak da NaOH
kullanmiglardir. Tasiyic1 ligantin ¢oziiclisii olarak siklohekzan tercih etmisler.
Calismalarmin sonucunda HCI asidik ortaminda dikromat iyonlarinin ekstraksiyonu
i¢in kullanilan TOPO ligantinin uygun oldugu sonucuna varmislardir. 0.01 M HCI
iceren 50 ppm dikromat ¢oOzeltisini emiilsiyon sivi membran teknigi ile 6 dk

icerisinde %98.00’ini tagimay1 bagsarmiglardir.

Muthuraman ve dig. (2009), hacimli sivi membran yontemi ile dikromat
iyonu ekstraksiyonunda tasiyici olarak tri-n-butil fosfat (TBP) kullanmis olup etkin
tasinim icin dondr fazin pH’1 ve dikromat derisimi, akseptor fazdaki sodyum
hidroksit konsantrasyonu, membrandaki c¢oziicii tiiri ve TBP konsantrasyonu,
karistirma hiz1 ve sicakligi degisken olarak belirlemisler ve ¢alismislardir. Tasima
etkinligi, tastyict konsantrasyonun 7.50x10%den 2.25x10 mol/L'e artmasiyla
artmustir. Yiksek pH'da (verici faz) dikromat iyonlarinin taginim hizi azalir. Yiiksek
karigtirma hizinda (300 rpm), besleme fazindan siyirma fazina dikromat iyonlarinin
tasinmasi 27°C'de 5 saat i¢inde tamamlamislardir. Optimum kosullar altinda: verici
faz 4.80x10™ mol/L pH 1.0+0.1'de K,Cr,0; ¢ozeltisi, alici faz 1.00 mol/L NaOH
¢ozeltisi, membran fazi 2.25x10™'mol/L TBP, karistirma hizi 300 rpm ve sicaklik
27°C, akis hiz1 2.90x10”" mol/m? s olarak bulmuslardir.

Rajasimman ve Karthic (2010), emiilsiyon sivi membrani, ilag endiistrisi atik
sularindaki sodyum dikromat ¢ozeltisinden krom ekstraksiyonu optimizasyonu igin
kullanmiglardir. Tastyici olarak kerosende ¢oziinmiis trioktilamin, siyiric1 faz olarak
potasyum hidroksit, yiizey aktif madde olarak Span 80 kullanmiglardir. Dondr faz
konsantrasyonu, pH, akseptor faz konsantrasyonu ve yiizey aktif madde
konsantrasyonunu degisken olarak se¢mislerdir. Ekstraksiyon optimum sartlarinin
donor faz konsantrasyonu 224.04 ppm, pH 2.76, akseptor faz konsantrasyonu 0.71 N
ve yiizey aktif madde konsantrasyonu %1.92 w/w oldugu ve donor fazdan akseptor

faza dikromat iyonunun %92.50 ekstrakte oldugunu belirlemislerdir.



Fei ve dig. (2010), ¢aligmada Cr(l1l) iyonunun ekstraksiyonu emiilsiyon sivi
membran teknigi ile ¢alismislardir. Tasiyici olarak tri-n-butyl phosphate (TBP),
organik ¢oziicli olarak kerosen, akseptor faz i¢in siilfiirik asit, yiizey aktif madde
olarak siilfonatli sivi polibutadien ve sodyum hidroksit kullanmislardir. ELM
kararliligini ve Cr(lll) iyonlarinin uzaklastirilmasini etkileyen Onemli faktorler,
yiizey aktif maddenin konsantrasyonlar (%2-8 w/w), tastyict madde (%2-10 wiw),
dahili faz H,SO,4 [pH 0-6 ], distille su [pH 6.65] ve NaOH (0-0.8 w/w), transfer
stiresi (5-35 dak) ve besleme soliisyonunun hacim oraninin emiilsiyon fazina orani
(Rf) (5:1-9:1) olarak tespit etmislerdir. Optimum kosulda, ELM kullanarak, Cr(l1l)
iyonlariin %99.71-99.83"iniin geri kazanilmas1 miimkiin oldugunu gdstermislerdir.
Siilfonatli siv1  polibiitadien sadece siirfaktan degil, ayn1 zamanda tasima
mekanizmasi tizerinde ¢alisarak, TBP'nin Cr(lll) iyonlar: ile birlesmesinde 6nemli

bir yardimci etkisi oldugunu tespit etmislerdir.

Koncyzk ve dig. (2010), plastik yapici olarak trikaprilmetilamonyum kloriir
(Aliquat 336) ve tasiyici olarak 2-etilhekzilfosfonik asitin (D2EHPA) kullanildig:
polimer katkili membran teknigi ile atik sudaki trivalent krom ve hekzavalent krom
iyonu taginimini karsilastirmali olarak ¢alismislardir. Dondr faz pH’1, plastik yapici
miktar1, polimer katkili membran bosluk mesafesi, sicaklik etkisi degisken olarak
caligmiglardir. Cr(lll) iyonlari, siyirici faz olarak 2.00 M hidroklorik asit i¢inde
plastiklestirici Aliquat 336 ve iyon tasiyict olarak D2EHPA ile hazirlanmis polimer
katkilt membran araciligiyla asidik klorlu sulu ¢ozeltiden (pH 1-4) etkili bir sekilde
geri kazanmiglardir. Cr(Ill) tasinimi igin polimer katkili membran igeriginin %29
CTA, %19 D2EHPA ve %52 Aliquat 336 olarak bulmuslardir. Hesaplanan difiizyon
katsayist (1.50x10™° m%s) ve aktivasyon enerjisi (110 kJ/mol), incelenen Cr(lIl)
tasinmasimin hem metal kompleksinin membrandan diflizyonu hem de ara yiizde

kimyasal reaksiyon ile kontrol edilen bir siire¢ oldugunu géstermiglerdir.

Nosrati ve dig. (2011), Box-Behnken tasarimi kullanilarak gergeklestirdikleri
bu calismada tasiyici olarak Cyanex 923, siirfaktant olarak Span 80, organik ¢oziicti
olarak kerosen ve akseptor faz olarak sodyum hidroksit kullanmislardir. Siirfaktant
konsantrasyonu, organik fazin internal faza orani ¢alismislardir. Deneysel verileri
analiz etmek i¢in kuadratik polinom regresyon denklemi kullanmiglardir. Emiilsiyon

sivi membranda tasiyici olarak kullanilan Cyanex 923, yapay atik sudan dikromat
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iyonlarinin geri kazanimini basariyla gerceklestirmistir. Deneysel sonuglar, krom
Ilyonunlarinin 5 dakika icinde ekstrakte edildigini gostermistir. Krom iyonu
konsantrasyonunu indiiktif ¢ift plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) kullanilarak

Olgmiislerdir.

Goyal ve dig. (2011), atik sulardan kromun ayrilmasi i¢in yeni tip emiilsiyon
sivi  membran  kullanmislardir. Membran fazda tasiyict  olarak  tri-n-
oktilmetilamonyum kloriir (TOMAC) ve kararlilig1 saglamak amaci ile iyonik siv1 1-
biitil-3-metilimidazolium  bis(trifluorometilsiilfonil) ~ imid  ([BMIM]'[NTf,])
kerosende c¢oOziilerek hazirlanmis ve yiizey aktif madde olarak Span 80
kullanmiglardir.  Ekstraksiyonda  tasiyict  konsantrasyonu,  akseptor  faz
konsantrasyonu, yiizey aktif madde konsantrasyonu ve karistirma hizim1 degisken
olarak  seg¢mislerdir. Optimum sartlarda kromun %97.00’sini  ekstrakte

edebilmislerdir.

Alpaydin ve dig. (2011), p-tert-butilcalix [4] aren 3-dietilaminopropil
diamit’in tastyici ligand oldugu hacimli sivi membran teknigi ile dikromat iyonu
ekstraksiyonunu calismislardir. Dikromat iyonu ileri ve geri ekstraksiyon i¢in kinetik
parametreleri (ki, Ko, tmax, RMXX, jIaXX ye jmax) hesaplamislardir. 10 saatlik
ekstraksiyon siiresi sonunda dondr fazdaki dikromat iyonunun %96.65 i akseptor
faza aktarimim gergeklestirmislerdir. En yiiksek aktarim verimi, dondr fazinda pH
2.00'de ve alict fazda pH 5.00'te gozlemlemisler ve dikromat iyonlarinin
taginmasinin, verici ve alici fazlar arasindaki pH farkindan kaynaklandigini tespit
etmiglerdir. Aktivasyon enerjisi degerleri sirasiyla ileri ve geri ekstraksiyon igin 5.77
ve 7.99 kJ/mol olarak hesaplamislardir. Deneysel sonuglar, p-tert biitilcalix [4] aren

tiirevinin dikromat iyonlarinin tasinmasinda etkili bir tagiyict oldugunu gostermistir.

Bhowal ve dig. (2012), asidik ¢ozeltide (pH 2.00) Aliquat 336 tastyicisi
kullanarak, dikromat iyonu ekstraksiyonunu ¢alismislardir. Calismada fazlar arasinda
doner sprey kolon kullanarak ekstraksiyon islemini gergeklestirmislerdir. Geri
kazanilan dikromat iyonlar1 derisimi geleneksel sprey kolonlarla kiyaslandiginda

daha yiiksektir.



Mane ve dig. (2016), bu ¢alismada ksilende ¢oziinmiis 2-oktilaminpridin ile
dikromat iyonlarinin ekstraksiyonunu gergeklestirmislerdir. Dikromat iyonlarinin
kantitatif ekstraksiyonu, hidroklorik asit ortaminda 0.40-0.80 M araligindaki
derisimlerde gergeklestirmislerdir. Dikromat iyonlarin1 organik fazdaki karmasik
tirlerden, 7.00 N amonyak ile geri ekstraktre etmisler ve spektrofotometrik
yontemler ile miktarin1 belirlemislerdir. Asitlik etkisi, 2-OAP derisimi, sulu ve
organik faz hacim orani, ¢oziicii etkisi, siyirict tiir etkisi gibi parametreleri
calismiglardir. Metodun, dikromat iyonlarinin diger toksik metallerden ayirimina ve
deri tabaklama endiistrisindeki su numunelerinden ayrilmasina ve belirlenmesine
olanak sagladigini belirlemislerdir. Sonug¢ olarak metodun, toksik diger metal
iyonlarindan dikromat iyonlarinin seg¢ici ayirimina izin verdigini tespit etmislerdir.
Diger yliksek molekiil agirlikli aminler ile kiyaslandiginda, dikromat iyonlarinin geri

kazanimi i¢in diisiik derisimde tasiyici tiirtin gerekli oldugunu vurgulamislardir.

Garcia ve dig. (2013), Sentetik sulu soliisyonlardan Cr(lll) iyonlarinin
emiilsiyon sivi membran teknigi (ELM) ile uzaklastirilmasini ¢alisilmiglardir. 2-
etilhekzil fosfonik asit mono-2-etilhekzil esterin (PC-88A) tasiyici, Span-80’nin
yizey aktif madde olarak kullanmislar ve Cr(lll) iyonlarinin emiilsiyon sivi
membran teknigi ile ekstraksiyonunda akseptdor fazda amonyum persiilfat
[(NH4)2S,0g] kullanmiglardir. Karistirma hizi, iyon konsantrasyonu, pH degeri,
tasiyict derisimi, organik/sulu faz hacim orani ve akseptor faz konsantrasyonu gibi
parametreleri degisken olarak se¢mislerdir. Tiim optimum sartlarda trivalent krom
iyonlart ilk 5 dak’da %94 oraninda ekstrakte etmisler ve membran 30 dak’ya kadar

kararliligini siirdiirdiigiinii belirtmiglerdir.

Sadyrbaeva (2016), dikromat iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden geri kazanimi igin
stvi membran ve elektrodiyalizin yeni bir hibrid modelini tasarlamistir. Galvanostatik
elektrodiyaliz sirasinda klorlu asit ¢ozeltisinden dikromat iyonlarinin uzaklagtirilmasi
icin hacimli sivi membran yoluyla tasimmanin etkili oldugunu bulmustur. Sivi
membranda, 1,2 dikloroetanda ¢oziinmiis di(2-etilhekzil) fosforik asit ile tri-n-oktil
amin karigimmi Kullanmistir. Besleme fazindaki asit ve dikromat iyonlarinin
derisimi, sivi membrandaki tasiyict ve karisimin derisimini c¢alismig ve optimal
kosullar1 tespit etmistir. Tri-n-oktil amin iceren ya da di(2-etilhekzil) fosforik asit

karigimi igeren sivi membranin, galvanostatik elektrodiyaliz siiresince su, fosforik
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asit, perklorik asit, siilfiirik asit ve hidroklorik asit ile seyrelmis hidroklorik asitten
dikromat iyonlarmi ekstrakte etmistir. Besleme fazindaki asitligin ve sivi
membrandaki D2EHPA derisiminin artmasi1 dikromat iyonlarinin akisi tizerinde bazi
olumsuz etkileri yarattigini belirtmistir. Styirict fazdaki asit tiiriiniin metal transferi
oranint Oonemli Olclide etkiledigini belirtmistir. Derigimlerin, zamanin ve akimin
cesitlenmesiyle, besleme fazindan siyirici faza dikromat iyonunun neredeyse

(%95.00) tamamini ekstrakte etmistir.

Nawaz ve dig. (2016), bu c¢alismada toliiende ¢6ziinmiis trioktilfosfinoksit
kullanilarak destekli sivi membran teknigi ile dikromat iyonlarinin taginimini
gerceklestirmistir. Siyirict fazi, siilfiirik asitte ¢oziinmiis difenil karbazitten, besleme
fazu ise hidrojen peroksitte ¢oziinmiis potasyum dikromattan (K,Cr,07)
hazirlamiglardir. Dikromat iyonunun tagima verimliligini degerlendirmek igin TOPO,
DPC ve H,SO, konsantrasyonlarinin etkisini incelemislerdir. Dikromat iyonu
ekstraksiyonu i¢in optimum deney kosullarini su sekilde belirlemislerdir: besleme
fazinda 19.20x10™® mol/L krom iyonu, 1.50 mol/L H,O, konsantrasyonu, zar
igerisinde 0.10 mol/L TOPO konsantrasyonu ve 0.001 mol/L DPC ve 1.50 mol/L
H,S04'dlir. Geri kazanim yiizdesini, dagilim katsayisini, aki ve gecirgenlik
Olgtimlerini verilen optimize edilmis kosullarda yapmuslardir. Ekstraksiyon zamani
ve membran stabilitesini de arastirmiglardir. Optimum destekli sivi membran
sistemini boya endiistrisi atik suyuna uygulamislar ve sonug olarak atik suda bulunan

kromun %80°1 basariyla geri almiglardir.

Erden (2013), bu doktora tezinde farkli tagiyici ligantlar kullanarak, uranyum
iyonunun sec¢imli ekstraksiyonunu ¢alismistir. Stvi membran teknigi basligini atmis
ise de heniiz ad1 literatiire girmemis ¢ok damlacikli sivi membran (MDLM) sistemi
kullanmistir. Sistemin 6nceki sivi membran teknigi uygulamalarindan daha etkin

oldugunu bulmustur.

Durmaz (2016), doktora tezinde molibden, kursun ve bakir gibi bazi agir
metal iyonlarinin sivi membran teknigi ile ekstraksiyonunu ¢alismistir. Bu
aragtirmact da adimi heniiz koymadigi ¢ok damlacikli sivi membran (MDLM)
sistemini kullanmistir. Tez kapsamindaki verilerin degerlendirilmesi ile ti¢ farkli

yayin gergeklestirilmis ( Donat ve dig. (2015), Durmaz ve dig. (2016) ve Donat ve
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dig. (2017) ) bu yaymlarda ekstraksiyon sistemi igin “¢ok damlacikli stvi membran-
multi dropped liquid membran-MDLM” tanimlamasi kullanilmigtir. Sistemin diger

klasik s1ivi membran teknigine gore etkinligi ispat edilmistir.

Donat ve dig. (2015), bu ¢alismada yeni tasarlanan ve “cok damlacikli sivi
membran- multi dropped liquid membrane (MDLM)” olarak tanimlanan sistem ile
Mo(VI) iyonlarinin sulu fazdan akseptor faza, kerosende ¢oziinmiis tri-n-oktilamin
(TNOA) tarafindan tasinimini ¢alismislardir. Ekstraksiyon boyunca; donér fazda 100
ppm Mo(VI), akseptor fazda farkli derisimlerde Na,COj3 ve organik fazda kerosende
¢oziinmiis TNOA kullanmiglardir. Mo(VI) tasiniminda; TNOA derisimi 0.005 M,
akseptor faz Na,CO3 derisimi 1.00 M, donor faz pH’1 2.00 ve akis hiz1 50 mL/dak en
optimum kosullar olarak belirlemislerdir. Optimum kosullarin belirlenmesi akabinde
sistemin kinetik calismasinm gergeklestirmisler ve ki, K, tmax, RIM*, jI* ve

Jjat** kinetik degerlerini hesaplamiglardir.

Durmaz ve dig. (2016), bu c¢alismada Pb(II) iyonlarmin tasiyici olarak
D2EHPA kullanilan “gok damlacikli stvi membran—multi Dropped liquid membrane
(MDLM) sistemi tarafindan tasimimini incelemislerdir. Farkli parametrelerin
incelenmesiyle taginimin gergeklesecegi optimum kosullar1 atastirmislardir. Taginim
icin gerekli optimum kosullari; donér faz pH’1 7.00, akseptor faz tiirii ve derigimi
0.30 M HNOg3 ve akis hizinin 50 mL/dak’ya ayarlanmasi ile gergeklestirmislerdir.

Ayrica taginim mekanizmasinin kinetik degerlerini de hesaplamiglardir.

Donat ve dig. (2017), bu yayinda tasiyici ligant olarak kerosende ¢dziinmiis
tri-n-oktilamin (TNOA) ve ¢ok damlacikli sivi membran multi-dropped liquid
membrane (MDLM) sistemini  kullanarak, Cu(Il) iyonlarinin taginimin
gerceklestirmislerdir. Transferin etkin oldugu optimum sartlari; dondr, organik ve
akseptdr fazin hacimlerinin 100 mL, donér fazin pH’1 9.00, sicaklik 298.15 K,
akseptor fazdaki H,SO, derisimi 1.00 M, TNOA derisimi 5.00x10° mol/L ve
peristaltik pompanin akis hiz1 50 mL/dak olarak belirlemislerdir.
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2. TEORIK BOLUM

2.1 Krom

Krom 1797°de Sibirya’da bir maden yataginda Fransiz kimyager Vauquelin
tarafindan bulundu, ancak 1854 yilinda Bunsen tarafindan elde edildi. Bu metalin
biitlin tuzlar1 renkli oldugundan dolayr ismi Yunancada renkli anlamina gelen
chrome’den gelmektedir (Berk 2004). Krom elementimin bazi1 6zellikleri Tablo 2.1,

2.2 ve 2.3 de verilmistir.

Tablo 2.1 Krom Elementinin Temel Ozellikleri

Isim, Sembol ve Atom No Krom, Cr, 24
Kimyasal Grup Gegis Metalleri
Grup, Periyot, Blok 6, 4, d

Atom Agirhgi 51.9961 g/mol
Elektron Konfigiirasyonu [Ar] 3d° 4s"

Tablo 2.2 Krom Elementinin Fiziksel Ozellikleri.

Faz Kati
Yogunluk 7.15g.cm”
Sivinin Yogunlugu 6.3 g.cm™
Erime Noktasi 2180 K
Kaynama Noktas1 2944 K
Ergime Isis1 21.0 kd.mol™
Buharlagma Isis1 339.5 kJ.mol™

Molar Is1 Kapasitesi (25°C)  23.35 J.mol™.K™

Tablo 2.3 Krom Atomunun Temel Ozellikleri

Kristal Yapist Cisim Merkezli Kiibik
Oksidasyon Basamaklari 6,4,3,2
Elektronegatiflik 1.66 (Pauling Olgegi)
1. IE: 652.9 kl.mol™
Iyonlasma Enerjisi 2. IE: 1590.6 kJ.mol™
3. IE:2987 kJ.mol™
Atom Yaricap1 140 pm
Kovalent Yarigap 127 pm
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Resim 2.1 Krom metali

Krom endiistriyel olarak Birinci Diinya Savasi’na kadar yaygin olarak
kullanilmadi. 1913 yilinda Ingiliz bilim adami Harry Bearley top namlusu dékiilecek
celikler iizerinde inceleme yaparken hurdaligindaki biitin geliklerin paslandigini
fakat birka¢ celigin paslanmadigini  gozlemlemis ve paslanmayan c¢elikleri
incelediginde iclerinde %14.00 krom ihtiva ettigini tespit etmis. Bu bulus bigak,
catal, kasitk ve baska esyalarin yapiminda kullanilan paslanmaz ¢eliklerin
gelistirilmesine kadar olanak kildi. Giintimiizde 6zellikle otomobil pargalarinda ve
kesici aletlerde korozyon onleyici kaplama olarak kullanimi da yaygindir (Bayat

2009).

Son yillarda kromun etkisi ve Onemi, endiistriyel caligmalar sebebiyle
artmaktadir. Krom dogada Cr(Ill) ve Cr(VI) formlarinda bulunur ve Cr(VI),
Cr(I11)’den daha toksiktir (Smith, 1972). Krom yer kabugunun dogal bilesenlerinden
biridir ve yer kabugunun %0.037-0.040’1n1 krom tuzlari olusturmaktadir. Krom
metalinin ekonomik olarak {iretilebildigi tek mineral ise kromittir. Teorik formiilii
FeCr,04 olmakla beraber, dogada bulundugu sekli (Mg,Fe)(Cr,AlLFe),0,4 olarak
verilmektedir (Devlet Planlama Tegkilati 2001).

2.1.1 Kromun Diinyadaki Durumu

Diinya krom rezervlerine iliskin bilgiler ile baz1 {ilkelerin 1997-1998 yillarina
ait iiretimleri Tablo 2.4’de sunulmustur. Buna gore, 1999 rakamlariyla diinya krom

cevheri rezervleri; satilabilir derecede cevher olarak (%45.00 Cr,0O3) 3.7 milyar ton,
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rezerv bazi olarak 7.6 milyar ton olmak iizere toplam 11.3 milyar tondur (Devlet

Planlama Tegkilat1 2001).

Tablo 2.4 Diinya Krom Cevheri Uretimi, Rezervler ve Baz Rezervler *(1000 Ton)

Ulkeler Maden Uretimi Rezervler Baz Rezervler
1997 1998
ABD | | e e 10 000
Armavutluk | - | - 6 100 6 100
Brezilya 330 300 14 000 17 000
Finlandiya 611 600 41 000 120 000
Hindistan 1360 1400 27 000 67 000
Iran 200 200 2400 2 400
Kazakistan 1000 1000 410 000 410 000
Rusya 150 130 4000 460 000
Gliney Afrika 5780 6 000 3 000 000 5500 000
Tiirkiye 1750 1700 8 000 20000
Zimbabwe 680 670 140 000 930 000
Diger Ulkeler 639 600 35000 43000
Diinya Toplam1 12 500 12 600 3 687 500 7585 500

2.1.2 Kromit Yatak Tipleri

Kromit yataklar1 olustukari jeotektonik ortamlara gore iki sinifa ayrilir.

2.1.2.1 Tabaka Sekli (Stratiform) Yataklar

Yerli (otijenik) masiflerde levha iginde derin kiriklar boyunca yiikselen manto
malzemesinin ayrimlagsmasi ile olusur. Manto malzemesi en altta ultramafik

kayaclardan olusur ve iistte granitoidlere kadar degisen kayaclar bulunabilir.

Diinya kromit yataklarinin %90’1 bu tiptedir. Tabakamsi cevherlerin

kalinliklar1 genelde birkag santimetre ile birka¢ metre arasinda degisir.

Stratiform yataklarin bazi 6zellikleri;
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e Kromit kristalleri ¢ok kii¢iik
e Demir igerikleri yiliksek (%10-24)
e Aliiminyum ve magnezyumca fakir (Kog 2010).

2.1.2.2 Alpin Tipi (Podiform Tip) Yataklar

Genellikler Alp Kusagi i¢inde yer aldiklarinda Alp tipi, mercek, torba,

bezeyle veya kese seklinde bulunduklarindan podiform tip yataklar denir.

Taginmis masiflerde bulunurlar. Bu tip krom yataklarini igeren ofiyolitler
okyanusal levhalarin kitasal kabuk iizerine siiriikklenmesi ile bu giinkii konumlarin
alirlar. Bu siirliklenme sirasinda 6nemli dl¢lide deformasyon gecirirler. Ofiyolitlerin
yerlesmesi sirasinda etkin olan tektonik hareketler s6zii edilen mercek ve torba sekilli

cevherlesmeleri sekillendirirler.

Alpin tipi yataklarda goriilen bu dokusal 6zellikler yaninda magmatik akinti
ve plastikdeformasyon izleri olarak tanimlanabilecek yapraklanma, cizgisel yapilar

ve kopma yapilar1 gézlenir (Kog 2010).
Alpin tipi yataklarin baz1 6zellikleri;

e Kromit kristalleri iridir.
e Demir ve titanca fakirdir.

e Krom, aliminyum ve magnezyumca zengindir.

2.1.3 Tiirkiye’de Mevcut Durum

Diinyadaki sayili krom {ireticisi iilkeler arasinda yer alan Tiirkiye hem cevher,
ferrokrom ve krom kimyasallar1 digssatimindan 6nemli doviz geliri saglamaktadir.
Son yillarda metaliirji, kimya ve refrakter sanayinin krom cevheri talebi 450000 tona
ulagsmistir. Buna karsilik Alpin tip krom yataklar1 olarak adlandirilan iilkemiz krom
yataklarmin diizensizlikleri nedeniyle, bilinen rezervler yillik {iretime gore yetersiz
kalmaktadirlar. Gerek yerli sanayinin hammadde giivenligini saglamak ve gerekse

artan dis talebi karsilamak i¢in, bir yandan bilinen yataklarin rezervlerinin
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gelistirilmesi, bir yandan da yeni cevher potansiyelleri bulmak amaciyla yeni

sahalarin aranmasi biiyiik 6nem tasimaktadir (Devlet Planlama Teskilat1 2001).

Tiirkiye krom iiretiminde onemli bir iilkedir. Ulkemiz krom yataklari

itibariyle 5 bolgeye ayrilabilir (Giimiis 1979).

Eskisehir-Bursa Y Oresi
Cankir1 Bolgesi
Erzincan Bolgesi

Guleman-Hatay Bolgesi

o > w0 e

Burdur-Fethiye Bolgesi

Ulkemiz krom yataklar1 Resim 2.2°de gdsterilmistir (Maden Tetkik ve Arama
Genel Miidiirliigii 2016).
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Resim 2.2 Tiirkiye Krom Yataklari

2.1.4 Krom Kullanim Alanlar

Krom cevheri baglica metaliirji, kimya, refrakter ve dokiim kumu sanayinde
kullanilir. Metalurji sanayinde krom; ferrokrom, ferro-siliko-krom, krom bilesikleri,
ekzotermik krom katkilari, diger krom alasimlar1 ve krom metali seklinde tiiketilir.
Metalurji endiistrisinde krom cevherinin en 6nemli kullanim alani paslanmaz celik
yapiminda kullanilan ferrokrom iiretimidir. Paslanmaz ¢elik metal ve silah

endiistrisinin ¢ok onemli bir maddesidir. Krom ¢elige sertlik, kirilma ve darbelere
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kars1 direng, asinma ve oksitlenmeye karsi koruma saglar. Bu kapsamda kromun
cesitli alagimlart mermi, denizalti, gemi, ucak, top ve silahlarla ilgili destek
sistemlerinde kullanilir. Krom kimyasallar1 paslanmay1 onleyici 6zellikleri
dolayisiyla ugak ve gemi sanayinde yaygin olarak, kimya endiistrisinde de sodyum
bikromat, kromik asit ve boya hammaddesi yapiminda, metal kaplama, deri
tabaklama, boya maddeleri (pigment), seramikler, parlatici gerecler, katalistler,
boyalar, organik sentetikler, konserve yapma ajanlari, su isleme, sondaj ¢amuru ve
diger bir¢ok alanda tiiketilir. Krom metali, yiiksek performans alasimlarinda, Al, Ti,
Cu alagimlarinda, 1stya ve elektrige direngli alagimlarda tiiketilir. Kromun siiper
alagimlan yiiksek 1siya dayanikli randimani yiiksek, tiirbin motorlarinin yapiminda

kullanilmaktadir (Maden Tetkik ve Arama Genel Midiirligii 2016)

2.1.5 Krom Kimyasi

Kromun inorganik kimyasi sadece renklerle zengin degildir, ayn1 zamanda
oksidasyon basamaklart ve geometrileri yoniinden de zengindir. Tablo 2.5°de
goriildiigli tizere krom oksidasyon basamaklar1 -2’den +6’ya kadar olabilir. Temel
hal elektron diizeni 3d°4s’ iken dogada bulundugu en yaygi hal +3 (3d%) ve +6°dir
(3d°) (Shupack 1991).

Tablo 2.5 Krom bilesiklerinin geometrik 6zellikleri ve oksidasyon basamaklari
gosterimi (Shupack 1991).

Bilesik Geometri Oksidasyon basamagi
[Cr(CO)s]* Uggen bipiramit -2
[Cry(CO)10] Sekizyiizlii -1
[Cr(bipy)s] Sekizyiizlii 0
[Cr(CNR)g]" Sekizylizli +1
[Cr(CO)y(diars),X]"  Baslikli iiggen prizma +2
[Cr(CD4] Dértytizli +3
[CrFe]” Sekizyiizlii +4
[CrOCIl4]™ Kare piramit +5
[CrO4]? Dértyiizlii +6
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Krom sulu ¢ozeltilerde ortamin pH’a ve metal derisimine bagli olarak ¢esitli

sekillerde bulunabilirler (Tuck ve Walters, 1963).

H,CrO; 2 H' + HCrO, K (25°C) =1.21
HCrO4 2 H* + Cro,* K, (25°C) = 3.7x10”’
2HCrO, 2 Cr,0/% + H,0 Ks (25°C) = 98
H,Cr,0; 2 H' + HCr,O; K4 (25°C) =2
HCr,0; 2 H*+ Cr,0;* Ks (25°C) = 0.85

Asagidaki sekilde pH’a ve toplam kromat iyon derisimine bagli olarak Cr(VI)’nin
cesitli formlar1 gosterilmistir (Frites ve dig. 2005).

pH
2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
2 L 1 1 1 [l 1 1 1 1 1 L
8 14 Cr,0f
3 o
E, -1{ H,Cro, HCrO, Crof”
S e
©
U --------------------------------------------
80 -3 >5.0 200
- mg/L mg/L
2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH
Sekil 2.1 Toplam Cr(VI) derisimi ve pH’a gore kromat ve dikromatin sematik
gosterimi.

2.1.6 Krom biyolojik etkileri

Krom dogada Cr(lll) ve Cr(VI) formlarinda bulunur ve Cr(VI), Cr(IIl)’den
daha toksiktir (Smith 1972).

Cr(VI)’ya maruz kalinan igyerlerinde;

% Soluma yoluyla viicuda giren Cr(VI) akciger kanserine

% Cr(VI) solunursa burunda, bogazda ve akcigerde tahribata ve tahrige
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% Cr(VI) gozle ya da deriyle temas ettigi durumlarda bu organlari
tahribe ve tahrise sebep olabilir (Occupational Safety and Health
Administration 2009).

Krom ve krom kaplamali iriinleri iireten iscilerde asir1 Cr(VI1)’a maruz

kalmasi derilerinde ve genizlerinde yanma ve tahrise sebep oldugu gézlemlenmistir
(Gibb ve dig. 2000).

Ayni c¢alisanlar arasinda akciger kanser riski oldugu rapor edilmistir. Bu
riskin asirt Cr(VI1) maruz kalinmasindan dolay1 olduguna inanilmaktadir. Cr(VI)’ya
maruz kalinmaya devam edilmesi akciger kanseriyle iliskili oldugunu gostermistir.

Ama agirt Cr(I11) maruz kalinmasi ayni sonucu gostermemistir (Gibb ve dig. 2000).

2.2  Sivi Membranlar

Membranlar iki faz arasinda yar1 gecirgen bir tasiyicidir. Karisimdaki bir
bilesen membran boyunca diger bilesenden hizli hareket ederse, ayirma basariyla
gerceklesmis olur. Membranlarin temel Ozelligi, endiistriyel iiretim icin onlar
ideallestirmek, prosesi ve lretimi basitlestirmek, onlar1 biiylitmek ve en Onemlisi

diisiik enerji tiiketimi saglamaktir (Kislik 2010).

Sanayinin gelismesiyle farkl tiirlerden meydana gelen bir karisimdan tiirlerin
ayrilmast 6nem kazanmustir. Ayirma ve saflastirma tekniklerinden olan sivi
membranlar sivi ¢ozeltilerden agir metallerin ayirilip saflagtirilmasinda oldukga

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Sivi membranlar ilizerine ilk aragtirmalar 1902 yilinda Nerst ve Riesafelt
tarafindan gergeklestirilmistir (Riesenfeld ve Nernst 1902). 1968'de Li sivi membran
prosesini hidrokarbonlarin ayrilmasinda kullanmistir. Sivi membran prosesin esast
homojen ve kendi aralarinda karisabilen iki sivinin tiglincii ve bu iki siviyla
karigmayan bagka bir siviyla ayrilmasidir. Bu digerleriyle karigmayan sivi membran

faz1 olusturmaktadir (Li 1968).

Sivi membran sistemleri; kimya miihendisligi, biyoteknoloji, biyomedikal
miithendislik, atik su aritimi1 gibi alanlarda arastirmacilar tarafindan kapsamli olarak

calisilmaya baglanmistir. Bu disiplinler i¢inde arastirma ve gelistirme aktiviteleri sivi
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membran teknolojisinin farkli uygulamalarini isgal eder. Ornegin; gaz ayrigmasi,
toksik ve agir metallerin uzaklastirilmasi, organik bilesiklerin geri kazanimi vb.

(Kislik 2010).

Stvi membran sistemlerinin diger ayirma sistemlerine gore ¢ok sayida

avantajlar1 bulunmaktadir (Kislik 2010). Bunlar;

e Kati membranlarla kiyaslandiginda yiiksek yiizey alanlarina sahiptirler
(100-200 m?/m? kat: membran - 3000 m?/m? sivi membranlar) (Cahn ve Li 1974).

e Sivilar boyunca ¢ogu molekiiliin yayilmasi polimer membranlardaki
yayillmasindan daha yiiksektir.

e Membran boyunca ¢6ziinen maddenin akisi ve segiciligi membrandaki
transferi gerceklestiren kimyasal maddenin birlesmesiyle basarilir.

e Sivi membran prosesi siireklidir ve 6l¢eklenebilir (Chakraborty ve dig.
2002)

e Membran fazin dondr faza orami diisiik olabilir. Bu gosterir ki,
Ozellikle diisiik ¢Ozilicii derisimlerinde sivi membran proseslerinde daha diisiik
miktarda ¢6ziicii kullanilabilir.

e Sivi membran proseslerinde ekstraksiyon ve siyirma tek basamakta
gerceklesir.

e Akseptor fazin hacmi dondr fazin hacminden daha kiigiik olabilir.

Sivi membranlar ¢esitlerine gore yiizey aktif, organik ¢oziicii ve tasiyici
(ekstrakte edici) maddelerin her Tgilinii icerebildikleri gibi bunlarin farkh
kombinasyonlarina da sahip olabilmektedirler. Literatiirde stvi membrani olugturmak

i¢in kullanilan bazi maddeler Tablo 2.6’da verilmistir (Giiler ve Biiyiikgiingor 2006).

Tablo 2. 6 Sivi Membranlart Olusturan Kimyasal Maddeler

Organik coziicii Yiizey aktif madde Tasiyicl

Kerosen ECA11522 Alamine 336
Ksilen ECA 4360 Aliguat 336

LOPS Lan 113-b DC18C6

Mineral yag LMS-2 DTPA

n-Dodekan Rofetan OM D,EHPA

Parafin Span 20 Ekstraktant M
S100N Span 80 Karboksilik saf eter
Siklohegzan Span 85 LIX64N

Toluen Tween 85 MTPA
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2.2.1 Sivi Membran Teknikleri

Yapilis tekniklerine gore sivi membranlar 3’e ayrilirlar. Bunlar ;

1. Destekli stivi membranlar
2. Hacimli (Bulk) s1ivi membranlar

3. Emiilsiyon tipi stvi membranlar

2.2.1.1 Destekli (Supported) Sivi Membranlar

Destekli sivi membranlar, c¢esitli kaynaklardan degerli metal iyonlarin
ekstraksiyonu/geri kazanimi/ayristirilmast i¢in uygulanmaya baglanmistir. Yiiksek
secicilik, tek basamakta ekstraksiyon ve siyirmanm birlesimi gibi etkileyici

ozellikleriyle son zamanlarin gelecegi parlak teknolojilerinden biridir (Parhi 2013).

Destekli sivi membranlar, ekstraksiyon ve siyirma fazlarini tek basamakta
birlestirdigi igin sivi-sivi ve sivi-kati ekstraksiyon proseslerine alternatif potansiyel
sunar. Destekli sivi membranlarin bu avantaji prosesi sadelestirir ve kolaylastirir.
Destekli sivi membran (SLM) hazirlamak icin, polipropilen (PP), polivinilidin
difloriir (PVDF), politetra-floroetilen (PTFE), silikon gibi farkli membran destekleri
kullamlmistir. Iyi polimerik destek igin gerekli olanlar; yiiksek porozite, kiiciik
gozenek boyutu, iyi mekanik direng, kimyasal direng, kalinlik, hidrofobiklik ve
diisiik maliyettir (Kadous ve dig. 2009).

Destekli sivi membran prosesinin uygulamasi ve prensibi ¢ok kez gdzden
gecirilmistir. Ozetle, SLM sistemindeki bir organik ¢dziicii kapiler gii¢ tarafindan
inorganik destek maddesi ya da gbzenekli polimerin gozeneklerinde karismaz ve
sistemi iki sulu ¢ozeltiye ayirir; besleme (dondr) faz ve siyirma (akseptor) fazi.
Bilesenler, sulu besleme fazdan sulu faza karigsmayan organik ¢oziiciilii membran faz
boyunca yayilir, daha sonra ardindan araliksiz sekilde membran fazdan akseptor faza

ekstrakte edilir (Kislik 2010).
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Donor Faz

Stvi Membran

Polimer

Sekil 2.2 Destekli S1ivi Membran Semast

2.2.1.2 Emiilsiyon S1ivi Membranlar

Stvi membran ayristirmasi, farkli ayirma teknikleri etkinligi i¢in giicli
potansiyel teknik saglar. Bilinen proseslerle kiyaslandiginda, emiilsiyon sivi
membran (ELM) siv1 ylizey aktif membran (LSM) prosesi bazi1 etkileyici 6zelliklere
sahiptir. Bunlar; basit operasyon, yiiksek etkinlik, tek basamakta ekstraksiyon ve
styirma, daha biiyiilk ara yiizey alani. Emiilsiyon sivi membran teknigi bilinen
metotlarla daha diisiikk ayirma verimi saglandigi atik sulardan hidrokarbonlarin ve
farklt metal iyonlarin geri kazanimi ve giderilmesi i¢in biiyiik potansiyele sahiptir

(Kislik, 2010).

Emiilsiyon sivi membranlarda temel prensip, dondr faz ve akseptor fazlar
arasindaki kimyasal potansiyel fark, iki fazda da membran boyunca kiitle transferinin
yiiriitiicti kuvvetidir. ELM’de sistem yag-su-yag (O/W/O) olabilecegi gibi su-yag-su
da (W/O/W) olabilir. ELM teknolojisi yiiksek transfer verimi, diger geleneksel
ayirma yontemlerine gore ekonomik olmasi, diisiik enerji tiikketimi, kiitle transferi igin
kullanilabilecek biiylik ylizey alanindan dolay1 yiiksek transport verimliligi gibi sayisiz

avantajlar1 vardir. Ekstraktin diigiik derigimleri i¢in ELM ayirma ve saflastirma metotlari

iginde en etkin olanmidir (Malik ve dig. 2011).
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Dis Faz
(Donér Faz/Atik Su)

iq Faz
(Siyirica Faz)

Membran Faz
(Organik Faz)

Sekil 2.3 Su-yag-su (w/o/w) fazlarindan olusan emiilsiyon (Gri alan dis faz ve agik
mavi kisim ise i¢ faz).

2.2.1.3 Hacimli (Bulk) Sivi Membranlar

Emiilsiyon sivi membranlarin ve destekli sivi membranlarin kararlhiliklariyla
ilgili problemler aragtirmacilart hacimli s1tvi membran ve hacimli su-karigmayan sivi
membranlara yonlendirdi (Kislik 2010). Membran teknolojileri arasinda, BLM
teknigi, stvi membrandaki tasinimin segiciligini ve etkinligini kontrol altina alan sivi
membran tekniklerinden biridir. Bu teknik laboratuvar ortaminda ayirma
proseslerinin etkinligini gelistirmek i¢in ucuzdur ve kolay kullaniglidir. BLM dondr
faz, organik faz ve akseptor faz igerir. Organik faz iki sulu faz arasinda metal
iyonlarinin transferi icin tasiyici igerir. Dondr faz metal iyonlarini, akseptor faz ise

metal iyonlarinin salindigi kisimdir (Alpaydin ve dig. 2011).

BLM gesitleri Sekil 2.4’de gosterilmistir (Diaconu ve dig. 2015).
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Sekil 2.4 Hacimli s1ivi membran diizenekleri. a) duvar i¢i duvar b) duvar i¢i duvar c)
U tipi d) H tipi

2.3 Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Molekiiler Absorbsiyon
Spektroskopisi

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi goriiniir bolgede ve mordtesi 1inlarda
biiyiilk miktarda organik, inorganik ve biyolojik tiirlerin kantitatif miktarinin
belirlenmesinde genis capta kullanilir. Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 1sin
yolu b olan 151k gegirgen bir ¢dzeltinin gegirgenliginin ve absorbansinin dlglimiine

dayanur.
A = —logT = log[T°= ebc (2.1)

Esitlikte gosterilen biitlin degerlerin tanimlar1 tabloda gosterilmistir. Bu

esitlik Lambert-Beer yasasinin matematiksel gosterimidir (Skoog ve dig. 1998).

Tablo 2. 7 Absorpsiyon 6l¢iimii igin dnemli terimler ve semboller

Terim ve Sembol Tanimi Diger ismi ve Sembolii
Dedektoriin 1 cm?’lik alanima bir
saniyede diisen 1s1nin enerjisi (erg)

Isin giicii, 1, I, Isin siddeti I, Iy

Absorbans, A log 17" Ol; El(tl}r; (:(gslil;él;kED;
Gegirgenlik, T é Transmittans T

Isin yolu, b - l,d
Absorptivite, a % Ekstinksiyon katsayist k
Molar A Molar ekstinksiyon
absorptivite, € bc katsayisi
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Ara yiizeylerde
yansima kayiplari

N

N
N S
\ ¢ Cozeltideki sacilma
\\ ] // / sonucu kayiplar
/
Gelen ] Cikan

1sm, J

\ Ara yiizeylerde
\ / yansima Kkayiplar:

Sekil 2.5 Yansima ve sagilma kayiplar1 (Skoog ve dig. 1998).

2.3.1 Absorbansi Etkileyen Faktorler

Coziicii tiirtd, sicaklik, pH, bozucu maddeler absorbansin farklilagsmasina
sebebiyet verir. Kaliteli ve stabil bir sonug¢ alabilmek i¢in kullanilan 2 kabinda
birbirine es ve kabin {izerinde 151n yolunu degistirmeyecek catlak, cizik, kirik vs.
olmamalidir. Kaplarin temizlenmesi metanol ile 1slatilmis 6zel kagitlarla silinmeli,

aksi uygulamalar kap tizerinde ¢iziklere sebebiyet verebilir.

2.3.2 Ultraviyole Spektrofotometreleri

Ultraviyole ve goriinilir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopi bir 1sin
demetinin bir drnekten gectikten veya bir drnek ylizeyinden yansitildiktan sonraki
azalmasinin 6l¢iilmesidir. Is1gin siddetinin azalmasi absorplamanin artti§ini gosterir.
Ornegin derisimi belirli bir dalgaboyundaki absorpsiyonunu dlgerek bulunur. UV-
goriiniir bolge spektroskopisi genellikle ¢ozeltideki molekiiller veya inorganik iyon
ve komplekslerin dl¢timiinde kullanilir. Birgok molekiil UV veya Vis dalgaboylarini

absorplar ve farkli molekiiller farkli dalga boylarini absorplarlar. Bir absorpsiyon
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spektrumu  molekiiliin  yapisin1  gosteren bir¢ok absorplama

olusmaktadir.

bantlarindan

Ultraviyole spektrofotometreleri genellikle goriiniir bolgeyi igine alirlar.

Calisma alanlar1 200 nm’den 1000 nm’ye kadar degisir.

spektrofotometreleri yapilarina gore iki kisma ayrilirlar (Giindiiz 2007);

e Tek 151n demetli spektrofotometreler

e Cift 151n demetli spektrofotometreler

2.3.3 Teksin demetli spektrofotometreler

Ultraviyole

Bir lambanin aynada yansitilan 1s1n demeti bir kere de giris aynasinda

yansitildiktan sonra giris araligindan gegerek toplayici i¢ biikey aynaya, orada da

yansitildiktan sonra Littrow prizmasina gelir. Boyle bir prizma iizerine diisen 1sin

demeti, dispersiyona ugrayarak, geldigi yiizeyden geri doner (fakat biraz daha farkli

yonde). Geri donen 15in demeti artik dalga boylarina ayrilmig olan 15 demetleri

halindedir. Littrow prizmasi bir diizenekle dondiiriildiigiinden tek dalga boyu

demetler sirasiyla ¢ikis araligindan bir filtreye, oradan da ¢ozelti veya ¢oziicli kabina

gelirler. Cozelti veya ¢oOziiciiden gegtikten sonra detektore (fotosele) ulasirlar.

Detektorde siddetleriyle orantili elektrik akimi meydana getirirler (Giindiiz 2007).

Isin Kaynagi ™1 Monokramatér Ornek

Dedektor

Kaydedici

Sekil 2.6 Tek Isik Yollu Spektrofotometrenin Sematik Yapisi

2.3.4 Ciftisin demetli spektrofotometreler

Isin kaynagi gene hidrojen ve volfram (tungsten) lambalaridir. Cihazda iki

tane Littrow prizmasi bulunur. Cikis araligindan gelen 1s1n demeti 151n demeti
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boliiclistinde ikiye ayrilir. Ayrilan demetlerden birisi ¢oziiciiden 6teki de ¢ozeltiden
gecerek ayri ayr1 detektorlere ulasirlar. Detektorler arasindaki akim farki yazicidan

absorpsiyon veya gegirgenlik olarak okunur (Giindiiz 2007).

Coziicll Kaydedici

Dedektor

Isin Monokramator Ornek

Sekil 2.7 Cift Isik Yollu Spektrofotometrenin Sematik Gosterimi.
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3. MATERYAL VE SISTEM

3.1 Materyal ve Cozeltiler

Deneysel calismalarda kullanilan mol/L  derisimli stok ¢dzeltilerin
hazirlanmasinda mol/L = [mg/M] / (v ml/1000] = [m’ W>/M] / [ v m1/1000] = [ V ml
W5 p]/(v ml/1000] bagintisi kullanilarak, gerekli biiyiikliikler hesaplanmustir.

Stok 1.24x10° M TOPO (tri-n-oktil fosfinoksit), [CH3(CH.);]sPO ¢izeltisi: 0.048 g
TOPO (Merck) yeni distillenmis kerosen (gazyagi) ile 100 mL’ye tamamlanarak,
hazirlanmstir.

Stok standart 1.00x10° M Potasyum Dikromat Cozeltisi: 0.147 g K,Cr,0;7 (Merck)
distille su ile 500 mL’e tamamlanarak, hazirlanmistir.

2.00 M’k Hidroklorik Asit (HCI) ¢ézeltisi: Yogunlugu 1.19 glcm3 olan %37’lik
HCI (Merck) stogundan 41.45 mL alinip saf su ile 250 mL’e tamamlanarak,
hazirlanmustir.

1.00 M HCl i¢erisinde 5.0x10™* M K,Cr,0; Cézeltisi: 250 mL 1.0x10° M K,Cr,07
¢ozeltisi tizerine 250 mL 2.0 M HCI eklenerek toplam 500 mL 1.0 M HCI igerisinde
5.0x10% M K>Cr,07 ¢ozeltisi hazirlanmuistir.

Stok 1.00 M Amonyum Karbonat [(NH;),COs3] ¢azeltisi: 48 g (NH4),CO3 (Merck)
tartilarak, distille su ile 500 mL’e tamamlanarak, hazirlanmistir.

TOA (tri oktil amin ), [CH3(CH.)7]sN ¢ézeltisi: Yogunlugu 0.81 g/cm? olan %93 lik
TOA’den 0.06 mL alinarak kerosen ile 100 mL’e tamamlanmustir.

TOMAC (Metil trioctil amonyumkloriir), [CH3(CH2)¢CH2]sN(CI) CH3 ¢azeltisi:
0.050 g TOMAC (Merck) tartilarak 100 mL kerosen igerisinde ¢oziilerek,
hazirlanmustir.

Aliquat 336 ¢ézeltisi: Yogunlugu 0.884 g/cm® olan 0.057 mL Aliquat 336 (Sigma
Aldrich) 100 mL kerosende ¢oziilerek, hazirlanmustir.

3.10x10™* M TOPO c¢izeltisi: 1.24x10° M TOPO ¢ozeltisinden 25 mL alinarak,
kerosen ile 100 mL’ye tamamlanmuistir.

6.20x10* M TOPO c¢izeltisi: 1.24x10° M TOPO c¢ozeltisinden 50 mL almarak,
kerosen ile 100 mL’ye tamamlanmaistir.

1.86x10° M TOPO c¢izeltisi: 0.072 g TOPO (Merck) yeni distillenmis kerosen ile
100 mL’ye tamamlanarak, hazirlanmistir.
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2.48x10° M TOPO c¢izeltisi: 0.096 g TOPO (Merck) yeni distillenmis kerosen ile
100 mL’ye tamamlanarak, hazirlanmistir.

2.50x10" M (1.0 M HCI iceren) K,Cr,07 ¢izeltisi: 62.5 mL 1.0x10° M K,Cr,0;
¢ozeltisi lizerine 125 mL 2.0 M HCI ilavesi ile 250 mL’ye tamamlanarak, 1.00 M
HCl icerisinde 2.5x10™* M K,Cr,0; ¢6zeltisi hazirlanmustur.

1.00x10° M (1 M HCI i¢eren) K,Cr,07 ¢ozeltisi: 0.147 g K,Cr,O7 (Merck) 250 mL
distille su ile tamamlanarak, hazirlanmigtir. Hazirlanan bu ¢ozeltiden 125 mL
aliarak iizerine 125 mL 2.0 M HCI ¢ozeltisi eklenerek, hazirlanmistir.

2.0 M’lik H,SO, ¢ozeltisi: Yogunlugu 1.84 glem® olan %96’k H,SO4 stok
¢ozeltisinden 27.76 mL alinarak, distille su ile 250 mL’ye tamamlanarak,
hazirlanmistir.

2.0 M’k H3PO, ¢ozeltisi: Yogunlugu 1.71 g/em® olan %85’lik fosforik asit
stogundan 33.72 mL alinarak, distille su ile 250 mL’ye tamamlanarak, hazirlanmistir.

1.0 M’lik Amonyum bikarbonat (NH;HCO3) ¢ozeltisi: 19.75 g NH4,HCOs tartilarak,
250 mL distille suda ¢oziilerek, hazirlanmistir.

1.0 M’lik Amonyum asetat (CH3;COONH,) c¢ozeltisi: 19.27 g CH3COONH,
tartilarak, 250 mL distille suda ¢oziilerek, hazirlanmistir.

0.50 M Amonyum Karbonat [(NH4),COs] ¢ézeltisi: 1.00 M’lik amonyum karbonat
¢ozeltisinden 125 mL alinarak, distille su ile 250 mL’ye tamamlanarak,
hazirlanmistir.

1.50 M Amonyum Karbonat ( (NH4).CO3 ) ¢ézeltisi: 36 g (NH4),COj3 lizerine 250
mL distille su ile eklenerek, hazirlanmistir.

3.2 Tasiyic Ligant Tiirlerinin Se¢cimi

Literatiirde incelenen ¢aligmalar 151ginda, dondr fazdan organik faza
dikromat iyonlarinin taginmasinda tasiyict ligand olarak; TOPO (Tri-n-oktil
fosfinoksit), TOA (Tri oktil amin), TOMAC (Metil trioctil amonyumkloriir), Aliquat
336 kullanilmistir. Kullanilan bu ligantlarin 6zellikleri Tablo 3.1°de ve kimyasal

yapilari ise Sekil 3.1-4’de verilmistir.
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Tablo 3. 1 Tasiyici ligantlarin kimyasal 6zellikleri

Tasiyic1 Ligand TOPO TOA TOMAC Aliquat 336
Cas. No. 78-50-2 1116-76-3 5137-55-3 63393-96-4
Mol. Formiilii C24H510P Cz4H51N C25H54NC| Cz5H54NC|
Mol. Kiit. (g/mol) 386.63 353.67 404.16 404.16
E. Noktasi (°C) 50-52 -39°C —20°C —20°C
K. Noktasi (°C) 202 (2 mmHg)  365-367 225°C 225°C
Parlama Noktasi (°C) 252°C 168°C 132°C 132°C
Yogunluk (g/mL) 0.88 0.809 (25°C) 0,884 (25°C)  0.884 (25°C)

HH
CH- CH-

Sekil 3.1 Tri n oktil amin

Sekil 3.2 Tri oktil fosfin oksid

31



H.C )
Cl
+

HSCW\/‘\/”\CHS
Sekil 3.3 Trioktil metil amonyum kloriir

H,C

CHj

H3C

Sekil 3.4 Aliquat 336

3.3 Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismalarimiz esnasinda sicaklik degisimini engellemek ve kinetik
caligmalar igin farkli sicakliklara uzun siireli erisebilmek i¢in resimde goriinen Wise

Circu-WCR-PS8 olan kreostat cihazi kullanilmistir (Resim 3.1).
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4

Resim 3.1 Kreostat cihazi

Cozelti ortaminda degisen krom iyonlar: derisimini belirlemek iizere
¢ozeltilerin absorbansinin 6l¢iilmesinde Shimadzu UV-1201V model ultraviyole

goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilmistir (Resim 3.2).

Resim 3.2 UV/Visible spektrofotometre cihazi

Deneysel caligmalara baglamadan once ¢ozeltilerin pH degerlerinin tespiti ve
deney esnasinda olusabilecek pH degisikliginin tespiti i¢in WTW marka
Microprocessor pH metresi kullanilmistir (Resim 3.3).
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Resim 3.3 pH metre
Deney esnasinda organik fazin dondr faza ve akseptor faza ilerleyebilmesi
icin gereken akiyr ve basma kuvvetini saglamak icin BT30-2J (YZ1515X basliklr)

marka peristaltik pompa kullanilmigtir (Resim 3.4).

Resim 3.4 Peristaltik pompa

3.4 Metot

Ekstraksiyonun esast organik fazda ¢dziinen tasiyici reaktifin dondr fazdaki
dikromat iyonlarin1 alip akseptor faza birakmasi esasina dayanmaktadir. Dikromat
iyonu hem asidik ortamda hem de bazik ortamda goriiniir bolgede absorbans
verdiginden dolay1 dikromat iyonu i¢in herhangi bir goriiniir bolgede absorbans
yapabilen komplekse doniistirmeye gerek duyulmamistir. Dikromat iyonunun belli
derisimlerde hem asidik ortamda hem de bazik ortamda absorbanslari 6lgiilerek

sekillerde verilen kalibrasyon grafikleri(Sekil 3.5 ve 3.6) hazirlanmistir.
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Sekil 3.5 Asidik ortamda dikromat iyonlarinin absorbans-derisim degisim grafigi
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Absorbans

Sekil 3. 6 Bazik ortamda dikromat iyonlarinin absorbans-derigim degisim grafigi

3.5 Ekstraksiyon Sistemi ve Calismasi

Deneysel calismalarimizda Sekil 3.7°de verilen deney sistemi kullanilmugtir.
Deney sistemi R. Donat-H. Cetisli tarafindan tasarlanmistir. Sistemdeki iki reaktoriin
boyutlar1 aynidir. Diizenekte donor faz D, membran-organik faz M ve akseptor faz A

olarak simgelenmistir.
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D Donér faz; ekstrakte edilmek istenen dikromat iyonu igerikli genellikle
asidik sulu ¢ozeltisinden, M Membran-Organik faz; taze distilenmis kerosen iginde
hazirlanmis tasiyict ligant ¢ozeltisinden, A Akseptor faz ise dikromat iyonunun
aktarilmak istenen genellikle bazik sulu ¢ozeltisinden olusmaktadir. Kerosen su veya
sulu fazda ¢oziinmemekte veya ¢oziiniirliigli ihmal edilmektedir. T sabit sicaklik sivi
banyosu (kreostat) olup sabit sicakliktaki sivi su siirekli akis ile reaktor ceketinde
sirkiilasyonu saglanarak ekstraksiyon sistemi-reaktor sicakligi sabit tutulmustur. M
membran-organik faz sivisi, P peristaltik pompasi ile sabit (rpm) akis hizinda donér
ve akseptor faz alt giris noktalarina basilmistir. Peristaltik pompa rpm degeri
degistirilerek M membran-organik fazin akis hizi, olusturulan damlacik biiyiikliigii
ve sayist degistirilmistir. M Membran-Organik faz D Dondr ve A akseptdr sulu
fazlar1 i¢inden damlaciklar halinde gecerken dikromat iyonunun dondr fazdan
alinmas1 ve akseptor faza birakilmasi saglanmistir. M Membran-Organik fazin donor
ve akseptor faza girisinde gozenek capi degisen poréz cam kullanilmis ve organik
fazin damlaciklar halinde dagilarak ilgili fazlarda yukar1 dogru hareketi saglanarak
tasiyict reaktif-dikromat iyonu temast saglanmistir. Dondr faz ve akseptor fazdaki
zamanla degisen dikromat iyonu derisimi, D ve A musluklarindan alinan 6rneklerin
UV goriiniir bolge spektrofotometrede uygun dalga boyunda absorbans degerleri

okunarak belirlenmistir.

Belirtilen tarzda gerceklestirilen ekstraksiyon “Cok Damlacikhi Sivi
Membran-Multi  Dropped  Liquid Membrane @ (MDLM)”  olarak
tanimlanmistir(Donat ve dig. 2015, 2017 ve Durmaz ve dig. 2016).
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PERISTALTIK

POMPA

Poriz cam (160-250 1um)

Sekil 3.7 Cok damlacikli stvi membran-MDLM deney diizenegi (M: Organik faz, D:
Donor faz, A: Akseptor faz).

Sistemde bulunan reaktor tabanlarinda (e) farkli gdzenek ¢apina sahip pordz
cam filtre kullanilmistir. Farkli reaktorlerde farkli poroziteli cam filtre kullanilmistir

(Sekil 3.8).

Y
r
d o 5 N
e
A
b
\4
ST
a
-

Sekil 3.8 MDLM ile ekstraksiyon sistemi i¢in bir reaktoriin boyutlari
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Reaktdr imalatinda kullanilan cam malzemenin cap1 ve toplam yiiksekligi

degistirilerek farkli hacim ve boyutta reaktorler imal edilmistir. Tablo 3.2’de MDLM

ekstraksiyon

sistemindeki

reaktor

tirlerinin

boyutlart

ile reaktor

hacim(Tablo3.3) ve gozenek(Tablo 3.4) degerleri verilmistir.

turlerinin

Tablo 3. 2 MDLM esktraksiyon sistemindeki reaktor tiirlerinin boyutlari

Reaktor | Iic (CM) | rq, (cm) [a(cm) [b(cm) |c(cm)|d(cm) [e(cm)
A 1.50 3 5 8 2 2 1.5
B 1.25 2 5 15 2 2 15
C 1.25 2.5 8 15 2 2 1.5
D 1.50 2.5 6 16 2 2 1.5

Tablo 3. 3 MDLM ekstraksiyon sistemindeki reaktor tiirlerinin hacim degerleri

Reaktor | a(cm®) | a+b(cm?®) | a+b+c(cm®) | a+b+c+d(cm?)
A 50 140 165 175
B 25 85 100 110
C 50 125 135 140
D 50 150 175 180

Tablo 3.4 MDLM ekstraksiyon sistemindeki reaktor tiirlerinin gézenek degerleri

Porozite No 00 0 1 2
Gozenek | 506 500 | 160-250 | 100-160 | 40-100
(um)

Reaktdr boyutu, peristaltik pompa rpm degeri aym kaldigi, reaktorde
kullanilan pordz cam filtre numarast degistiginde olusan M membran-organik faz
damlacik boyutu ve sayisi degismektedir. Reaktér boyutu ve pordz cam filtre

numarasi sabit tutulup peristaltik pompa rpm degeri degistiginde de olusan M

membran-organik faz damlacik boyutu ve sayisi degismektedir.

Peristaltik pompa rpm degeri, reaktorde kullanilan poréz cam filtre numarasi
sabit tutulup reaktor tiirii (ri, @ ve b boyutu) ve Vmembran faz/ Vsulu faz hacim orani
degistiginde olusan M membran-organik faz damlacik boyut ve sayisinin sabit
(degisebilir) kaldig1 kabul edilmis, membran faz damlaciginin dondr ve akseptor sulu
faz i¢inde kalig siiresi veya aldig1 yolun biiytikligi degismektedir. Membran faz ile
sulu fazin temas siiresi farklilagmasina bagli olarak tasiyici reaktif-dikromat iyonu

temas stiresi farklilagsmaktadir.
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3.6 Tasimim Mekanizmasi

Kromat iyonlarinin ekstraksiyon esitligindeki formlar1 pH ile ilintilidir ve
sulu ¢ozeltilerde HCrO4, Cr,0/>, CrOs% ve HCr,O; gibi cesitli formlarda
bulunurlar. Bunlardan biri pH degerine gére baskin tiirdiir. Asidik ¢o6zeltilerde
dikromat iyonlart baskindir ama c¢ozeltideki Cr(VI) iyonlar1 diigik seviyelere
diistikce HCrO7 ‘ye doniisebilir. Asidik sulu ¢ozeltide dikromatin TOPO ile
ekstraksiyonu kimyasal reaksiyonlar ile agiklanabilir. Bu reaksiyonlarda bir ya da

birden fazla TOPO molekiilii igerir. Bu reaksiyonlar (Huang ve dig. 1998);
Cr,07% + 2H" + 3TOPO 2 H,Cr,07.(TOPO);
HCrO, + H* + TOPO 2 H,CrO,(TOPO)

seklindedir.

Donoér fazdan organik faza gerceklesen kimyasal reaksiyon bu sekilde olup

organik fazdan akseptor faza gerceklesen reaksiyon asagidaki gibidir.
H,Cr,07 - (TOPO)3 + 30H™ 2 Cr,07% + 3TOPO + 3H,0
H,CrO, - TOPO + OH 2 HCrO, + TOPO + H;0

HCrOy4 ve Cr2072' tyonlarinin membran sisteminde tasinim semasi Sekil 3.9°da

verilmistir.
Donoér Faz Membran Faz AKkseptor Faz
Cr,0/~ Cr,0,"

L,CrzOf' ~toro___/ | \

H™.CI Complex OH’

Sekil 3.9 Tasinim mekanizmasinin sematik gdésterimi
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3.7 Kinetik Hesaplamalar

Ekstraksiyon kinetigi grafiklerine gore sulu ve organik fazlardaki dikromat
iyonlarinin zamanla degisimi art arda gergeklesen 1. mertebe tepkime modeli ile

uyusmaktadir. Bu model sisteme uyarlandiginda,

k k
A——>B—=—C
A donér, B organik ve C’de akseptor fazdaki dikromat iyonlarinin derisimini

simgelemektedir. k; ve k; reaksiyon hiz sabitleridir.

Tiim deney sonuclart i¢in dondér fazda belirlenen dikromat iyonlarinin
derigimleri kullanilarak zamana kars1 In(Co/C,) degisim grafikleri olusturulmustur.
C, dikromat iyonlarinin baslangi¢ konsantrasyonunu, C. ise herhangi bir t anindaki
dikromat iyonlarmin konsantrasyonunu sembolize etmektedir. k; reaksiyon hiz
sabitini bu grafigin egimi hesaplanarak bulunabilmektedir. Ayrica gergeklestirilen
her deney i¢in zamana karsilik dondr, organik ve akseptor fazlardaki dikromat
iyonlarinin derisimleri grafige ge¢irilmis, Ki, Ko  tmax Ve Cpgmax degerleri
hesaplanmistir. tmax Organik fazdaki dikromat iyonlarinin maksimum derisime
ulastig1 siire ve Cgmax da organik fazdaki dikromat iyonlarinin ulastigi maksimum
derigimi sembolize etmektedir. Ky, tmax V& Cpmax degerleri 3.1, 3.2 ve 3.3 formiilleri

yardimi ile hesaplanmaistir.

In(k, /7 k
t. = M (3.1)
kl - kz
ks
‘ ki—k,
C =C,| =% 3.2
B max (o] kl ( )
_ In ( Ccli:max J
k, = n Ao (3.3)

Ayrica her bir deney igin, k; ve ko reaksiyon hiz sabitlerine bagli olarak
sirastyla, membran giris (J'**) ve membrandan ¢ikis (J7***) hizlar sirasiyla 3.4 ve

3.5 formiilleri yardimiyla hesaplanmaistir.
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—ki/(k—k7)
3= dd& = —kl[%] (34)
t Imax 2
—ky /(K —ky)
3 d:a K, [%} (3.5)
t Imax 2

Deneysel ¢alismalarda elde edilen veriler, Yrd. Do¢. Dr. Ramazan DONAT
tarafindan hazirlanan Microsoft Office Excel programi kullanilarak, ki, Kz, tmax,

Cemax, /5" Ve JMa* hesaplanmistir.

41



4. DENEYSEL CALISMA VE DEGISKENLER

Ekstraksiyon ¢alismalart,

Tastyict reaktif tiirti etkisi,

Donor fazda asit tura etkisi,

Donor fazda asit derisimi etkisi,

Donoér fazda dikromat iyon derisimi etkisi,
Akseptor faz tiirii etkisi,

Akseptor fazda amonyum karbonat derisimi etkisi,
Tasiyict ligand derisimi etkisi,

Membran faz akis hiz1 etkisi,

© 0o N o g Bk~ wDhPE

Reaktordeki faz hacmi oran etkisi,

=
o

. Reaktor porozite (damlacik biiyiikligii ve sayisi) etkisi,

[
[

. Reaktor turi etkisi,

=
N

. Sicaklik etkisi degiskenleri esas alinarak, gergeklestirilmistir.

4.1 Tasiyicr Reaktif Tiirii Etkisi

Tasiyict reaktif tiirli etkisi incelenirken; dondr ve akseptor faz hacimleri 103
mL, organik faz hacmi 83 mL, donér fazda 5.00x10* M [Cr,0;]* ve 1.00 M
hidroklorik asit, akseptdr fazin amonyum karbonat derisimi 1.00 M, peristaltik
pompanin ¢dzelti aktarim hizi 100 rpm ve sicaklik 25°C olacak sekilde ayarlanarak
calisilmistir. Bu sartlarda calistirilan MDLM sistemi kullanilarak dort farkli tasiyic
ligant derigimleri icin (2.13x10° M TOA, 1.24x10° M TOPO, 1.24x10° M
TOMAC, 1.24x10° M Aliquat 336) sulu ve organik fazlardaki dikromat iyonlarinin
her ii¢ fazda konsantrasyonlarinin degisimi incelenmistir. Farkli tasiyict ligantlarla
gerceklestirilen deneylerden elde edilen veriler kullanilarak, olusturulan her {i¢
fazdaki dikromat iyonlarinin yiizde degisim degerleri Tablo 4.1°de verilmistir. Sekil
4.1’de ise farkli tasiyic1 ligantlar ile gergeklestirilen deneyler icin ii¢ fazdaki
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dikromat iyonlarinin derisimlerinin yiizde degisiminin zamana kars1 grafikleri

verilmistir.

Tablo 4.1 Farkli tasiyici ligant varliginda gergeklestirilen ekstraksiyonlarda zamana
kars1 dikromat iyonunun fazlardaki ylizde dagilim degerleri.

2.13x10°M TOA

1.24x10° M TOPO

t(dak) %D %M %A t(dakl %D %M %A
0 100.0 0.00 0.00 0 100.0 0.00 0.00
5 90.40 9.18 0.42 5 80.00 19.81 0.19
10 83.60 14.90 1.50 10 68.74 27.57 3.69
15 78.16 17.54 4.30 15 60.58 31.46 7.96
20 72.88 20.06 7.06 25 46.99 34.37 18.64
30 61.76 2246 15.78 45 24.47 2447  51.07
40 51.04 22.30 26.66 65 13.20 7.57 79.22
50 40.88 18.34  40.78 75 8.74 3.69 87.57
60 32.32 13.38 54.30 80 6.99 2.14 90.87
80 18.80 578  75.42 90 5.05 1.36  93.59
100 12.62 0.97 86.41 100 3.50 0.19 96.31
1.24x10° M TOMAC 1.24x10° M Aliquat 336
t(dak) %D %M %A t(dak) %D %M %A
0 100.0 0.00 0.00 0 100.0 0.00 0.00
5 80.58 15.12 4.30 5 80.58 13.24 6.18
10 72.23 16.99 10.78 10 68.48 1410 1742
20 60.39 1476  24.85 15 58.06 12.82 29.13
30 50.68 13.42 35.90 20 48.74 10.87  40.39
40 42.72 11.65 45.63 30 32.62 7.38 60.00
60 29.51 5.44 65.05 40 21.17 4.08 74.76
80 18.24 1.18  80.58 50 12.62 0.68  86.70
90 14.56 0.00 85.44 60 8.74 0.00 91.26
100 40 +
—e— TOPO —— TOPO
—a— Aliquat 336 —a— Aliquat 336
& e | » B
= 60 - _;LE
E T 20
g 40 - g
= S 10
20 +
0 ‘ ‘ ‘ : ‘ 0 ‘ ‘
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125
Zaman (dak) Zaman (dak)
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100 -

80 -
N
=
= 60 -
t
)
N
by
% 40 -
c\e —e— TOPO
20 —a— Aliquat 336
—&— TOMAC
—#— TOA

0 25 50 75 100 125
Zaman (dak)

Sekil 4. 1 Farkli tastyici ligant varliginda gerceklestirilen ekstraksiyonlarda zamana
kars1 dikromat iyonunun fazlardaki ylizde dagilim grafikleri.

Farkli tagiyict ligant kullanilarak dondr fazdan organik faza tasman dikromat
iyonlarmin zamana karsi In(Co/C,) degisim grafikleri gizilerek (Sekil 4.2) reaksiyon
hiz sabiti degerleri her bir ligant igin ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Tablo 4.1°deki
bulgular ve hesaplanan hiz sabitleri (k; ve ky) kullanilarak paket program ile

hesaplanan kinetik bulgular Tablo 4.2’de verilmistir.

3,75
y = 0,0211x - 0,0887
R* = 0,9909 =
| y=0,033x-0,0252
3,00 R* = 0,9962

y =0,0196x + 0,1027
R?=0,9962

2905 1 V= 0,0413x - 0,0574

- R>=0,9963
@)
~
[=]
@)
N—r
£ 150
0,75 4 B TOPO
@ Aliquat 336
BTOMAC
¢ TOA
0,00 | T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dak)

Sekil 4.2 Farkli tastyic ligant varliginda gergeklestirilen ekstraksiyonlarda zamana
kars1 dikromat iyonu i¢in In(C,/Ce) grafikleri
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Tablo 4.2 Farkli tasiyici ligant varliginda gergeklestirilen ekstraksiyonlar i¢in
hesaplanan kinetik bulgular.

Tasiyict k;.10° k.10 tyy  tmax Comar-10°  JH*.10°  Jmax 107
Ligant (dak™)  (dak™) (dak) (dak) (mmol) (dak) (dak)
Aliguat 336 4.13 19.50 17 10 71.78 -2.72 2.72
TOMAC 1.96 7.11 35 25 86.91 -1.20 1.20
TOA 211 497 33 30 116.23 -1.12 112
TOPO 3.30 3.76 21 29 17.70 -1.29 1.29

Sekil 4.1 ve Tablo 4.2 esas alindiginda Aliquat 336 ligantinin dikromat
iyonunu ¢ok hizli ekstrakte ettigi, membran fazda fazla biriktirmedigi, akseptor faza
da hizla aktardigi goriilmektedir. TOPO tasiyict ligantinin membran fazda en yiiksek
birikmeye neden oldugu ancak 90 ve 100 dak siire sonunda hem TOMAC hem de
TOA’dan daha etkin akseptor faza dikromat tasidigi gozlenmektedir.

4.2 Donor Fazda Asit Tiri Etkisi

Donor fazda kullanilan asit tiirleri incelenirken; donér ve akseptor faz
hacimleri 103 mL, organik faz hacmi ise 83 mL, donér fazda 5.00x10™* M [Cr,0/]*
ve 1.00 M hidroklorik asit, organik fazda 1.24x10° M TOPO, akseptér fazda 1.00 M
(NH,)2CO3 ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarrm hizi 100 rpm ve sicaklik 25°C da
calistimistir. Bu sartlarda calistirilan MDLM ekstraksiyon sistemi kullanilarak 3
farkli asit tiirii igin (1.00 M HCI, 1.00 M H,SO4, 1.00 M H3PO,) sulu ve organik
fazlardaki dikromat iyonlarinin her {i¢ fazdaki konsantrasyonlarinin zamanla
degisimi incelenmistir. Farkl asit tiirlerinde gerceklestirilen deneylerden elde edilen
veriler kullanilarak olusturulan zamana kars1 {i¢ fazdaki dikromat iyonlarinin yiizde

degisim degerleri Tablo 4.3’de verilmistir.

Dondr fazda kullanilan farkli asit tiirlerinin donor fazdan organik faza azalan
dikromat iyonlariin zamana karsi In(Co/Ce) degisim grafikleri ¢izilerek, (Sekil 4.4)
reaksiyon hiz sabiti degerleri her bir sicaklik i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Tablo
4.3’deki veriler ve hesaplanan hiz sabitleri (k; ve ky) kullanilarak, paket program ile

hesaplanan kinetik bulgular, Tablo 4.4’de verilmistir.
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Tablo 4.3 Donér fazda farkl: asit tiirlerinin varliginda ekstraksiyonlarda zamana karsi
dikromat iyonunun fazlardaki yiizde dagilim degerleri.

HCI H,SO.,
t(dak) %D %M %A tdak) D% M%B A%
0 1000 0.0 0.00 0 1000 000 0.0
5 8000 1981  0.19 5 8082 1740  1.78
10 68.74 2757  3.69 10 6757 2925  3.18
15 60.58  31.46 7.96 15 5825 3641 534
45 2447 2447 5107 40 3010  37.84  32.06
55 1845 1592 6563 50 2369 2889  47.42
65 1320 757 7922 60 1961 1845  61.94
80 6.99 214  90.87 70 1573 1013  74.14
100 3.50 019 9631 90 9.71 058  89.71
HsPO,
t(dak) %D %M %A
0 1000 0.0 0.00
5 92.00  7.66 0.34
10 90.60  8.74 0.66
15 89.90  8.92 1.18
20 89.13 921 1.66
30 88.35  8.67 2.98
40 86.90  8.60 4.50
50 86.00  7.46 6.54
60 8490  6.76 8.34
70 83.90  6.24 9.86
80 8250  5.68 11.82

100 80.00 414 15.86
110 78.64 3.62 17.74

Sekil 4.3°de ise farkl asit tiirleri ile gergeklestirilen deneyler i¢in ii¢ fazdaki

dikromat iyonu derisiminin yiizde degisiminin zamana kars1 grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.3 Donor fazda farkli asit tiirlerinin varliginda ekstraksiyonlarda zamana karsi
dikromat iyonunun fazlardaki yiizde degisim grafikleri

3,75
y =0,033x - 0,0252 -
R?2=10,9962
1 y=0,0241x + 0,1866
3’00 2=10,9951
y =0,0014x + 0,0822
R?=10,9956
2,25 -
—~~
(5]
O
~
o
Q1,50 -
c
- B H3PO4
075 ® H2S04
! mHCI
0,00 |MEEE_S = ‘

0 25 50 75 100 125
Zaman (dak)

Sekil 4.4 Donor fazda farkl asit tiirlerinin varliginda ekstraksiyonlarda zamana kars1
dikromat iyonu i¢in In(C,/C,) grafikleri

47



Tablo 4.4 Donér fazda farkl: asit tiirlerinin varliginda gergeklestirilen ekstraksiyonlar
i¢in hesaplanan kinetik bulgular.

Asit Tiiri (Iéléiqlz) (Iszéiqlz) (dglllf'l) (Jgﬁx'l) Cf’r'n"?ﬁﬁ)o 4 ]Z(l;;;)oz ]Z(l:;{kl)o2
HO, 014 1197 495 20 5.71 013 0.13
H,S0, 241 149 29 52 23642 -0.68 0.68
HC 330 3.76 21 29 17722 -1.29 1.29

Donér fazda kullanilan asit tilirlinlin ekstraksiyon i¢in dnemli oldugu, fosforik
asitin etkin olmadigi, siilfiirik asit ile hidroklorik asitin benzer o6zellik gosterdigi
bulunmustur. Siilflirik asit kullanirminda akseptor faza aktarimin diisiik hizda olmasi
membran fazda dikromatin daha fazla birikmesine neden olmaktadir. Bu nedenle en

etkin asit tiiriiniin hidroklorik asit oldugu belirlenmistir.

4.3 Donor Fazda Asit Derisimi EtKisi

Donor fazda kullanilan asit derisimi etkisi incelenirken; donér ve akseptér faz
hacimleri 103 mL, organik faz hacmi ise 83 mL, dondr fazda 5.0x10* M [Cr,0;]* ve
1.00 M hidroklorik asit, organik fazda 1.24x10° M TOPO, akseptor fazda 1.0 M
(NH,4),CO3 ve peristaltik pompanin ¢dzelti aktarim hizi 100 rpm ve sicaklik 25°C
sartlarinda calisilmistir. Bu sartlarda calistirilan MDLM ekstraksiyon sistemi
kullanilarak HCI derisimi i¢in (0.25, 0.50, 1.00, 1.50 ve 2.00 M HCI) dikromat
Iyonunun her ii¢ fazdaki konsantrasyonlarinin zamanla degisimi incelenmistir. Farkli
asit derisimlerinde gergeklestirilen deneylerden elde edilen veriler kullanilarak,
olusturulan her ii¢ fazdaki dikromat iyonunun yiizde degisim degerleri, Tablo 4.5°de
verilmistir. Sekil 4.5°de ise farkli asit derisimleri ile gergeklestirilen deneyler igin {i¢
fazdaki dikromat iyonu derigimlerinin yiizde degisiminin zamana karsi grafikleri

verilmistir.

Donér fazda kullanilan hidroklorik asitin farkli derisimlerinin, dondr fazdan
organik faza azalan dikromat iyonlarinin zamana kars1 In(Co/Ce) degisim grafikleri
cizilerek (Sekil 4.6) reaksiyon hiz sabiti degerleri her bir HCI derisimi i¢in ayr1 ayr1
hesaplanmistir. Tablo 4.5°deki veriler ve hesaplanan hiz sabitleri (k; ve k»)

kullanilarak, paket program ile hesaplanan kinetik veriler, Tablo 4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.5 Donér fazda farkli derisimli HCI varliginda ekstraksiyonlarda zamana
kars1 dikromat iyonunun fazlardaki ylizde dagilim degerleri

0.25 M HCI 0.50 M HCI
t(dak) %D %M % A t(dak) %D %M %A
0 1000  0.00 0.00 0 100.0 0.00 0.00
5 9845  1.55 0.00 5 88.35 1126  0.39
10 96.70  1.94 1.36 10 80.19 1709 272
15 93.20 252 4.27 20 68.35 1845  13.20
20 86.60  5.24 8.16 40 48.35 1262  39.03
30 7786 757 14.56 60 29.13 583  65.05
40 69.90  3.69 26.41 80 17.67 155  80.78
50 6252 175 35.73 90 13.98 019 8583
60 55.15  0.00 44.85 100 11.07 000  88.93
1.00 M HCI 1.50 M HCI
t(dak) %D % M %A t(dak) %D %M %A
0 100.0 0.00 0.00 0 100.0 0.00 0.00
5 80.00 19.81 0.19 5 81.17 1845  0.39
10 68.74 27.57 3.69 10 68.35 28.16  3.50
15 60.58 31.46 7.96 15 57.86 33.98 8.6
35 34.56 3146 3398 20 47.96 37.28 1476
55 18.45 1592  65.63 30 31.46 35.92 3262
75 8.74 3.69 87.57 40 19.81 28.35  51.84
80 6.99 2.14 90.87 50 12.04 2117  66.80
90 5.05 1.36 93.59 60 7.18 1456  78.25
100 3.50 0.19 96.31 70 4.47 816  87.38
2.00 M HCI
t(dak) %D % M % A
0 100.0 0.00 0.00
5 83.30 14.76 1.94
10 70.29 25.05 4.66
15 58.25 32.82 8.93
20 47.77 3903  13.20
30 26.80 4214 3107
40 15.73 3534  48.93
50 8.35 24.85  66.80
60 4.85 1359 8155
70 2.72 4.27 93.01
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—e—0.25 M HCI —e—0.25 M HCI
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Sekil 4.5 Dondr fazda farkli derisimli HCI varliginda ekstraksiyonlarda zamana karsi

100 -
80
N
<
= 60
1
H=]
N
(=%
2
i‘ 40
o —e—0.25 M HCI
B 20 —m—0.50 M HCI
—a—1.00 M HCI
—e—1.50 M HCI
. —e—2.00 M HCl
0 20 40 60 80 100
Zaman (dak)

dikromat iyonunun fazlardaki yiizde degisim grafikleri

Zaman (dak)

4,00
y = 0,0108x - 0,0698
R? = 0,9945
y =0,033x - 0,0252
3,20 - R? = 0,9962
y = 0,0539x - 0,2302
R? = 0,9959
—~~ y =0,0451x - 0,1149
O‘” 2,40 - R? = 0,9962
< y = 0,0221x - 0,0587
O R? = 0,9943
=1
— 1,60
W0.25 M HCI
©0.50 M HCI
0,80 1 ©1.00 M HCI
W1.50 M HCI
A2.00 M HCI
0,00 R T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Sekil 4.6 Donor fazda farkli derisimli HCI varliginda ekstraksiyonlarda zamana karsi
dikromat iyonu i¢in In(C,/C,) grafikleri
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Tablo 4.6 Donér fazda farkli derisimli HCI varliginda gergeklestirilen
ekstraksiyonlar i¢in hesaplanan kinetik bulgular.

HCI Derisimi  k;.10°  k,.10° tiz  tnax  Cpmax-10* JG§™.10° Jmex 10°
(M) (dak™) (dak™  (dak) (dak)  (mmol) (dak)  (dak)
0.25 1.08  10.6 64 24 40.35 -0.83 0.83
0.50 221 6.76 3 25 30554  -4.01 4.01
1.00 330 3.76 21 29 17722 -1.29 1.29
1.50 451 394 16 24 202.27  -1.54 1.54
2.00 539  4.29 13 21 211.34  -1.76 1.76

Bulgular ve hesaplanan degerler 0.25 M HCI’in yetersiz kaldigini, derisim
arttik¢a ekstraksiyonun etkinlestigini, membran fazda daha fazla dikromat biriktigini
gostermistir. Maliyet ve diger hususlar dikkate alindiginda en etkin asit derisiminin

1.00 M oldugu sonucuna varilmaistir.

4.4 Donér Fazda Dikromat Iyon Derisimi Etkisi

Donér fazda kullanilan dikromat derisimi incelenirken; dondr ve akseptor faz
hacimleri 103 mL, organik faz hacmi ise 83 mL, organik fazda 1.24x10° M TOPO,
akseptor fazda 1.00 M (NH,4),CO3 ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi 100
rpom ve sicakhigin 25°C olacak sekilde ayarlanarak c¢alisilmistir. Bu sartlarda
calistirilan MDLM ekstraksiyon sistemi kullanilarak ti¢ farkli dikromat derisimi i¢in
(2.50x10* M [Cr,07]*, 5.00x10* M [Cr,0;]*, 1.00x10° M [Cr,0;]*) dikromat
tyonlarinin her ii¢ fazdaki derisimlerinin zamanla degisimi incelenmistir. Farkli
dikromat derisimlerinde gergeklestirilen deneylerden elde edilen veriler kullanilarak
olusturulan her ti¢ fazdaki dikromat iyonlarinin yiizde degisim degerleri Tablo 4.7 de
verilmistir. Sekil 4.7°de ise farkli dikromat derisimleri ile gerceklestirilen deneyler
i¢in ii¢ fazdaki dikromat iyonu derisimi yiizde degisiminin zamana kars1 grafikleri

verilmistir.

Donor fazda kullanilan dikromatin farkli derisimlerinin, donor fazdan organik
faza azalan dikromat iyonlarinin zamana karst In(Co/C.) degisim grafikleri ¢izilerek,
(Sekil 4.8) reaksiyon hiz sabiti degerleri her bir sicaklik i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmigtir.
Tablo 4.7°deki veriler ve hesaplanan hiz sabitleri (k; ve kz) kullanilarak, hesaplanan

Kinetik veriler, Tablo 4.8’de verilmistir.
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Tablo 4.7 Donér fazda farkli derisimli dikromat varliginda ekstraksiyonlarda zamana
kars1 dikromat iyonunun fazlardaki ylizde dagilim degerleri

2.50x10™* M [Cr,0;]* 5.00x10™* M [Cr,07]?
t(dak) %D %M %A t(dak) %D %M %A
0 1000 0.00 0.00 0 1000 0.00 0.00
5 89.53 1047 0.00 5 80.00 19.81 0.19
10 8336 1504 1.60 10 68.74 2757 3.69
20 7521 1592 8.86 20 5320 33.59 13.20
30 66.27 1457 1916 25 4699 3437 1864
40 57.65 11.77 3058 35 3456 31.46 33.98
50 4934 754 4312 45 2447 2447 51.07
60 4216 397 5388 55 1845 1592 65.63
80 3146 265 6589 75 874 369 87.57
100 2442 233 7326 90 505 136 93.59
110 2132 194 7674 100 350 019 96.31
1.00x10°° M [Cr,07]°
t(dak) %D %M %A
0 1000 0.00  0.00
5 80.80 18.04 1.16
10 68.93 2855 252
20 4656 4242 11.02
30 3400 4164 24.36
40 2588 37.80 36.32
50 20.88 3422 44.90
60 16.28 34.26 49.46
80 9.44  36.06 54.50
90 6.80 37.02 56.18

100 50 +

—e— 5,0x10-4
—a— 1,0x10-3
—e— 2,5x10-4

IS
o
L

80 +

w
o

60 1 —e—5,0x10-4

—a— 1,0x10-3
—— 2,56x10-4

% Donor Faz
% Organik Faz
[h]
o

[EnN
o
L

20

0 \ \

0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125
Zaman (dak) Zaman (dak)
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Sekil 4.7 Donor fazda farkli derisimli dikromat varliginda ekstraksiyonlarda zamana
kars1 dikromat iyonunun fazlardaki ylizde degisim grafikleri.

4,00
y = 0,033x - 0,0252
R? = 0,9962
y =0,0282x + 0,1476 n
3,20 1 R? = 0,9959
y =0,0139x + 0,021
R =0,9987
_2,40 1
QCD
o
S
£ 1,60 -

0,80 - m5,0x10-4
©1,0x10-3
m2,5x10-4

0,00 ‘ ‘ ‘ ‘

0 25 50 75 100 125

Zaman (dak)

Sekil 4.8 Donér fazda farkli derisimli dikromat varliginda ekstraksiyonlarda zamana
kars1 dikromat iyonu i¢in In(C,/C.) grafikleri

Tablo 4.8 Donor fazda farkl derisimli dikromat varliginda gergeklestirilen
ekstraksiyonlar i¢in hesaplanan kinetik bulgular.

DIKIOMAt 4 102 1,10° by toa  Cpmaed0 JE9.10° max 107

de(rlijli)mi (dak?’) (dak?) (dak) (dak) (mmol) (dak)  (dak)

2.50x10*  1.39 5.46 50 34 41.17 -0.87 0.87
5.00x10*  3.30 3.76 21 29 177.72 -1.29 1.29
1.00x10°  2.82 2.09 25 41 436.76 -0.88 0.88
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Sekil, tablo ve kinetik bulgularin birlikte degerlendirilmesi sonucu dondr
fazda 5.00x10™* M dikromat varliginda ekstraksiyonun en etkin oldugu belirlenmistir.
Bu sartlarda sistemdeki tasiyici reaktif toplam mol sayisi dikromat iyonu toplam mol

sayisinin 2 kat1 olmaktadir.

4.5 Akseptor Faz Tiirii Etkisi

Akseptor fazda kullanilan ortam tiirii incelenirken; dondér ve akseptor faz
hacimleri 103 mL, organik faz hacmi ise 83 mL, donér fazda 5.00x10™* M [Cr,0/]*
ve 1.00 M hidroklorik asit, organik fazda 1.24x10° M TOPO, peristaltik pompanin
cozelti aktarrm hizi 100 rpm ve sicakligin 25°C olacak sekilde ayarlanarak,
calisilmigtir. Bu sartlarda calistirllan MDLM ekstraksiyon sistemi kullanilarak g
farkli akseptor ortam tiirti i¢in (1.00 M (NH4),CO3; 1.00 M NH4sHCOg3, 1.00 M
CH3COONH,) dikromat iyonunun her {i¢ fazdaki derisiminin zamanla degisimi
incelenmistir. Farkli akseptor ortam tiirleriyle gerceklestirilen deneylerden elde
edilen veriler kullanilarak olusturulan her ili¢ fazdaki dikromat iyonlarinin yiizde
degisim degerleri Tablo 4.9’da verilmistir. Sekil 4.9°da ise farkli akseptdér ortam
tiirleriyle gerceklestirilen deneyler icin {i¢ fazdaki dikromat iyonu derisimlerinin

yiizde degisiminin zamana kars1 grafikleri verilmistir.

Akseptor fazda kullanilan tiirlerin farklilagtirilmasiyla, dondr fazdan organik
faza azalan dikromat iyonlarinin zamana karsi In(Co/Ce) degisim grafikleri ¢izilerek
(Sekil 4.10) reaksiyon hiz sabiti degerleri her bir ortam tiirli i¢in ayr1 ayri
hesaplanmistir. Tablo 4.9°daki veriler ve hesaplanan hiz sabitleri (k; ve kp)

kullanilarak paket program ile hesaplanan kinetik veriler Tablo 4.10°da verilmistir.
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Tablo 4.9 Akseptor fazda farkli ortam tiirii varliginda ekstraksiyonlarda zamana karsi
dikromat iyonunun fazlardaki yiizde dagilim degerleri

1.00 M (NH4),CO; 1.00 M NH;HCO3
t(dak) %D %M %A t(dak) %D %M %A
0 100.0 000  0.00 0 1000  0.00  0.00

5 80.00 19.81  0.19 5 9344 656  0.00

10  68.74 2757 3.9 10 8840 1141 019
15 6058 3146  7.96 15 8408 1528  0.64
20 5320 3359 1320 20 7960 1878  1.62
35 3456 3146 3398 40 65.63 2719 7.8
45 2447 2447 5107 50 58.45 2953  12.02
55 1845 1592 6563 60 5262 3138  16.00
65 1320 757 7922 70 4718 32.92 19.90
75 874 369 8757 80 4272 3360  23.68
80 699 214 9087 100  32.04 3495 3301
100 350 019 9631 140 2000  32.04 47.96
1.0 M CHsCOONH,
t(dak) %D %M %A
0 1000 000  0.00
10  91.04 877 019
15 8752 11.90 058
20 8400 1522 078
30 7903 1851 246
40 7398 2170 432
60 6544 2618  8.38
80  57.86 2908 13.06
100 4951 3073  19.76
120 4175 2913  29.12
140 3398 2476 4126
160 2816 1620  55.64

100 40
—e— (NH4)2C03
—a— CH3COONH4
80 - —e— NH4HCO3 o
N
3 i
s 60 - é
= & 20 |
2 2
| 40 o
N © —e— (NH4)2C03
° 10 —a— CH3COONH4
20 1 —e— NH4HCO3
0 T T T T 1 0 . . . . .
0 35 70 105 140 175 0 35 70 105 140 175
Zaman (dak) Zaman (dak)
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Sekil 4.9 Akseptor fazda farkli ortam tiirii varhiginda ekstraksiyonlarda zamana kars1

dikromat iyonunun fazlardaki yiizde degisim grafikleri

4,00
y = 0,033x - 0,0252
R2 = 0,9962
y = 0,0076x - 0,0065 ™
3,20 - R2=10,9917
y =0,0114x - 0,0165
R2=0,9977 m(NH4)2C03
©® CH3COONH4
~ 2,40 A mNH4HCO3
o
&)
= 1,60 -
0,80 -
0,00 - ‘

0 35 70 105 140
Zaman (dak.)

175

Sekil 4.10 Farkli akseptor ortam tiirii varliginda ekstraksiyonlarda zamana karsi

dikromat iyonu i¢in In(Co/Ce) grafikleri

Tablo 4.10 Farkl1 akseptor ortam tiirli varhiginda gergeklestirilen ekstraksiyonlar igin
hesaplanan kinetik bulgular

Akseptor  ki.10°  Kp10°  typ  tmax  Cppaye-10® JH™. 107 Jmax 107

Tiirii (dak?) (dak?®) (dak)(dak) (mmol) (dak)  (dak)
(NH),CO; 330 376 21 29  177.72  -1.29 1.29
NH,HCO; 114 126 61 83 18008  -0.44 0.44
CH:,COONH, 076 128 91 100 14265  -0.35 0.35
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Tablo, sekil ve kinetik bulgularin birlikte degerlendirilmesi sonucu akseptor
fazda styirict olarak amonyum karbonatin en etkin oldugu, diger kimyasallarin etkin

olmadig1, dikromatin membran fazda kaldig: belirlenmistir.

4.6 Akseptor Fazda Amonyum Karbonat Derisimi Etkisi

Akseptor fazda kullanilan amonyum karbonatin farkli  derisimleri
incelenirken; donor ve akseptor faz hacimleri 103 mL, organik faz hacmi ise 83 mL,
dondr fazda 5.00x10* M [Cr,0;]* ve 1.00 M hidroklorik asit, organik fazda 1.24x10"
¥ M TOPO ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hiz1 100 rpm ve sicakligin 25°C
olacak sekilde ayarlanarak, c¢alisilmistir. Bu sartlarda calistirlan MDLM
ekstraksiyon sistemi kullanilarak amonyum karbonatin farkli derisimleri igin (0.50 M
(NH4)2CO3 1.00 M (NH4)2CO3, 1.50 M (NH4),CO3) dikromat iyonunun her i
fazdaki derisimlerinin zamanla degisimi incelenmistir. Farkli amonyum karbonat
derigimleriyle gergeklestirilen deneylerden elde edilen veriler kullanilarak
olusturulan her ii¢ fazdaki dikromat iyonlarinin yiizde degisim degerleri Tablo
4.11’de verilmistir. Sekil 4.11°de ise farkli amonyum karbonat derisimleriyle
gerceklestirilen deneyler icin ii¢ fazdaki dikromat iyonu derisimlerinin yiizde

degisiminin zamana kars1 grafikleri verilmistir.

Tablo 4.11 Akseptor fazda farkli derisimli amonyum karbonat varliginda
ekstraksiyonlarda zamana kars1 dikromat iyonunun fazlardaki yiizde dagilim degerleri

0.50 M (NH4),CO5 1.00 M (NH4),CO;
t(dak) %D %M %A t(dak) %D %M %A
0 1000  0.00  0.00 0 1000 000  0.00
5 7864 2117  0.19 5 8000 1981  0.19
10  65.83 3146 272 10 6874 2757  3.69
15 5728 3631 641 15 6058 3146  7.96
20 4932 3961 11.07 20 5320 3359 13.20
30 3728 4097 2175 35 3456 3146 33.98
40 2757 3573 3670 45 2447 2447 51.07
50 2039 2835 5126 55 1845 1592  65.63
60 1398 2214 63.88 65 1320 757  79.22
70 951 1631 7417 75 874 369  87.57
80 641 1126 8233 80 699 214  90.87
90 485 505 9010 90 505 136 9359
100 311 078 9612 100 350 019  96.31
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Tablo 4.11’nin devami

1.50 M (NH4),CO;
t(dak) %D %M %A
0 1000 000 0.00
5 8058 1553 3.88
10 7029 2427 544
15 6214 2641 11.46
20 5515 26.80 18.06
30  44.08 2408 3184
40 3359 1845 47.96
50 2427 1301 62.72
60 18.06 7.38 74.56
80 1029 039 89.32
90 738 000 9262

100 50 -
—e— 0.50 M (NH4)2CO3 —e— 0.50 M (NH4)2C03
80 —a—1.00 M (NH4)2C03 2 —a— 1.00 M (NH4)2CO3
—e— 1.50 M (NH4)2CO3 —e— 1.50 M (NH4)2CO3
N N
S 60 5 3 |
S X
£ 5
S 40 > 20 -
2 o
o
20 - 10 A
O T T T T T T O T T T 1
0 20 40 60 8 100 120 0 20 40 60 8 100 120
Zaman (dk) Zaman (dak)

100 ~

80 1

60 -

40 4

% Akseptor Faz

—e—0.50 M (NH4)2C03
—a—1.00 M (NH4)2CO3
—e—1.50 M (NH4)2C0O3

20 4

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dak)

Sekil 4.11 Akseptor fazda farkli derisimli amonyum karbonat varliginda
ekstraksiyonlarda zamana kars1 dikromat iyonunun fazlardaki yiizde degisim
grafikleri
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Akseptor fazda kullanilan amonyum karbonatin farkli derisimleriyle, donor
fazdan organik faza azalan dikromat iyonlarinin zamana karsi In(Co/C,) degisim
grafikleri ¢izilerek (Sekil 4.12) reaksiyon hiz sabiti degerleri her bir sicaklik igin ayri
ayr1 hesaplanmistir. Tablo 4.11’deki veriler ve hesaplanan hiz sabitleri (ky ve k»)

kullanilarak hesaplanan kinetik veriler Tablo 4.12°de verilmistir.

4,00
y = 0,0335x + 0,0208
R? = 0,9968
y =0,033x - 0,0252
3,20 - R2=0,9962
y = 0,028x + 0,0364
R2=0,998
2,40
@)
~
(=]
@)
N
£ 1,60
m0.50 M (NH4)2CO3
0,80 1 @1.00 M (NH4)2CO3
m1.50 M (NH4)2C0O3
0,00 ‘ ‘ ‘

0 25 50 75 100 125
Zaman (dak)

Sekil 4. 12 Akseptor fazda farkli derisimli amonyum karbonat varliginda
ekstraksiyonlarda zamana kars1 dikromat iyonu igin In(Co/C,) grafikleri.

Tablo 4.12 Akseptor fazda farkli derisimli amonyum karbonat varliginda
gerceklestirilen ekstraksiyonlar i¢in hesaplanan kinetik bulgular

Karbonat 10 10 o s Cppgyed0' JE10° J70% 107

dori (v (@K (dakY)  (dalg (dak)  (mmol)  (dak)  (dak)
0.50 3.35 2.63 21 34 212.79 -1.09 1.09
1.00 3.30 3.76 21 29 177.72 -1.29 1.29
1.50 2.80 2.92 25 35 185.29 -1.05 1.05

Akseptor ortaminda farkli derisimli amonyum karbonat kullanilmasi toplam
ekstraksiyon verimi iizerinde etkin farklilasmaya neden olmamaktadir. Ancak
derisimin artmasi ile membran fazda dikromat kalis siire ve miktarin1 azalmaktadir.
Hiz sabiti ve yarilanma siiresi dikkate alindiginda en uygun styirict derisiminin 1.00

M amonyum karbonat oldugu sonucuna varilmistir.
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4.7 Tastyicr Ligant (TOPO) Derisimi Etkisi

Organik membran fazda kullanilan TOPO’nun farkli derisimleri incelenirken;
donor ve akseptor faz hacimleri 103 mL, organik faz hacmi ise 83 mL, dondr fazda
5.00x10* M [Cr,07]* ve 1.00 M hidroklorik asit, akseptor fazda 1.00 M (NH,),COs
ve peristaltik pompanin ¢dzelti aktarim hiz1 100 rpm ve sicaklik 25°C olacak sekilde
ayarlanarak, calisilmistir. Bu sartlarda caligtirilan siirekli ekstraksiyon sistemi
kullanilarak tasiyici ligantin (TOPO) farkli derisimleri i¢in (3)(10'4 M TOPO 6,2x10°
* M TOPO, 1,24x10° M TOPO, 1,84x10° M TOPO) ekstraksiyonlarda dikromat
iyonunun her ti¢ fazdaki derisimlerinin zamanla degisimi incelenmistir. Farkli TOPO
derisimleriyle gerceklestirilen ekstraksiyonlarda elde edilen veriler kullanilarak her
tic fazdaki dikromat iyonlarinin ylizde degisim degerleri Tablo 4.13’de verilmistir.
Sekil 4.13de ise farkli TOPO derisimleriyle gerceklestirilen ekstraksiyonlar igin ii¢
fazdaki dikromat iyonu derisimlerinin yiizde degisiminin zamana karsi grafikleri

verilmigtir.

Tablo 4.13 Membran fazda farkli derisimli TOPO varliginda ekstraksiyonlarda
zamana kars1 dikromat iyonunun fazlardaki yiizde dagilim degerleri

3.00x10* M TOPO 6.20x10”* M TOPO
t(dak) %D %M %A t(dak) %D %M %A

0 1000 0.00 0.00 0 100.0  0.00 0.00

5 86.99 13.01 0.00 5 83.36 16.72  0.58
10 80.40 18.88 0.72 10 78.00 19.72  2.28
20 75.84 2092 3.24 20 69.20 20.96 9.84
30 72.64 2156 5.80 40 53.12 18.60 28.28
40 69.52 2140 9.08 50 4752 1632  36.16
50 67.92 2020 11.88 60 42.00 1364 44.36
60 65.60 19.00 1540 70 37.84 10.70 51.46
80 62.88 16.48 20.64 90 3032 7.16 6252
90 62.08 14.32 2360 100 26,72 571  67.57
120 5872 1024 31.04 150 1534 155  83.11
135 5720 7.84 3496 180 1146 058  87.96
150 5624 524 3852 210 854 019  91.26

1.24x10° M TOPO 1.84x10° M TOPO

t(dak) %D %M %A t(dakl %D %M %A
0 1000 0.00 0.00 0 100.0  0.00 0.00

5 80.00 19.81 0.19 5 7592 2324 0.84
10 68.74 2757 3.69 10 59.52 3548  5.00
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Tablo 4.13’in devam

20 -

45

90 135 180 225
Zaman (dak)

10

45

90 135
Zaman (dak)

15 60.58 31.46 7.96 15 4592 42.00 12.08
25 46.99 34.37 18.64 25 26.08 4352 30.40
35 3456 31.46 33.98 30 20.24 38.92 40.84
45 24.47 2447 51.07 35 16.80 31.60 51.60
55 18.45 15.92 65.63 40 13.60 2592 60.48
65 13.20 7.57 79.22 45 10.72 21.24 68.04
75 8.74 3.69 87.57 50 9.04 17.16 73.80
90 5.05 1.36 93.59 70 3.44 7.43 89.13
100 3.50 0.19 96.31 80 2.14 5.50 92.36
2.48x10° M TOPO
t (dak) %D %M %A
0 100.0 0.00 0.00
5 76.08 23.92 0.00
10 63.88 35.68 0.44
15 53.40 4448 2.12
20 43.69 51.67 4.64
30 2592 60.76 13.32
40 15.28 5956 25.16
50 8.72 50.32 40.96
60 4.85 36.31 58.83
70 2.52 1981 77.67
80 1.55 5.21 93.24
100 70 -
—e—3,10E-04 —e—3,10E-04
—m— 6,20E-04 60 | —®— 6,20E-04
80 —a—1,24E-03 —a&— 1,24E-03
—e— 1,84E-03 —e— 1,84E-03
N —e—2,48E-03 ~ 907 —e— 2,48E-03
= 60 | i
S5 x 40 -
g S
; 40 - g 30 1
R 20

180

225
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100 -
80 -
N
[~
[
:5 60
N
[=9
@
-
< 40 -
L
= —e— 3,10E-04
—m— 6,20E-04
20 + —a— 1,24E-03
—o— 1,84E-03
—e— 2,48E-03
0 T T T 1
0 45 90 135 180 225
Zaman (dak)

Sekil 4.13 Membran fazda farkli derisimli TOPO varliginda ekstraksiyonlarda
zamana kars1 dikromat iyonunun fazlardaki yiizde degisim grafikleri.

Organik fazda kullanulan TOPO’nun farkli derisimleriyle. dondr fazdan
organik faza azalan dikromat iyonlarin zamana karsi In(Co/Ce) degisim grafikleri
cizilerek (Sekil 4.14) reaksiyon hiz sabiti degerleri her bir sicaklik i¢in ayr1 ayri
hesaplanmistir. Tablo 4.13’deki veriler ve hesaplanan hiz sabitleri (ky ve k)

kullanilarak hesaplanan kinetik veriler Tablo 4.14’de verilmistir.

5,00
y =0,0027x + 0,2206
R2=10,923
y=0,0112x + 0,1687
R?=0,9986
y =0,0469x + 0,1063
R?=0,9986
y =0,033x - 0,0252
R?=10,9962
y =0,0532x - 0,1512
R?=0,9957

4,00 A

W 3,10E-04
©6,20E-04
& 1,24E-03
W 1,84E-03
A 2,48E-03

=

o

o
|

0 45 90 135 180 225
Zaman (dak)

Sekil 4.14 Membran fazda farkli derisimli TOPO varliginda ekstraksiyonlarda
zamana kars1 dikromat iyonunu i¢in In(Co/C,) grafigi.
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Tablo 4.14 Membran fazda farkli derisimli TOPO varliginda gergeklestirlen
ekstraksiyonlar i¢in hesaplanan Kinetik bulgular.

TOPO k110 K210®  tip  tmax  Cppay-10® JHOY.10° Jmax 10°
Derisimi (M) (dak™) (dak") (dak) (dak) (mmol) (dak)  (dak)

3.1.10" 0.27 5.11 257 30 23.07 -0.23 0.23
6.2.10* 1.12 2.95 62 53 108.16 -0.62 0.62
1.24.10° 3.30 3.76 21 29 177.72 -1.29 1.29
1.84.10° 4.69 2.72 15 28 242.90 -1.29 1.29
2.48.10° 5.32 1.48 13 34 314.67 -0.90 0.90

Bu boliimde ekstraksiyonda etkin oldugu belirlenen tasiyici ligant TOPO nun
organik ¢oziiciilii membran fazdaki derisimi degistirilerek ekstraksiyon iizerindeki
etkisi arastirilmistir. Tablo, sekil ve kinetik bulgularin birlikte degerlendirilmesi
sonucu diisiik derisimlerde taginimin zayifladigi, verimin distigi belirlenmistir.
1.24x10* M ve daha yiiksek derisimlerde etkin tasiim ve verim gozlenmektedir.
Maliyet unsuru esas alindiginda en etkin derisimin 1.24x10™* M oldugu sonucuna

varilmstir.

4.8 Membran Faz Akis Hiz1 Etkisi

Sistemde membran fazin sulu ¢ozeltiler iginde sirkiilasyonunu saglayan
peristaltik pompanin farkli aktarim (rpm) hizlarinin ekstraksiyona etkisi incelenirken;
donor ve akseptdr faz hacimleri 103 mL, organik faz hacmi ise 83 mL, dondr fazda
5.0x10™* M [Cr,0;7]* ve 1.00 M hidroklorik asit, akseptor fazda 1.00 M (NH,),COs,
organik fazda 1.24x10° M TOPO ve sicaklik 25°C olacak sekilde ayarlanarak
calisilmigtir. Bu sartlarda calistirillan siirekli ekstraksiyon sistemi kullanilarak
peristaltik pompanin farkli aktarim rpm hizlart igin  (80-100-120 rpm)
ekstraksiyonlarda dikromat iyonunun her ii¢ fazdaki derisimlerinin zamanla degisimi
incelenmigtir. Farkli aktarim hizlarinda gergeklestirilen deneylerden elde edilen
veriler kullanilarak zamana kars1 her ii¢ fazdaki dikromat iyonlarinin yiizde degisim
degerleri Tablo 4.15°de verilmistir. Sekil 4.15°de ise farkli aktarim hizlarindaa
gerceklestirilen deneyler igin ii¢ fazdaki dikromat iyonlarinin derisimlerinin yiizde

degisiminin zamana kars1 grafikleri verilmistir.
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Tablo 4. 15 Membran faz farkli akis (rpm) hizlarindaki ekstraksiyonlarda zamana
kars1 dikromat iyonunun fazlardaki ylizde dagilim degerleri

80 rpm 100 rpm
t dak % D % M % A t dak % D % M % A
0 100.0 0.00 0.00 0 100.0 0.00 0.00
5 83.11 15.92 0.97 5 80.00 19.81 0.19

10 73.79 23.69 2.52 10 68.74 27.57 3.69

20 62.14 28.54 9.32 20 53.20 33.59 13.20

30 53.40 29.51 17.09 25 46.99 34.37 18.64

40 45.63 28.54 25.83 35 34.56 31.46 33.98

50 38.83 26.99 34.17 45 24.47 24.47 51.07

60 32.62 24.27 43.11 55 18.45 15.92 65.63

80 21.94 16.31 61.75 75 8.74 3.69 87.57

100 13.79 7.57 78.64 90 5.05 1.36 93.59

120 8.74 0.39 90.87 100 3.50 0.19 96.31

120 rpm

t dak % D % M % A

0 100.0 0.00 0.00

5 80.00 19.03 0.97

10 67.57 26.02 6.41

15 57.48 29.32 13.20

20 48.54 30.49 20.97

30 33.98 27.57 38.45

40 22.14 20.00 57.86

50 14.56 13.01 72.43

60 8.74 5.05 86.21

70 4.85 0.00 95.15

80 3.11 0.00 96.89

100 40 -
—e—380 rpm —e— 80 rpm

—a— 100 rpm
80 —e— 120 rpm

% Donor Faz
% Organik Faz

0 25 50 75 100 125 0 25

50 75 100 125
Zaman (dak) Zaman (dak)
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% Akseptor Faz

100 -

80 +

60 +

40 +

20 | —e— 380 rpm
—a— 100 rpm
—— 120 rpm

0 25 50 75 100 125
Zaman (dak)

Sekil 4. 15 Membran faz farkli akis (rpm) hizlarindaki ekstraksiyonlarda zamana
kars1 dikromat iyonunun fazlardaki yiizde degisim grafikleri.

Sistemin akig hizinin farklilagtirllmasiyla, donér fazdan organik faza azalan
dikromat iyonlarinin zamana kars1 In(Co/Ce) degisim grafikleri ¢izilerek(Sekil 4.16),
reaksiyon hiz sabiti degerleri her bir akis hizi i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Tablo

4.15deki veriler ve hesaplanan hiz sabitleri (k; ve k;) kullanilarak paket program ile

hesaplanan kinetik bulgular, Tablo 4.16’da verilmistir.

4,00

3,20 A

0,80

0,00

Sekil 4. 16 Membran faz farkli akis (rpm) hizlarindaki ekstraksiyonlarda zamana

y =0,019x + 0,0583
R*=0,9938

y =0,033x - 0,0252
R?=10,9962

y =0,0434x - 0,1161
R2 = 0,9925

W80 rpm
@100 rpm
W120 rpm

50 75
Zaman (dak)

100

125

kars1 dikromat iyonunu i¢in In(Co/Ce) grafigi.
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Tablo 4. 16 Membran faz farkli akis (rpm) hizlarindaki gergeklestirlen
ekstraksiyonlar i¢in hesaplanan kinetik bulgular.

Akis Hizn k.10 k10t toax  Cppgy. 10 JH9%.10°  Jmax 10
(rpm)  (dak?) (dak™) (de (dak)  (mmol) (dak) (dak)

80 1.90 291 3 42 150.93 -0.85 0.85
100 3.30 3.76 229 177.72 -1.29 1.29
120 4.34 5.97 1 20 160.14 -1.85 1.85

Peristaltik pompa rpm degerinin degistirilmesi memran fazin gerek donor ve
gerekse akseptor faz icinden akis hizini artirmakta, sulu fazlarda olusan membran
damlacik sayilar1 ve boyutlarini degistirmektedir. Tasiyici ligant ile dikromat iyonu
etkilesim ylizey alaninin farklilasmasina neden olarak ekstraksiyon hizi ve verimini
etkilemektedir. Ancak rpm degerinin gereginden fazla yiikseltilmesi membran fazin
kopliklenmesine neden oldugu i¢in asir1 hizli akiglar ekstraksiyon prosesini olumsuz
etkilemektedir. Yapilan calisma sonucu elde edilen veri, degisim grafigi ve
hesaplanan kinetik bulgular birlikte degerlendirildiginde en etkin akis hizinin 120
rpm de saglandigi, ekstraksiyon prosesinin giivenligi i¢in 100 rpm degerinin de

uygun oldugu sonucuna varilmistir.

4.9 Reaktordeki Faz Hacmi Oran EtKisi

Bu bolimde donér fazda 1,00 M hidroklorik asit ve 5.00x10* M [Cr207]2',
akseptor fazda 1.00 M (NH,),COs, organik fazda 1.24x10° M TOPO, peristaltik
pompanin ¢dzelti aktarim hiz1 100 rpm ve sicaklik 25°C olacak sekilde ve sulu dondr
(akseptor ile ayn1 hacimde) faz hacminin organik membran faz hacmi orani farkli
kilimarak ekstraksiyon gergeklestirilmistir. Bu sartlarda calistirilan  siirekli
ekstraksiyon sistemi kullanilarak sulu faz hacminin membran faz hacmi orani (Vsy/org
= 1.00 (97ml/97ml), Vsyorg = 1.25 (103ml/83ml), Vsyorg = 1.50 (109 ml/73 ml))
olacak sekilde gergeklestirilen ekstraksiyonlarda dikromat iyonunun her ii¢ fazdaki
derigsimlerinin zamanla degisimi incelenmistir. Sulu faz hacminin organik faz
hacmine oraninin farklilastirilmasiyla gerceklestirilen deneylerden elde edilen veriler
kullanilarak her {i¢ fazdaki dikromat iyonlarmmin yiizde degisim degerleri Tablo

4.17°de verilmistir. Sekil 4.17°da ise Sulu fazlarim hacminin organik faz hacmine
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oraninin farklilagtirnlmasiyla gergeklestirilen deneyler igin {i¢ fazdaki dikromat

iyonlarinin derigimlerinin yiizde degisiminin zamana kars1 grafikleri verilmistir.

Tablo 4. 17 Sulu faz-membran faz hacmi orani farkli olmasindaki ekstraksiyonlarda
zamana kars1 dikromat iyonunun fazlardaki yiizde dagilim degerleri.

Vsu/org =1.00 Vsu/org =1.25

t (dak) % D % M % A t(dak) % D % M % A
0 100.0 6.19 0.00 0 100.0 0.00 0.00
10 71.13 32.16 2.89 10 68.74 27.57 3.69
20 55.67 34.85 15.67 20 53.20 33.59 13.20
30 4557  29.69 30.93 25 46.99 3437 18.64
40 35.46 2433  46.39 45 24.47 2447 51.07
50 28.25 17.32 60.62 65 13.20 1.57 79.22
60 21.65 11.55 7299 75 8.74 3.69 87.57
80 10.72 433 91.13 90 5.05 1.36 93.59
90 8.25 412 9381 100 3.50 0.19 96.31

Vsu/org =1.50

t (dak) % D % M % A
0 100.0 0.00 0.00
5 77.32 28.25 0.62
10 64.95 35.67 5.57
15 55.26 37.94 1299
20 46.80 37.73 21.65
30 32.58 31.96 41.65
40 22.06 24.12 60.00
50 14.02 16.08 76.08
60 8.66 7.42 90.10

100 50 -
—e— 1 Vsu/Vorg —e— 1 Vsu/Vorg
80 1 —a— 1.25 Vsu/Vorg 40 1 —&— 1.25 Vsu/Vorg
—e— 1.50 Vsu/Vorg ~ —e— 1.50 Vsu/Vorg
=) ©
& L
E 60 + X 30 4
8 c
- g
S S
=) 40 020 A
= S
20 10
0 T T 1 0 T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Zaman (dak) Zaman (dak)
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=<
< 40 A
X
—e— 1 Vsu/Vorg
20 1 —a— 1.25 Vsu/Vorg
—e— 1.50 Vsu/Vorg

0 20 40 60 80 100
Zaman (dak)

Sekil 4. 17 Sulu faz-membran faz hacmi orani farkli olmasindaki ekstraksiyonlarda
zamana kars1 dikromat iyonunun fazlardaki yiizde degisim grafikleri.

Sulu ve organik fazlar arasindaki hacim oranlarinin farklilastirilmasiyla,
donér fazdan organik faza azalan dikromat iyonlarinin zamana karsi In(Co/Ce)
degisim grafikleri ¢izilerek (Sekil 4.18) reaksiyon hiz sabiti degerleri her bir sicaklik
icin ayr1 ayr1 hesaplanmigtir. Tablo 4.17°deki veriler ve hesaplanan hiz sabitleri (kg

ve ky) kullanilarak, hesaplanan kinetik veriler, Tablo 4.18’de verilmistir.

3,50
y = 0,0329x - 0,02 ®
R2=0,9967
3,00 1 y=0,0265x + 0,0314
R* = 10,9934
y = 0,0393x + 0,0055
2,50 R? = 0,9952
-
O 2,00
~
o
@)
N—r
£ 1,50 1
1,00
w1 Vsu/Vorg
0.50 @1.25 Vsu/Vorg
m1.50 Vsu/Vorg
0,00 ‘ ‘

0 25 50 75 100 125
Zaman (dak)

Sekil 4. 18 Sulu faz-membran faz hacmi orani farkli olmasindaki ekstraksiyonlarda
zamana kars1 dikromat iyonunu i¢in In(Co/Ce) grafigi.
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Tablo 4. 18 Sulu faz-membran faz hacmi oran1 farkli olmasindaki ekstraksiyonlar
i¢in hesaplanan kinetik bulgular.

Hacim Oram ki.10°  k,.10 tu tnax  Cpmar-10° JHO¥.10°  Jmex 107
(Vs/Vorg) (dak™) (dak™)  (dak) (dak)  (mmol) (dak) (dak)
1.0 265 3.01 26 35 167.12 -1.04 1.04
1.25 3.30 3.76 21 29 177.72 -1.29 1.29
15 3.93 3.66 18 27 184.87 -1.39 1.39

iki rektoriin toplam hacmi 291 cm?® olup sulu faz olan donér ve akseptor
daima ayni hacimde olmasi saglanmistir. Sistemin uygun calisabilmesi i¢in tiim
fazlarin hacimleri deneme yanilma ile belirlenmistir. Faz hacmi oranimi asir
degistirmek miimkiin degildir. Faz hacmi oraninin degistirilmesi sistemdeki toplam
dikromat iyonu ve tasiyict ligand miktarini degistirdigi gibi sinirlt da olsa fazlarin
temas siiresini de degistirmektedir. Deneysel bulgular ekstraksiyon verimi iizerinde
asirt farklilasma olmadigini, hiz sabitlerinin biiyiidiiglinti, yarilanma siirelerinin
kiigiildiigiini  gostermektedir. Ekstraksiyon sistemnin gilivenli calistirllmasi igin

Vsu/Vorg 1.25 oraninin uygun oldugu sonucuna varilmistir.

4.10 Reaktor Porozitesi (Damlacik Biiyiikliigii ve Sayis1) Etkisi

Sistemde bulunan reaktdr tabanlarinda farkli gézenek ¢apina sahip poréz cam
filtre kullanilmistir. Membran-Organik faz filtreden gecerken damlaciklara
ayrilmakta (MDLM) ve fazin akis hizi, damlacik biiyiikliigii, damlacik iizerindeki
kuvvetlerin bileskesine bagli olarak dondr veya akseptor faz icinde yukar: yonde
hareket etmektedir. Farkli reaktorlerde farkli porozite nolu cam filtre kullanilarak

membran damlacik biiytlikliigliniin ve damlacik sayisinin degistirilmesi saglanmistir.

Bu béliimde donér fazda 1.00 M hidroklorik asit ve 5.00x10* M [Cr,07]%,
akseptor fazda 1.00 M (NH4),COs, organik fazda 1.24x10° M TOPO, peristaltik
pompanin ¢dzelti aktarim hizi 100 rpm ve sicaklik 25°C olacak sekilde ayarlanarak
calisilmigtir. Degisken olarak ayni boyut ve hacimlerdeki reaktorlerde kullanilan cam

filtre porozite nosu farkli se¢ilmistir. Kullanilan reaktorlerde porozite nosu sirasi ile

00— 0 —1 ve 2 cam filtre (Tablo 3.4) kullanilmistir.
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Bu sartlarda c¢alistirilan  siirekli  ekstraksiyon sistemi  kullanilarak
gerceklestirilen ekstraksiyonda dikromat iyonlarinin her ii¢ fazdaki derisimlerinin
zamanla degisimi belirlenmstir. Her ii¢ fazdaki dikromat iyonlarinin yiizde degisim
degerleri Tablo 4.19°da verilmistir. Sekil 4.19°da ise gerceklestirilen deneyler igin {i¢
fazdaki dikromat iyonlarmin derisimlerinin yiizde degisiminin zamana Kkarsi

grafikleri verilmistir.

Tablo 4. 19 Reaktorlerde kullanilan cam filtre porozite nosu farkli olmasinda
gerceklestirilen ekstraksiyonlarda zamana karsi dikromat iyonunun fazlardaki yiizde
dagilim degerleri.

Porozite: 0 Porozite: 1
t(dak) %D %M %A t(dak) %D %M %A
0 100.0 0.00 0.00 0 100.0 0.00 0.00
5 80.00 19.81 0.19 5 81.44 1758 0.98
10 68.74 2757 3.69 10 67.92 2958 2.50
15 60.58 3146 7.96 15 56.56 37.10 6.34
20 53.20 3359 13.20 20 4792 41.70 10.38
25 46.99 34.37 18.64 30 35.36 39.30 25.34
45 24.47 24.47 51.07 40 2456 30.98 44.46
65 13.20 757 79.22 50 17.67 20.00 62.33
80 6.99 2.14  90.87 60 11.65 1049 77.86
90 5.05 1.36 93.59 65 9.32 6.21 84.47
100 3.50 0.19 96.31 70 6.80 3.26 89.94
Porozite: 2 Porozite: 00

t(dak) %D %M %A t(dak) %D %M %A
0 100.0 0.00 0.00 0 100.0 0.00 0.00
5 64.32 30.22 5.46 5 81.76 17.70 0.54
10 4252 4198 15.50 10 7280 2530 1.90
15 25.12 39.66 35.22 15 62.00 3330 4.70
20 1553 29.21 55.26 20 54.08 37.94 7.98
25 10.29 18.64 71.07 30 40.32 4182 17.86
30 7.38 10.44 82.18 40 29.68 40.38 29.94
35 5.44 544 89.13 60 1496 27.76 57.28
40 3.69 3.88 9243 80 6.96 16.22 76.82
45 2.72 3.11 94.17 100 2.96 3.58 93.46
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Sekil 4. 19 Reaktorlerde kullanilan cam filtre porozite nosu farkli olmasinda
gerceklestirilen ekstraksiyonlarda zamana kars1 dikromat iyonunun fazlardaki yiizde
degisim grafikleri.

Sistemde bulunan reaktor tabanlarinda kullanilan poréz cam filtrenin, gozenek
caplarinin farklilagtirilmasiyla, dondr fazdan organik faza azalan dikromat iyonlarinin
zamana karsi In(Co/Ce) degisim grafikleri ¢izilerek (Sekil 4.20) reaksiyon hiz sabiti
degerleri her bir sicaklik icin ayr1 ayri hesaplanmigtir. Tablo 4.19’deki veriler ve

hesaplanan hiz sabitleri (ki ve ky) kullanilarak hesaplanan kinetik veriler Tablo

4.20°de verilmistir.
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0,00 - ‘ ‘ ‘
0 25 50 75 100 125

Zaman (dak)

Sekil 4. 20 Reaktorlerde kullanilan cam filtre porozite nosu farkli olmasinda
gergeklestirilen ekstraksiyonlarda zamana kars1 dikromat iyonunu i¢in In(Co/Ce)
grafigi.

Tablo 4. 20 Reaktorlerde kullanilan cam filtre porozite nosu farkli olmasinda
gergeklestirilen ekstraksiyonlar i¢in hesaplanan kinetik bulgular.

Porozite k.10  kp10°  tip  twax  Cppar10® JH®*. 107 Jmax 107
Tiri  (dak®) (dak™) (dak) (dak) (mmol) (dak)  (dak)

00 3.46 2.66 20 33 215.02 -1.11 1.11
3.30 3.76 21 29 177.72 -1.29 1.29
1 3.66 2.82 19 31 214.70 -1.18 1.18
7.93 6.16 9 14 213.86 -2.56 2.56

Sekil ve tablo degerleri degerlendirildiginde cam filtre gdzenekliligi-damlacik
boyutu biiyiidiikge ekstraksiyon siiresi kisalmakta, hiz sabitleri biiylimektedir.
Calisilan reaktorlerde cam filtre porozite no’su (2) en biiyiik olan en etkin oldugu
belirlenmistir. Damlacik boyutunun biiylimesi tasiyict ligant-dikromat iyonu
etkilesimini sinirlamamakta ve etkin olarak gergeklesmektedir. Membran fazda

dikromat birikmesi daha sinirh diizeyde kalmaktadir.

Reaktdr imalatlar1 ¢alisma siirecinde farkli zamanlarda yapildigi i¢in en etkin

cam filtreli reaktor diger parametrelerin ¢alisilmasinda kullanilamamastir.
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4.11 Reaktor Tiirii Etkisi

Sistemi olusturan reaktér cam malzemesinin ¢ap1 ve toplam yiiksekligi
degistirilerek farkli hacim ve boyutta reaktorler imal edilmistir. Farklilastirilan
reaktorlerinin ¢ap1 ve hacim degerleri Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de verilmistir. Reaktor
tirti degistirildiginde membran faz damlasinin donor ve akseptor sulu faz iginde kalis

stiresi veya aldig1 yolun biiytlikliigiiniin degismesi saglanmaistir.

Bu bolimde donér fazda 1,00 M hidroklorik asit ve 5.00x10* M [Cr,0/]%,
akseptor fazda 1.00 M (NH4),COs, organik fazda 1.24x10° M TOPO, peristaltik
pompanin ¢ozelti aktarim hiz1 100 rpm ve sicaklik 25°C olacak sekilde ayarlanarak
calistlmistir. Kullanilan reaktorlerin cam filte porozite nosu ayni olup 0’dir. MDLM
stirekli ekstraksiyon sistemi kullanilarak farkli reaktor tiirleri i¢in (Reaktdr A,
Reaktér B ve Reaktor C) dikromat iyonunun her ti¢ fazdaki derisimlerinin zamanla
degisimi incelenmistir. Deneylerden elde edilen veriler kullanilarak zamanla her ii¢
fazdaki dikromat iyonlarinin yiizde degisim degerleri Tablo 4.21°de verilmistir. Sekil
4.21°da ise tanimlanan sartlardaki deneyler i¢in ii¢ fazdaki dikromat iyonu derisimi

yiizde degisiminin zamana kars1 grafikleri verilmistir.
Tablo 4. 21 Reaktor boyut ve hacminin farkli olmasinda gergeklestirilen

ekstraksiyonlarda zamana karsi dikromat iyonunun fazlardaki yiizde dagilim
degerleri.

Reaktor Tiirii: A Reaktor Tiirii: B

t(dak) %D %M %A t(dak) %D %M %A
0 100.0 0.00 0.00 0 100.00 0.00 0.00
5 88.40 11.38 0.22 5 84.08 1490 1.02
10 82.14 1752 0.34 10 70.08 27.10 2.82
15 7748 22.06 0.46 15 59.52 33.98 6.50
25 68.93 2921 1.86 20 50.72 36.90 12.38
40 55.73 38.37 5.90 30 39.60 35.93 24.47
60 40.78 45.04 14.18 40 3192 30.82 37.26
80 2777 4233 29.90 50 2400 25.14 50.86
100 19.42 34.00 46.58 60 1768 1990 62.42
120 12.23 24.71 63.06 70 1440 1394 71.66
150 6.99 10.11 82.90 80 9.84 8.26 81.90
160 5.44 6.78 87.78 90 7.44 3.82 88.74
170 4.66 244 9290 100 5.44 0.74 93.82
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Tablo 4.21’in devam

Reaktor Tiirii: C

t(dak) %D %M %A
0 100.0 0.00 0.00
5 80.00 19.81 0.19
10 68.74 2757 3.69
15 60.58 3146 7.96
20 53.20 3359 13.20
25 46.99 3437 18.64
35 3456 3146 33.98
45 24.47 2447 51.07
55 18.45 1592 65.63
65 13.20 757 79.22
80 6.99 2.14  90.87
100 3.50 0.19 96.31

L0 —@— Reaktor A =2 .
—a— Reaktor B —— Reakt?r A
—&— Reaktor C —a&— Reaktor B
80 1 40 —e— Reaktior C
L: 60 - v 30
:©
: 5
e @)
O\ (=)
>
20 1 10
0 T T T T 1 0 T T T T 1
0 40 80 120 160 200 0 40 80 120 160 200
Zaman (dak) Zaman (dak)
100
80 +
N
<
=
§ 60 -
1=}
Q
2]
= 40 -
X
20 + —e— Reaktir A
—a— Reaktor B
—&— Reaktor C
O T T T T 1
0 40 80 120 160 200

Zaman (dak)

Sekil 4. 21 Reaktor boyut ve hacminin farkli olmasinda gergeklestirilen
ekstraksiyonlarda zamana kars1 dikromat iyonunun fazlardaki yiizde degisim
grafikleri.
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Ekstraksiyonun gerceklestirildigi reaktoriin 6zelliklerinin farklhilastirilmasiyla, donor
fazdan organik faza azalan dikromat iyonlarinin zamana karsi In(Co/Ce) degisim
grafikleri ¢izilerek (Sekil 4.22) reaksiyon hiz sabiti degerleri her bir sicaklik i¢in ayr1
ayr1 hesaplanmistir. Tablo 4.21’deki veriler ve hesaplanan hiz sabitleri (ky ve k»)

kullanilarak paket program ile hesaplanan kinetik veriler Tablo 4.22°de verilmistir.

4,00
y =0,0279x + 0,0744
R2=10,9976
y =0,0181x - 0,0691 [ |
3,20 R* = 0,9948
y =0,033x - 0,0252
R2=10,9962
. 2,40
Qﬂ)
o
S
€160 |
B Reaktor A
0,80 -
® Reaktor B
B Reaktor C
0,00 T T T T
0 40 80 120 160 200

Zaman (dak)

Sekil 4. 22 Reaktor boyut ve hacminin farkli olmasinda gergeklestirilen
ekstraksiyonlarda zamana karst dikromat iyonunu igin In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4. 22 Reaktor boyut ve hacminin farkli olmasinda gergeklestirilen
ekstraksiyonlar i¢in hesaplanan kinetik bulgular.

Reaktor k;.10°  k,.10° tiz  tmax  Cpmay10° J3®*. 107 Jymex 107
Tiri  (dak") (dak")  (dak) (dak) (mmol)  (da) (dak)

A 1.81 1.90 38 54 185.08 -0.68 0.68
B 2.79 2.66 25 37 194.01 -1.00 1.00
Cc 3.30 3.76 21 29 177.72 -1.29 1.29

Kullanilan reaktorlerden Reaktdr A’nin ¢api biiyiik, fazlarin temas ettigi yol
kisa, toplam hacim en biiyiik olan reaktordiir. Diger iki reaktdriin toplam hacimleri

biri digerine yakin, fazlarin temas ettigi yol biri digerine esittir. Reaktor imalatinda
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karsilagilan sorunlar ve giicliikler nedeni ile tiim degiskenleri planlandigi gibi

gerceklestirilememistir.

Bu boliimde hedeflenen amag tastyict ligantin bulundugu damlacik ile dondr
ve akseptor faz temas yolu ve siiresinin etkisini belirlemek idi. Reaktor A da temas
yolu ve siiresi en kisa olanidir. Bu reaktérde toplam ekstraksiyon siiresi artmus,
membran fazda dikromat birikmesi daha fazla gergeklesmis, hizlar diisiik bulunmus,
yarilanma siiresi biiylimiistiir. Verimli ve hizli ekstraksiyon icin fazlarin yeterli bir

siire temas etmesi gerektigi sonucuna varilmastir.

4.12 Sicakhik Etkisi (Kinetik Calisma)

Bu boéliimde de dondr ve akseptor faz hacimleri 103 mL, organik faz hacmi
ise 83 mL, donér fazda 1.00 M hidroklorik asit ve 5.00x10* M [Cr,07]%,, organik
fazda 1.24x10™° M TOPO, akseptdr fazda 1.00 M (NH4),COj3 ve peristaltik pompanin
cozelti aktarim hiz1 100 rpm olacak sekilde ayarlanarak calisilmistir. Diger
parametrelerin ¢ogunlugunda oldugu gibi cam filtre porozite numarasi 0 olan C
rektor tirti kullanilmistir. Ekstraksiyon {izerine sicakligi etkisini belirlemek tizere
MDLM  sisteminin sabit tutulan sicakligi kriyostat sicakligi degistirilerek
degistirilmistir. Bu amag ile kriyostat ve sistem sicakligi sirasi ile 15, 20, 25, 30 ve
35°C sabit tutularak, ekstraksiyonlar gerceklestirilmistir. Deneylerde dikromat
iyonlarinin her ii¢ fazdaki derisimleri farkli zamanlarda belirlenmistir. Deneylerden
elde edilen veriler kullanilarak zamanla her ii¢ fazdaki dikromat iyonnu yiizde
degisim degerleri Tablo 4.23’de verilmistir. Sekil 4.23’de ise gergeklestirilen
deneyler igin ii¢ fazdaki dikromat iyonu derisimi yiizde degisiminin zamana karsi

grafikleri verilmistir.

Sistem sicakliginin farklilagtirilmasiyla, dondr fazdan organik faza azalan
dikromat iyonlarmin zamana kars1 In(Co/C.) degisim grafikleri ¢izilerek (Sekil 4.24)
reaksiyon hiz sabiti degerleri her bir sicaklik i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Tablo
4.23’deki veriler ve hesaplanan hiz sabitleri (k; ve k) kullanilarak paket program ile

hesaplanan kinetik veriler Tablo 4.24°de verilmistir.
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Tablo 4. 23 Farkli sabit sicakliklarda gergeklestirilen ekstraksiyonlarda zamana karsi
dikromat iyonunun fazlardaki ylizde dagilim degerleri.

Sicaklik: 15°C Sicaklik: 20°C
t(dak) %D %M %A t(dak)l %D %M %A
0 100.0 0.00 0.00 0 100.0 0.00 0.00
5 82.14 1650 1.36 5 80.39 18.06 1.55
10 7243 2427  3.30 10 69.71 26.41 3.88
20 59.03 3243 8.54 20 55.34 34.17 10.49
30 4757 36.70 15.73 30 43.88 34.76 21.36
40 39.03 3592 25.05 40 3456 33.98 31.46
60 25.05 28.35 46.60 60 23.69 20.58 55.73
80 16.12 1748 66.41 80 15.34 11.46 73.20
100 9.51 9.13 81.36 100 8.74 6.80 84.47
120 6.41 233 91.26 120 5.05 2.14 92.82
140 4.66 1.17  94.17 130 3.88 2.14 93.98
Sicaklik: 25°C Sicaklik: 30°C
t(dak) %D %M %A t(dak) %D %M %A
0 100.0 0.00 0.00 0 100.0 0.00 0.00
5 80.00 1981 0.19 5 74.37 24.08 1.55
10 68.74 2757  3.69 10 64.47 31.26 4.27
15 60.58 3146 7.96 15 57.28 34.95 7.77
25 46.99 3437 18.64 30 4291 3456 2252
35 3456 31.46 33.98 40 36.70 29.13 34.17
45 2447 2447 51.07 50 30.68 2291 46.41
55 18.45 1592 65.63 60 26.02 18.06 55.92
65 13.20 757 79.22 70 21.75 1456 63.69
75 8.74 3.69 8757 80 17.67 11.46 70.87
80 6.99 2.14  90.87 90 1359 8.54 77.86
100 3.50 0.19 96.31 120 4.66 2.33 93.01
Sicaklik: 35°C
t(dak) %D %M %A
0 100.0 0.00 0.00
5 76.12 2330 0.58
10 66.21  32.23 1.55
20 53.20 3883 7.96
30 4291 37.86 19.22
40 33.98 32.62 33.40
50 26.41 2757 46.02
60 21.36 21.75 56.89
70 1592 16.70 67.38
80 12.04 12.04 75.92
100 6.99 466  88.35
110 5.05 252 9243
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Sekil 4. 23 Farkli sabit sicakliklarda gergeklestirilen ekstraksiyonlarda zamana karst dikromat
iyonunun fazlardaki yiizde degisim grafikleri.
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Sekil 4. 24 Farkli sabit sicakliklarda gerceklestirilen ekstraksiyonlarda zamana karsi
dikromat iyonunu i¢in In(Co/Ce) grafigi.
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Tablo 4. 24 Farkli sabit sicakliklarda gergeklestirilen ekstraksiyonlar i¢in hesaplanan
kinetik bulgular

Sicakhik ki.10° k10 ty,  twax  Cppay.10* J3¥.10% ymax 107
(°C)  (dak™) (dak™) (dak) (dak) (mmol)  (dak) (dak)

15 2.20 223 32 45 188.25 -0.82 0.82
20 2.36 265 29 40 178.74 -0.92 0.92
25 3.30 376 21 29 177.72 -1.29 1.29
30 2.52 473 28 20 133.84 -1.23 1.23
35 1.93 539 36 26 104.06 -1.09 1.09

TOPO tasiyict ligant kullanilarak MDLM sistemi ile dikromat iyonu
ekstraksiyonu iizerinde sicakligin etkisi beklenen ve genellikle kinetik ¢aligmalarda
karsilagilan tarzda olmamustir. Calisilan sicaklik araliginda ekstraksiyon siiresi
sicaklik artis1 ile Once azalirken daha yiiksek sicakliklarda artis belirlenmistir.
Membran fazda birikim, hiz sabitlerindeki degisim, yarilanma siiresindeki degisimde
de ayn1 sonug ile karsilasilmistir. 15°C-25°C araliginda sicaklik artis1 olumlu yonde
etkilerken 25°C-35°C sicaklik araliginda sicaklik artis1 olumsuz etkilemektedir.

Sicakligin artis1 ¢oziicli kerosenin buharlasma hizin1 artirmaktadir ancak ¢ok

yiiksek sicakliklara ¢ikilmamustir.

En etkin ekstraksiyon igin calisilan sicakliklardan 25°C oldugu sonucuna
vartlmistir. Farkli sicakliklarda ligant-dikromat etkilesmesinin hizi, kararliligi,
tasinim tiird gibi bu asamada Ongoriilemeyen faktorlerin bileskesi bu sonucun

¢tkmasina neden oldugu diisiiniilmektedir.

Dikromat iyonlarimin membran sistemimizde taginimina ait aktivasyon
enerjisini hesaplamada 288.15, 293.15, 303.15 ve 308.15K sicakliklar1 kullanilmis ve
1/T’ye karsilik maksimum membran ¢ikis hizlarinin degerleri ((In J7*%*) grafige
gecirilerek, elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerji degeri bulunmustur

(Sekil 4.25).
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Sekil 4. 25 288.15-308.15K sicaklik araliginda 1/T degerlerinin In J;"® hizlarina
karsilik grafigi.

Sekildeki ¢izilen grafikten elde edilen dogrular yardimiyla tasiyict TOPO igin
aktivasyon enerjisi 288.15-303.15 K sicaklik araligi i¢in 3.50 kkal/mol olarak
bulunmustur. Literatiirde de belirtildigi gibi, diflizyon kontrollii proseslerde
aktivasyon enerjisi degerleri 10 kkal/mol’den kiigiiktiir (Lazarova ve Boyadzhiev
1993). Bu ¢alismada TOPO tasiyici i¢in, dikromat iyonunun taginim islemi sonucu
farkli sicakliklar i¢in bulunan aktivasyon enerji degeri 10 kkal/mol’den kii¢iik olmas1

taginiminin difiizyon kontrollii oldugunu gdstermistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Dikromat iyonu ekstraksiyonu diger baz1i ¢alismacilar tarafindan
gerceklestirilmistir. TOPO da tasiyici ligant olarak kullanildigi calismalar mevcuttur.
Bu c¢alismada ekstraksiyon sistemi planlanmis, muhtelif tiirlerde reaktorler
yaptirilmis, ekstraksiyon sistemi farklilagtirilmistir. Sistem ve ekstraksiyon tiirii igin
“Cok Damlacikli Sivi Membran-Multi Dropped Liquid Membrane (MDLM)”
tanimlamasinin uygun ve gerekli oldugu sonucuna varilmistir. Bu tanim ve adla

yapilan bazi ¢caligmalar yayinlanmistir.

Cok damlacikli sivi membran sistemi ile dikromat iyonu ekstraksiyonu i¢in
yaygin kullanilan ligantlardan 4 tane se¢ilmis, tri n oktil amin (TOA), tri oktil fosfin
oksit (TOPO), trioktil metil amonyum kloriir(TOMAC) ve aliquat 336 ile
calistlmistir. En etkin tasiyict ligantin TOPO oldugu belirlenmistir. Bundan sonraki

calismalarda tastyici ligant olarak sadece TOPO kullanilmistir.

Tasiyic1 ligantin taginacak yalin metal katyonu veya oksi anyonu ile
etkilesebilmesi icin dondr fazda uygun asidik ¢ozelti kullanilmasi gerekmektedir.
Donér fazin olusturulmasinda hidroklorik asit, siilfiirik asit ve fosforik asit
kullanilarak ekstraksiyonlar gerceklestirilmis, donor fazin hazirlanmasinda en uygun
asitin hidroklorik asit oldugu belirlenmistir. Siilfiirik asit de etkin bulunmasina karsin
gerek maliyet ve gerekse isletme sartlarindaki diger olumsuzluklar dikkate alinarak

bundan sonraki ¢alismalarda sadece hidroklorik asit kullanilmstir.

Donor fazin hazirlanmasinda kullanilan hidroklorik asit derisiminin etkisini
belirlemek iizere sirasi ile 0.25 — 0.50 — 1.0 — 1.5 — 2.0 M sulu asit ¢ozeltisi
kullanilmistir. Yapilan ekstraksiyon ¢alismasi sonunda dondr fazda dikromat iyonu
hazirlanmasinda en etkin asit derisiminin 1,0 M oldugu sonucuna varilmistir. Bundan
sonraki ¢alismalarda donor fazin hazirlanmasinda 1.00 M hidroklorik asit

kullanilmastir.

Donor fazda ekstrakte edilecek dikromat iyonu derigsiminin etkisi
caligmasinda oOnceki optimum sartlarda ii¢ farkli dikromat derisimi varliginda

gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon verimi, ekstraksiyon siiresi, membran fazda birikim
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ve hiz sabitleri dikkate alindiginda optimum dikromat iyonu derisiminin 5.0x10™ M
oldugu belirlenmistir. Bu sartlarda sistemdeki tasiyici reaktif toplam mol sayisi

dikromat iyonu toplam mol sayisinin 2 kat1 olmaktadir.

Ekstraksiyon iizerinde akseptor faz tiliriiniin etkisi ¢alismasinda sulu akseptor
faz olusturulmasinda ii¢ farkli tuz, aymi derisimli amonyum karbonat, amonyum
bikarbonat ve amonyum asetat kullanilmistir. Ekstraksiyon verimi, ekstraksiyon
stiresi, membran fazda birikim, hiz sabitleri ve yarilanma siiresi bakimindan styirma

0zelligi en miikkemmel tuzun amonyum karbonat oldugu bulunmustur.

Akseptor fazda kullanilan tuz derisiminin etkisi ¢aligmasinda amonyum
karbonatin derisimi 0.50, 1.00 ve 1.50 M seg¢ilmistir. Ekstraksiyon verimi, siiresi ve
yarilanma siiresi bakimindan 0.50 ve 1.00 M tuz derisimi benzer 6zellik gosterirken
memran fazdan akseptor faza gecis hizi ve buna bagli olarak membran fazda birikim

esas alindiginda 1.00 M derisim daha etkin oldugu sonucuna varilmistir.

Donoér ve akseptor faz bilesenlerinin ekstraksiyon {izerine etkisi
tamamlandiktan sonra belirlenen optimum sartlarda tastyici ligand derisiminin etkisi
calisilmistir. Bu amag ile taze distilllenmis kerozen iginde 3.00x10™ 6.2x10
1.24x10° ve 1.84x10% M derisimli TOPO igeren membran faz hazirlanarak
calismalar tekrarlanmistir. Ilk iki diisiik derisimli TOPO varliginda ekstraksiyon
stiresi iki kat stirdiiriilmesine ragmen verim %90 altinda kalmistir. Son iki yliksek
derisimli TOPO varliginda ekstraksiyon siiresi %20 daha kisa bulunmustur.
Dikromatin membran fazdan akseptor faza tasinim hizi en yiiksek ve dolayisiyle
membran fazda orta diizeyde birkimin gerceklestigi 1.24x10° M TOPO derisimi en
etkin tasiyici ligand derisimi oldugu sonucuna varilmistir. Bu sartlarda sistemdeki
toplam TOPO mol sayis1 toplam dikromat mol sayisinin iki kati oldugu sonucu bir
molekiil dikromatin 2 molekiil TOPO ile etkilestigi ve en etkin taginimin

gergeklestigi bulgusunu giiclendirmektedir.

Yukarida belirtilen degiskenlerin ¢alisilmasinda reaktor tiirii (C) ve toplam
hacmi (290 ml), donér=akseptor faz hacmi (103 mL) / membran faz hacmi(83 mL),
reaktor cam filtre prozite nosu(0), membran fazi dondr ve akseptor faz iginden gok
sayida damlaciklar halinde akisini saglayan peristaltik pompa rpm, sistem sicakligi
(25°C) sabit tutulmustur. Belirtilen sabit sistem sartlarinda ekstraksiyon optimum

sartlar1 belirlenmistir ki; donor fazin hazirlanmasinda 1.00 M hidroklorik asit iginde
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5.00x10™“M dikromat ¢6zeltisi, akseptér fazin hazirlanmasinda 1.00 M amonyum
karbonat ¢ozeltisi, membran fazin hazirlanmasinda ise taze distillenmis kerosen
i¢inde 1.24x10° M TOPO ¢oOzeltisi kullanilmasimin en etkin ekstraksiyon sartlari

oldugu sonucuna varilmistir.

Calismanin ikinci bolimiinde ekstraksiyon (MDLM) sistem sartlarinin

ekstraksiyon lizerindeki etkileri arastirilmistir.

Suda ¢6ziinmeyen kerosenli membran fazin sulu dondr ve akseptor faz i¢inde
cok sayida damlaciklar halinde reaktdr tabanindan membran faz hacmine kadar akisi
sabit hizla (rpm) calisan peristaltik pompa ile saglanmistir. Reaktor alt kismindaki
cam filtre membran fazin damlaciklara ayrilmasini saglamistir. Cam filtre porozitesi
sabit tutuldugundan peristaltik pompa rpm degeri degistirilmesinde, membran
damlaciginin dondr ve akseptor faz icinde kalig siiresi etkin olarak degismektedir.
Kalig ve temas siiresinin degismesi dikromatin dondr fazdan alinmasi ve akseptor
faza birakilmasini etkilemektedir. Bu amag ile peristaltik pompa rpm degeri 80 — 100
— 120 olmak tizere ti¢ farkl akis i¢in caligsma yapilmistir. Ekstraksiyon siire ve verimi
sirast ile 120 dak - %90.87, 100 dak - %96.31, 80 dak - %96.89 olarak belirlenmistir.
Yaklasik ayni verimin farkli siirelerde elde edilmesi membran fazin toplam
sirkiilasyon sayist1 ile orantili oldugu sonucunu gostermektedir. Dikromat aktarim hiz
sabitlerinin diizenli artisi, yarilanma siiresi ve tpax siirelerinin diizenli azalis1 da
damlaciklarin temas siiresinden ¢cok membran fazin akis-devir daim sayisi ile orantili
oldugunu dogrulamaktadir. Daha yiikksek rpm degerlerinde membran fazin
kopiirmesine ve ekstraksiyon sistem isletmesine olumsuz etki yapmaktadir. Onceki
caligmalarda oldugu gibi bundan sonraki ¢aligmalarda da peristaltik pompa 100 rpm

degerinde ¢alistirilmigtir.

Belirtilen optimum sartlarda dondr=akseptor faz hacmi(Vgyy)/mambran faz
hacmi(Vorg) orani degistirilerek ¢alisilmistir. Bu parametre ile tasiyic ligant/dikromat
orant degistigi gibi damlaciklarin sulu fazda aldig1 yol, dolayisiyle temas siiresi de
degismektedir. Hacim oranlar1 1.00, 1.25 ve 1.50 olacak sekilde sistem hazirlanmis
ve calisgilmigtir. Ekstraksiyon verim ve siiresi, hiz sabitlerinin biiylkligi diizenli
artarken yarilanma siiresi ise azalmaktadir. Memran fazi daha az olmak olumsuzluk
degil olumlu etkilemektedir. Boylece ligant ve organik ¢oziicli maliyeti diisecektir.

Verilen diizende temas siiresi artmaktadir ki ekstraksiyonu olumlu yonde
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etkilemektedir. En etkin ekstraksiyon hacimler oran1 1.50 olmasinda
gerceklesmektedir. Diger degiskenlerin incelenmesinde hacim orant 1.25 alindig

i¢in bundan sonraki ¢calismalarda da bu oran kullanilmistir.

Belirlenen optimum ekstraksiyon sistemi ve diger degiskenler sabit tutularak
C reaktdr tiirliniin cam filtre porozite nosu degisen sistem imal ettirilmis ve porozite
nosu 00, 0, 1 ve 2 olan reaktorler sistemde kullanilmistir. Cam filtre porozite nosu
biiylidiikge gozenek boyutu kiiciilmektedir. Boylece olusan membran damla boyutu
etkin oranda kiigiilmekte, sulu faz ile temas eden toplam membran yiizey alam
bliylimekte, basing nedeni ile akis hizi1 kismen artmaktadir. Dort farkli cam filtre
kullanilmasinda toplam ekstraksiyon verimi %90 altina diigmezken gézenek boyutu
kiigiildiik¢e ekstraksiyon siiresi azalmakta, hiz sabitlerinde diizenli degisme yoksa da
genel olarak artmakta, yarilanma siiresi ise diizenli azalmaktadir. Membran fazdaki
dikomat birikmesi 2 nolu cam filtrede en diisiik olmaktadir. Sonuglar cam filtre
porozitesinin Onemli bir degisken oldugunu gostermis olup damlacik boyutu
kiigiildiikge, damla sayisi arttikga, toplam membran yiizey alani biiytidiikge dikromat
tasinmasi daha etkin hale gelmektedir. Isletme maliyeti igin 6nemli bir faktdr oldugu

sonucuna varilmistir.

Yukarida agiklanan optimum sartlarda cam filre nosu ayn1 olan farkli boyutlu
ve hacimli reaktér imal ettirilerek MDLM sistemi kismen degistirilmistir. Bu
boliimde kullanmilan MDLM sistemindeki reaktorlere ait bazi ozellikler asagidaki
tabloda verilmistir(Tablo 5.1 ve Tablo 5.2). C ve B reaktorii ayni i¢ ¢apli ancak C
B’den 3 cm daha uzun. A reaktorii i¢ ¢ap1 en bilylik ancak membran damlanin aldig:
yol en kisadir. Ekstraksiyon verimi, siiresi, membran fazda birikim dikkate
alindiginda B ve C reaktorleri arasinda ¢ok biiytik farklilik bulunmaz iken A reaktdrii
kullanildiginda membran fazda birikim artmakta, ekstraksiyon siiresi %70
artmaktadir. Tablo 4.22°de verilen kinetik bulgular daha diizenli degismektedir.
Reaktor siralamasina (A —B—C) gore hiz sabitleri diizenli artmakta, yarilanma ve tmax
stireleri diizenli azalmaktadir. Verilen diizende damla membranin dondr ve akseptor
fazda aldig1 yol artmakta, temas sliresi artmakta, dikromatin tasiyici ligant ve styirici
ortam ile etkilesim siiresi artmaktadir. Ekstraksiyonda tasiyici ligant ile taginan
grubun temas siiresi ve kompleksin siyiric1 ortamda temas siiresi gerekli dengenin
kurulmasi i¢in 6nemli parametrelerden birisidir. Reaktorlerdeki bu yolun uzatilmasi

onemli bir sonugtur.
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Tablo 5. 1 MDLM esktraksiyon sistemindeki reaktor tiirlerinin boyutlari

Reaktor | Iic (CM) | rq,s (cm) [a(cm) [b(cm) | c(cm)|d(cm) [e(cm)
A 1.50 3 5 8 2 2 1.5
B 1.25 2 5 15 2 2 15
C 1.25 2.5 8 15 2 2 1.5
D 1.50 2.5 6 16 2 2 1.5

Tablo 5. 2 MDLM esktraksiyon sistemindeki reaktor tiirlerinin boyutlari

Reaktor | a(cm®) | a+b(cm®) | a+b+c(cm?®) | a+b+c+d(cm?®)
A 50 140 165 175
B 25 85 100 110
C 50 125 135 140
D 50 150 175 180

Calisilan en son degisken sistem sicakligidir. C reaktoriiniin ve diger
optimum sartlarin kullanildig: ekstraksiyonda sistem sicakligi 15 — 20 — 25 - 30 ve
35°C alinarak, tekrarlanmustir. Kriyostat sicakligi ayarlanarak tiim MDLM sisteminin
termal dengede ve sabit sicaklikta olmasi saglanmistir. Tiim kinetik ¢aligmalarda
beklenen sonug¢ sicaklikla olayin ya olumlu ya da olumsuz yonde etkilenmesidir.
Calismamizda bu sonuca ulasilamamustir. Diisiik sicakliktan 25°C kadar yaklasik
ayni verim i¢in ekstraksiyon siiresi azalirken daha yliksek sicakliklarda artmustir.
Tablo 4.24°de goriildiigii gibi hiz sabitleri, yarilanma ve tmax siireleri de benzer
degisim gostermistir. Bulgular ekstraksiyon i¢in en uygun sicakligi 25°C oldugunu

gostermektedir.

Yapilan calisma ve bulgulardan ekstraksiyon sisteminin orijinal oldugu,
reaktor boyutlarinin imalat sartlart nedeni ile daha farkli kilinamadigi, peristaltik
pompa zamanla ayni debide akis saglayamadigi, ortamdaki iyon derisiminin

kesiksiz-siirekli belirlenemedigi gibi hata kaynaklari oldugu disiiniilmektedir.

Gerekli hesaplama ve planlamadan sonra reaktor boyutlari, cam filtre porozite
numaralar1 yeniden belirlenmeli, ayn1 cam malzemeden seri reaktor imalati yapilarak
bilhassa MDLM sistem sartlarinin etkisi daha optimize edilmelidir. MDLM sistemi
tyilestirildikten sonra yayinlanan ekstraksiyon caligmalari veya yeni caligmalar

planlanmalidir.
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