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OZET

COK DAMLACIKLI SIVI MEMBRAN (CDSM) TEKNIGi iLE MANGAN
IYONLARI EKSTRAKSIYONUNUN iNCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZI
ANIL KUNTER
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. HALIL CETISLI)

DENIZLi, EYLUL-2019

Bu yiiksek lisans tez calismasinda agir metal iyonlarindan olan Mn(II)
iyonlarmin diizooktil ditiyofosfonik asit (DIODFA) tasiyict ligand ile Cok
Damlacikli Sivi Membran sistemi (CDSM) kullanilarak geri kazanilmasi
amaglanmistir. Mn(Il) iyonlarinin ekstraksiyonunda etkili olan parametrelerden
ortam sicaklik, dondr pH’1, akseptor faz olarak HCl ve H2SOs derisimi, organik
fazdaki trietanol amin (TEA) ve DIODFA derisiminin etkileri incelenmistir. 100
mg/L’1likMn(ll) iyonunun dondr fazdan akseptor faza optimum tasinimi igin
DIODFA tastyict ligand derisimi 3.75x107 mol/L olarak belirlenmistir. Akseptor
fazda farkli H»SOs derisimleri kullanilarak, gerceklestirilen deneylerden elde
edilen veriler tiim derigimler (0.125, 0.250, 0.500, 0.750, 1.00 ve 1.50 M) i¢in
sirastyla reaksiyon hiz sabiti ki degerleri (2.43X10'2, 3.83x10%2, 7.56x107%?,
5.66x102, 9.91x107?, 2.78x107? dak'l) olarak bulunmustur. Farkli sicaklik
araliklarinda Mn(II) iyonlarinin ekstraksiyon c¢aligmalarinda sistem icin
aktivasyon enerji degeri 9.87 kkal/mol olarak hesaplanmig olup, tasinim
mekanizmasmin difiizyon kontrollii oldugu tespit edilmistir. DIODFA ile Mn(ll)
iyonlarinin se¢imli olarak diger metal iyonlarinin Ni(I), Co(Il), Zn(II) ve Cu(II)
varliginda ayr1 ayr1 ekstraksiyon c¢alismalarinda geri alim verimleri >%81 nin
tizerinde oldugu ve geri alim siirelerinin ise uzadigi goriilmistir. Yapilan
deneyler ¢aligmalar sonucunda, kullandigimiz CDSMS sisteminin basit modiiler
yapida, daha ekonomik olmasi, karistiricilara gore peristaltik pompa ile daha
yiiksek ayirma faktorii elde edilmesi yaninda ¢dzelti ortammdan DIODFA tasiyici

ligand ile Mn(II) iyonlarinin kisa stirede ekstrakte ettigitespit edilmistir

ANAHTAR KELIMELER:Agir Metal, Mangan, CDSM Sistemi,
Ekstraksiyon, DIODFA



ABSTRACT

INVESTIGATION OF EXTRACTION OF MANGANESE IONS WITH
MULTI-DROP LIQUID MEMBRANE (MDLM) TECHNIQUE
MASTER'S THESIS
ANIL KUNTER
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. HALIL CETIiSLI)

DENIiZLi, SEPTEMBER 2019

In this master thesis, it is aimed to recover Mn(l1) ions which is one of the
heavy metal ions with diizooctyl dithiophosphonic acid (DIODFA) carrier ligand
by using Multi Droplet Liquid Membrane System (MDLMS). The effects of
Mn(Il) ions on ambient temperature, donor pH, concentration of HCI and H2SO4
as acceptor phase, triethanol amine (TEA) and DIODFA concentration in organic
phase were investigated. For optimum transport of 100 mg/L Mn(ll) ions from the
donor phase to the acceptor phase, the DIODFA carrier ligand concentration was
3.75x10° mol/L. Using different H,SO4 concentrations in the acceptor phase, the
data obtained from the experiments carried out for all concentrations (0.125,
0.250, 0.500, 0.750, 1.00 and 1.50 M) respectively, ki values (2.43x1072, 3.83x10°
2 7.56x1072, 5.66x1072, 9.91x1072, 2.78x102 min!). In the extraction studies of
Mn(Il) ions at different temperature ranges, the activation energy value of the
system was calculated as 9.87 kcal/mol and the transport mechanism was found to
be diffusion controlled. DIODFA and Mn(ll) ions selectively other metal ions in
the presence of Ni(ll), Co(ll), Zn(Il) and Cu(ll) in the separate extraction studies
in the recovery efficiency is >%81 and the recovery time is over prolonged. As a
result of the experiments, it was determined that the MDLM system we used was
simple modular structure, more economical, higher separation factor was obtained
with peristaltic pump compared to the mixers, and it was determined that Mn(Il)
ions were extracted from solution medium by DIODFA carrier ligand in a short

time.

KEYWORDS:Heavy metal, manganese, MDLM System, Extraction,
DIODFA
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1. GIRIS

Endlstrinin  ilerlemesi ve teknolojinin gelismesi ile atik miktar
cogalmaktadir. Atik su; igerisinde ¢ok farkli maddeyi barindiran sulardir. Bunlarin
basinda besinler, tuzlar, agir metaller azotlu ve fosforlu bilesikler gelir. Atik su
olusumunun O©nlenmesi her zaman miimkiin degildir. Atik sularin yeniden
kullanilabilir hale getirmek biiyiik 6nem teskil eder. Yeni teknik ve yontemler
gelistirilmesi gerekmektedir. Kanunlar ile daha verimli su aritma tekniklerinin
kullanimimin desteklenmesi gerekmektedir. Atik sulardaki bilesiklerin  geri
kazanilmast ve iyi saflastirma tekniklerinin gelistirilmesi mumkinddr. Yeni
tekniklerden biri membran teknolojisidir. Membran teknolojisi ile disuk
derisimlerdeki agir metaller, tuzlar, besin maddeleri etkili bir sekilde

ayrilabilmektedir.

Sivi-sivi ekstraksiyonu teknolojisi sikg¢a kullanilan bir ydntem olmasina
karsin her yontemde oldugu gibi diger yontemlere gore avantaj veya dezavantajli
oldugu durumlar vardir. Sivi-sivi ekstraksiyonunun olumlu ve olumsuz ydnleri

asagida ozetlenmistir.
Ekstraktant yonuyle;
- Yillardir bilinen ekstraktantlar yeni yontemlerde kullanilmaktadir.

- Sinerjitik sistemler olmasina ragmen reaktiflerin fiziksel o6zelliklerini

birlestirmeye calismaktadir.

- Ekstraktantlarin bozunmasi1 sadece fiziksel prosesi degil ayn1 zamanda

kimyasal prosesleri de etkilediginden 6nemli bir faktordiir.

- Prosesler sirasinda bozunma ve kayiplart karsilamak igin ekstraktantlarin

yeniden sentezleri gerekmektedir.

Seyreltici yonuyle;



- Etkileri smirli olmasina karsin segiminde ekonomik durumu, cevresel

olumsuz etki degeri g6zoniinde bulundurulmalidir.

- Ekstrantant seyreltici ve modifikatorler arasindaki etkilesimleri anlamak igin

On ¢aligmalarinyapilmasi gerekir.

- Ekstraksiyon isleminde reaktifler bozunabilir.

Sistem yoniiyle;

- Gergek uygulamalarda; kullanilan organik fazin siyrilmasi ekstraksiyon

kadar 6nemlidir.

-Laboratuvar ¢aligmalarinda gercek hayatla uyusmayacak sekilde seyreltik

cozeltilerle ¢calisilmaktadir. Bu durum birgok proses parametrelerini etkilemektedir.

Cevre yonlyle;

- Cevreye organik bilesiklerin salinmasisivi-sivi ekstraksiyonu i¢in kotii bir

imaj olusturmaktadir.
- Sulu rafinerilerden organik bilesiklerin giderimi gerekmektedir.

- Swi-siv1 ekstraksiyonunun cevreye ve hayat dongiisiine etkilerinin diger

yontemler ile karsilagtirilmasi gerekmektedir.

- Cevreye etkileri daha azolan siiperkritik sivilarin membranlar gibi alternatif

sistemlere uygulanmasi diigtiniilmelidir.
Mduhendislik yoniyle;

- Kiitle transfer hizinin daha dikkatli ¢alisilmasi ekipmanlarin daha iyi dizayn

edilmesini gerektirir.

- Yiiksek faz oranlarinda ekstraksiyon veriminin sabit kalip kalmadiginin

belirlenmesi gereklidir.



- Gergek ¢ozeltilerde arayiizdeki safsizliklarn ekstraksiyona nasil etki ettigi

arastirilmalidir.

- Bozunma driinlerinin proses parametrelerini etkilemesi ve bu nedenle belli

bir siire sonra sistemde bazi problemlerin ¢ikmasi ihtimali incelenmelidir.

- Sistem optimum sartlarnin belirlenmesi igin tiim parametre kontrolunin iyi

yapilmasi saglanmalidir.

- Ayrilma ve kopiik olusumu problemlerinin en aza indirgemek icin gerekli

onlemlerin alinmas1 gerekmektedir.

Stvi membranlarin yukarida belirtilen soru isaretlerine karsin sivi-sivi
ekstraksiyonun diger yontemlere gére daha verimli ve pratik oldugu sonucu birgok

calismada vurgulanmaktadir.

Sato (1986)iki degerlikli mangan, kobalt, bakir ve c¢inko, iic degerlikli
gallium, indiyum ve talyum, dort degerlikli vanadyum ve zirkonyum ve alti
degerlikli uranyum ve molibden ekstraksiyonundan elde edilen organik c¢oOzeltiler,
trioktilamin(TOA, R3N) ve trioktilmetilamonyum kloriir(TOMAC, R3RINNCI) ile
islem gormiis, vakumda 1sitilarak kompleksler hazirlanmistir. Hazirlanan
kompleksler, azot atmosferi altinda termogravimetri ve diferansiyel termal analizleri
gerceklestirilmis, olusan ugucu madde ve kalint1 Urlinleri gaz kromatografisi, X-1sin1
kirmimi ve FTIR spektroskopisi ile incelenmistir. Komplekslerin termal ayristirma

stireci ve komplekslerin yapist degerlendirilmistir.

Li ve dig. (1992) Kerosen iginde %4 di-2-etilheksil fosforik asit ve %5
sorbitan monooleat ile hazirlanan sivi membrane ile kadminyum ve manganin
emiilsiyon halinde oldugu sulu c¢ozeltiden es zamanli ekstraksiyon
gerceklestirilmektedir. Membran ortama %4 tri-n-oktilamin eklendiginde sadece
manganin ekstrakte edildigi, kadmiyum ise donor fazda kaldigi, miukemmel bir

secimlilik saglandig1 bulunmustur.

Safavi ve Shams (1998) Tasiyici olarak metil kirmizisinin kullanildigi hacimli
stvi membran sisteminde Hg(Il) iyonlarimin tasimimi incelenmistir. Dondr fazda

stlfurik asit, akseptor fazda iyodat varliginda gergeklestirilen ¢alismada, 180 dakika

3



ekstraksiyon suresinde Hg(Il) tasinimi %90 seviyelerine ulastigi, optimum sartlar
altinda 150 dakikadan sonra Hg(II) transportunun %80 seviyelerine ulastigi tespit
edilmistir. Calisma bulgular1 Mg?*, Ca?*, Ni?*, Cd?*, Zn?*, Mn?*, Pd?*, Pb?*, Fe’*,
Na*, Cu?*, AI** ve Ag" gibi diger katyonlarin yaninda Hg?* iyonunun se¢imli ve

yiiksek verimli taginimi gergeklestirilmistir.

Gholivand ve  Khorsondipoor  (2000) Tasiyict  olarak  N-etil-2-
aminosiklopenten-1-ditiyokarboksilik asit kullanilan, ortam pH’min 1.5 oldugu
calismada, Mg?*, Co?*, Ni?*, Cd?*, Fe?*, Cr®*, Cr®", zn?*, Mn?*, Pd?*, Pb?*, Hg*",
Sn?*, Fe3*, AI¥* ve Ag* gibi katyonlarm varliginda bir saatlik stire kapsaminda Cu(II)
iyonunun %100’niin taginimini gergeklestirmeyi basarmislardir. Se¢imli ve verimli

ayirma iglemlerini gerg¢eklestirmislerdir.

Alguacil (2002) Destekli sivi membran teknigini kullanarak, asidik dondr fazda
stlfat iyonu ile birlikte bulunan mangan ve kobalt iyonlarinin ekstraksiyonu
incelenmistir. Tasiyic1 ligand olarak TOA, organik ¢0ziicii olarak kerosen, akseptor
fazda siy1rici olarak ise amonyum karbonat ¢6zeltisi kullanilmistir. Taginim olayinin;
organik faz i¢inde difiizyon ile yavas aktarim, iki faz arasindaki ara ylzeyde klasik
difiizyon yasasindan kaynaklanan hizli transfer mekanizmasi ile gergeklestigi

belirtilmektedir.

Soko ve dig. (2003) Su, siit ve kan serumundan Mn(II) iyonlarini1 ekstraksiyonu
i¢cin destekli s1tvi membran (SLM) teknigi kullanmistir.Kerosen iginde ¢6ziinmiis di-
2-etilheksil fosforik asittDEHPA) tasiyici ligand ve tri-n-oktilfosfin oksit(TOPO) ise
membran polaritesini artirmak i¢in seg¢ilmistir. Dondr ve akseptor faz pH’1, seyreltme
faktord, dondr akis hizi gibi gesitli parametreler ¢alisilarak optimum sartlar
belirlenmistir. Donor faz pH’s1 3, akseptor faz asit derisimi 0.2 M nitrik asit, 1.0 ila
0.3 ml dk! arasinda donér faz akis hizi, kerozen iginde %15(w/v) DEPHA ve %10

TOPO belirlenen optimum sartlardir.

Juang ve dig. (2004)%4 n-decanol iceren kerosen icinde aliquat 336 ile
hazirlanan tasiyict ortam ile Kklorlirli ortamdan Zn(Il) ve Cd(II)’nin

taginimigalisilmistir. Kullanilan tasiyici sistemin ikili metal karisimi i¢in uygun



edici oldugu belirlenmistir. Zn(I) ve Cd(I)’un birbirinden ayrilma faktorleri

degerlendirmistir.

Batchu ve dig. (2014) Cyanex 301 ve TBP karisimi tastyici ile stilfiirik
asitli ortamdanMn(ll)'nin ekstraksiyonu c¢alisilmistir. Cyanex 301 ile Mn(II)’nin

ekstraksiyonu TBP'in eklenmesiyle 6nemli 6lglide artarak degistigi belirlenmistir.

Ersoz (2007) Sivi membranlarda kaliksaren tirevi tasiyicilar kullanilarak
civa tagimim kinetikleri, diger iyonlara gore civa icin yiiksek secicilik gosteren
tagiyici tiirlinlin belirlenmesi amacglanmistir. Tastyict reaktifin belirli iyonik tiire ve
spesifik molekiiler yapiya kars1 yiiksek secicilik 6nemli avantaj olup sivi membran
ekstraksiyonlar1 nispeten yiiksek verimlilige sahiptir. Endiistriyel uygulamalar i¢in

Oonemli avantaj saglamaktadir.

Zhang ve dig. (2009) Ticari bir Urin olan tri-n-butil fosfat(TBP) tasiyici
ligand olarak kullanilan hacimli sivi membran teknigi ile Cr(VI)'nin tasimnimi
gerceklestirilmistir. Membran fazda tasiyici derisimi etkisi, donor fazdaki HCI
derigimi ve styirma fazi derisimi incelenmistir. Cr(VI)'in tasinim verimi, TBP ve HCI

derisimi artmasi ile artmaktadir.

Guy (2009) Atik su aritiminda, kimya miihendisliginde, hidrometalurjide,
biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda sivi membran prosesleri nemli bir yer
tutmaktadir. Gliniimiizde 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 siyirma islemlerini
tek bir basamakta birlestirdigi i¢in ¢oziicii ihtiyacini azaltmakta, ¢evre Kirliligine
neden olmamakta ve daha ekonomik olarak gergeklesmektedir. Uranyum ve toryum
metallerinin ¢evreye ve insan sagligma vermis oldugu zararlar nedeniyle se¢imli
olarak ayrilmasi ve aritilmasi islemleri hem bilimsel agidan hem de endiistriyel
uygulamalar agisindan yararli olacaktir. Bulunduklar1 ortamda eser olmalari ve
radyoaktif olmalar1 nedeniyle gerek uranyum ve gerekse toryumun kazanilmasi veya
cevre etkilerinin giderilmesinin endiistriyel dnemi biiyiiktiir. Bu ¢alismada uranyum
ve toryum iyonunun sulu ortamdan organik ortama ve takiben organik ortamdan

tekrar sulu ortama alinabilme 6zelligi; ekstraksiyon yontemi, ¢Ozicu tirdi, ortam pH



degeri, sicakligi, karistirma hizi, iyon derisimi, reaktif derisimi parametreleri
degisken secilerek incelenmistir. Sivi membran teknigi kullanilarak belirlenen en
etkin ekstraksiyon sartlarinda ilgili metallerin siirekli zenginlestirme uygulamasi i¢in
danmisman O6gretim iiyeleri tarafindan modellenen sistemin kullanilabilirligi

arastirilmistir.

Parhi ve dig. (2009) Destekli s1ivi membranda (SLM) Cd(ll) icin (¢ fosforik
asit turevinin (D:EHPA, PC-88A ve Cyanex 272) ekstraksiyon verimleri
arastirilmistir. Tasinim mekanizmasinda bir mol kadmiyum iyonu i¢in ekstraktanttan
iki mol H" iyonu salinmasini ve ekstrakte edilen maddenin iki moliinin ekstrakte
edilen madde ile birleserek ekstraksiyonun gerceklestigi, Cd-D.EHPA. Cd-PC-88A
ve Cd-Cyanex 272 kompleksinin tasiyict membran fazi kapsaminda difiizyon
sabitinin sirastyla 2.53.107%, 5.435.107° ve 11.22.107° m?%s olarak hesaplanmustir.
Akis hizi, besleme ¢ozeltisi pH degeri, ekstraktlarin membran fazindaki derisimi,
styirma ¢ozeltisi i¢indeki HoSO4 derigimi ve besleme ¢ozeltisinde Cd(11) ion derigimi

gibi farkli parametrelerin etkileri aragtirilmistir.

Zhang ve dig. (2010) Tampon faz olarak kerosen iginde ¢ozinmiis di(2-
etilheksil) fosforik asit (DEHPA) kullanilarak, oyuk fiber destekli sivi
membran(HFSLM) teknigi ile tampon ortamdaki sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) tasinmasi
incelenmistir. Optimum ¢alisma kosullari, besleme fazinda pH degeri 4.44 ve 0.1
mol/L asetik asit derisimi ve kerosen icinde yaklagik %10 tasiyic1 ligand olarak
belirlenmistir. HFSLM ile tasinma mekanizmas1 matematiksel modeli gelistirilmistir.

Modellenen sonuglar deneysel bulgular ile uyum oldugu belirlenmistir.

Sadyrbaeva (2011) 1.2-dikloroetan icinde di(2-etilheksil) fosforik asit ve tri-n-
oktilamin igeren membran sistemi ile sulfurik asit ¢ozeltilerinden Mn(ll) iyonlarinin
ekstraksiyonu elektrodiyaliz yontemi ile gerceklestirilmitir. Mn(II) iyonlarin taginim
hizlari; elektrodiyalizi etkileyen parametrelerinin yaninda sivi membran ve sulu
¢ozelti bilesimlerinin etkileri incelenmistir. 0.01 mol/L MnSOas iceren besleme
¢ozeltisinden Mn(II) iyonlariin tamamen ayrilmasinin 0.5-2.0 saatlik elektrodiyaliz
stirecinde saglandigi, Mn(II) iyonlarinin geri alim veriminin %88 olarak gergeklestigi

belirlenmistir. Dondr ortam asitligini saglamak {izere kullanilan siilflrik asit,



nitrikasit, hidroklorik asit, perklorik asittiirleri ve farkli derisimli ¢dozeltileri

kullanilarak asit tiirii ve derisiminin etkisi arastirilmistir.

Rehman ve dig. (2011) Celgard 2500 mikro gézenekli hidrofobik polipropilen
filminde siklohekzanon igerisinde ¢oziindiirilmiis trietanolamin (TEA), tasiyici
ligand olarak kullanilmistir. Mn(VII) iyonlarinin taginmasinda; membran fazindaki
TEA derisimi, besleme c¢ozeltisindeki H2SO4 derisimi, siyirict ¢ozeltisinde FeSOs
derisimi ve karistirma hiz1 degisken olarak seg¢ilmistir. Mn(VII) iyonlar1 tasinmasi
icin optimum kosullar; sikloheksanonda 3.75 M TEA, donor fazda 1.0 M H2SQg,
styirict fazda 0.5 M H,SO4 icinde 9.25x103M FeSO4 ve 1500 devir/dakika karistirma
hiz1 olarak belirlenmistir. Organik fazda tasiyict ligantla ile Mn(VII) iyonunun
(C2H4OH)3sNHMNO4 seklinde kompleks olusturdugu iddia edilmektedir.

Durmaz (2016) doktora tez calismasinda Cok Damlacikli Sivi Membran
(CDSM) sistemi kullanilarak, farkli tiirde bazi agir metal iyonlarinin dondr fazdan
organik faza organik fazdan tekrar akseptor faza ekstraksiyonunu etkileyen
parametreleri incelenmiglerdir. Calismada agir metal olarak, Mo(VI), Cu(ll), Pb(ll)
ve Fe(IIl) iyonlarmin ¢ozeltileri kullanilmistir. Dort farklt Mo(VI), Cu(ll), Pb(ll) ve
Fe(IIl) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza tasiniminda sirasiyla TNOA, D2EHPA
ve TOPO ligantlar1 kullanilarak, ekstraksiyona ait reaksiyon mekanizmasinin
aydinlatilmasina ¢alisilmistir. Fazlardaki Mo(VI), Cu(ll), Pb(II)ve Fe(IIl) iyonlarinin
zamanla degisim ve eksraksiyon kinetigi grafikleri olusturulmus, ard arda
gerceklesen reaksiyonlar icin eksraksiyon kinetigi hesaplamalar1 yapilmistir. Ayrica
alkali, toprak alkali ve diger agir metal iyonlarinin varliginda Mo(VI), Cu(ll), Pb(ll)
ve Fe(III) iyonlarin seg¢imli eksraksiyon ¢alismalari yapilarak, Mo(V1), Cu(ll), Pb(ll)
ve Fe(Ill) iyonlarmin ekstraksiyonunda belirlenen optimum sartlarda elde edilen
eksraksiyon verimleri ile karsilastirilmistir. Calisilan her bir metal iyonu i¢in fazlar
arasi taginiminin maksimum membran ¢ikis hizlarindan yararlanarak, aktivasyon
enerjileri hesaplanmistir. Mo(VI), Cu(ll), Pb(Il) ve Fe(Ill) iyonlarmin MDLM
sistemimizde taginim mekaznizmasin aktivasyon enerji degerleri sirastyla 6.09, 5.22,
7.23 ve 6.66 kkal/mol olarak bulunmus, metal iyonlarinin taginmasmin difiizyon

kontrollii oldugunu saptamislardir.



Laki ve dig. (2016) Bis (2.4.4-trimetilpentil) monotiofosfonik asit (Cyanex
302) ve di(2-etilheksil) fosforik asittMEHPA) karisimi tasiyici olarak kullanildigt
asitli ortamdan giimiis iyonlarinin ekstraksiyonu calisilmistir. Ortam pH’1.temas
sresi, ekstraktant tipi, ekstraktan konsantrasyonu ve sicaklik gibi degiskenler
parametre olarak seg¢ilmistir. Giimiis iyonlart ekstraksiyonunun artan pH ekstraktan
derisimi ve sicaklik ile arttigi bulunmustur. Sicaklik etkisinin termodinamik analizi
ekstraksiyon islemlerinin endotermik oldugunu ve her iki ekstraktant i¢in standart

entalpi degisiminin pozitif oldugunu gostermistir.

Balkaya (2017) Yuksek lisans tez ¢aligmalarinda, dikromat iyonunun sulu
fazdan organik faza, organik fazdan tekrar sulu faza ekstraksiyonunun 6zellikleri
"¢ok damlacikli sivi membran - multi dropped liquid membrane (MDLM)"
sistemiyle incelenmistir. Tasiyict tiirii etkisi, tasiyict ligant derisim etkisi, donor
fazda kullanilan asit tiirii etkisi, donor fazda kullanilan HCI derisim etkisi, dikromat
derisimi, akseptor faz tri etkisi, akseptor fazda amonyum karbonat derisim etkisi,
reaktor tlru etkisi, reaktor porozite (g6zenek) etkisi, sistemdeki organik faz akis hizi
etkisi, Vdonsr-akseptor/ Vorganik ve sistem sicaklik etkisi gibi parametreler degisken olarak
secilmistir. Sivi membran teknigi kullanilarak ekstraksiyonun en etkin bigimde

gerceklesebilmesi i¢in tasarlanan reaktorlerin kullanilabilirligi arastirilmistir.

Wang ve dig. (2017) Cu(ll), Zn(Il) ve Mg(ll) iyonlarinin es zamanl olarak
ayrilmas1 ve zenginlestirilmesi i¢in bir ¢ift polimer inkliizyon membrant (PIM)
gelistirilmistir. 2-hidroksi-5-nonilasetofenon oksim(LI1X 84l) ve di (2-etilheksil)
fosforik asit(D:EHPA) tasiyict olarak igeren PIM'ler, coklu katyonlar iceren
cozeltilerden Cu(Il) ve Zn(Il) in ayrilmasi igin kullanilmistir. Ug metal iyonunun es
zamanli olarak ayrilmasmin besleme pH'ina yiiksek oranda baghh oldugu
belirlenmistir. pH:2' de Zn(Il) ve Cu(ll) iyonlarinin se¢imli olarak akseptor faza

alindig1 ve dondr fazda Mg(Il) saf halde kaldig: belirlenmistir.

Song ve dig. (2018) Madencilik ginimizde énemli kaynaklardan biridir.
Maden yataklarinda ¢ikarilan cevherden, oldukca daginik ve diisiik derisimli degerli
metallerin ayrilmas1 gelismis ekstraksiyon teknolojisine ihtiyag duymaktadir.
Membran ekstraksiyonu, potansiyel olarak yiiksek secicilik ve diisiik maliyet

nedeniyle Onemli avantajlar  gostermektedir. Bu  ¢alismada, membran
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ekstraksiyonundaki son ilerlemeyi, organik ekstraktant kaybinin ve/veya membran
materyallerinin bozulmasinin 6nlenmesine odaklanan proses konfigiirasyonlar

Ozetlenmektedir.

Kamran Haghighi ve dig. (2018) Tartarik asit iceren ortamdan germanyumun
tagtyict  alamin 336 kullanilarak, tasimimi i¢in matematiksel modelleme
gergeklestirilmistir. Modellemede, sivi-sivi  ekstraksiyon(LLX) modellemesinden
elde edilen ekstraksiyon sabiti (Kext) esas alinarak gergeklestirilmistir. Anyonik
komplekslestirici 1.378 mmol/L(100 mg/L) Ge ve tartarik asit iceren bir sollisyondan
%0.1-10 oraninda a/a Alamin 336 derisimli olan deneylerle elde edildi. Kullanilan
model, kolaylastirilmis tasima modellemesinde kullanilan dogru bir ekstraksiyon
sabitinin(Kex=0.02)  bulunmasin1  saglamistir. Diiz  levha destekli  sivi
membran(FSSLM) deneyleri, 1.378 mmol/L(100 mg/L)Ge, 2.760 mmol/L tartarik
asit derisimli, 1.0 M HCI siyirma fazi ve farkli derisimli Alamin 336 kullanilarak
gerceklestirilmistir. FSSLM modeli, Fick yasasi, difiizyonel tasimim ve denge
denklemlerine gore gelistirilmistir. Modele gore, tasiyicinin ¢esitli konsantrasyonlari
icin kiitle transferi ve diflizyon katsayilar1 bulunmustur. Hesaplanan ve deneysel

degerler karsilastirma yapilarak korelasyon yapilmistir.

Sinharoy ve dig. (2018) 4 M nitrik asitte Sr(IT)'nin Eu(IIl)'den destek sivi
membran sistemi(SLM) kullanilarak, ayrilmasi ¢alisilmistir. Optimize edilmis proses
sartlarinda, yaklagik 60 dakika siirede Eu(IIl)lin tamaminin tagindigi ve Sr(ll) ise

donor fazda kaldigi, miikemmel bir ayirmanin gergeklestigi bulunmustur.

Mohammed ve Hussein (2018) Calismalarinda sivi sivi zar kullanilarak, sulu
ortamdan kursunu c¢ikarmak ve geri kazanmak i¢in gerceklestirilmistir. Tastyic
derigimi (%2.5, %5, %7.5 , %10 ve %12.5), donor fazin pH's1 (2, 3, 4, 5 ve 6.5)
styirict fazin pH'1 (2, 3), kursun derisimi(25, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500 ppm).
EDTA derisimi (0.001, 0.01 ve 0.1M) gibi degiskenler ile c¢alisilmistir. 100 ppm
baslangic Pb?*derisimi, %12.5 (v/v) tastyici derisimi, donor fazpH:5, siyirici fazin
pH:2, olmasinda en yiiksek ekstraksiyon verimi(%87) ve siyirma verimi(%92)
bulunmustur. Bu c¢alisma ile sivi-sivi  zarin, sulu c¢ozeltilerden kursunun

giderilmesinde etkili bir teknik oldugu kanitlanmstir.



Granado-Castro ve dig. (2018) Toluen iginde 2-hidroksibenzaldeyid
benzoilhidrazon igeren tasiyict sivi membran kullanilarak Fe(IIl) iyonlarinin
tasinimi, dogal ve deniz sularinda ¢6ziinmiis demiri ayirma ve 6n deristirme islemi
olarak uygulanmistir. Besleme sulu ¢6zeltisi pH:1.9 siyirma ortaminda tasiyici olarak
toluen icinde 0.014 mol/L ligand. Optimal sartlarda, 35°C sicaklikta 6 saatte Fe(III)
iyonlarinin ortalama geri kazanimi %102+2 bulunmustur. Yontemin dogrulugu
TMDA-62 onayli referans su numunesi kullamilmistir. Gergek deniz suyu
orneklerinde, toplam ¢oziinmiis Fe, kararsiz Fe, kararsiz Fe(Il) ve kararsiz Fe(III)
fraksiyonlarinin dagilimi adsorptif katodik siyirma voltametri ile elde edilenlerle iyi

bir uyum i¢inde sonuglar elde edilmistir.

Mohammed ve Saoud(2018) Sulu ¢6zeltilerden Cr(III) iyonlarinin taginimi,
organik ¢oziicii kerosen ve mobil tastyict olarak tri-n-butil fosfat(TBP) kullanilmak
tizere hacimli sivi membran(BLM) yontemi kullanilmistir. BLM ekstraksiyonu,
besleme fazi pH:(2-6), TBP tasiyici derisimi [%10-40 (V/V)], siyirma fazinda
H2SOuderigimi  (0.25-1.0M) degistirilerek test edilmistir. Cr(IIl) iyonlariin
maksimum geri kazanimi i¢in besleme fazinin baslangi¢ derisimi(100-400 mg/L) ve
karistirma hizi (100-300 rpm) araliginda segilmistir. Iki ardisik geri doniisiimsiiz
birinci mertebeden tepkime iceren kinetik model kullanilarak incelenen taginim
kinetigi maksimum ekstraksiyon ve Cr(IIl) siyirma verimi sirastyla %93.6 ve %93.2
bulunmustur. Ekstraksiyon ve styirma tepkime (k1 ve k2) hiz sabitleri BLM boyunca

iyonlarin aktarim akig hizlari (]}”“k, Jmak 'y ve membrandaki (RM4%) maksimum

¢ozlinen derisimi ve islemin (tmax) zaman degeri hesaplanmistir. kK1 ve k2'in donér
faz asitligi ile arttig1 ve kararli duruma (tmax) ulagmak icin gereken siirenin azaldigi
belirlenmistir. Cr(IIl) iyonunun tasinim orani. TBP derisiminin artmasiyla arttigi,
besleme fazi baslangic derisimi artmasiyla azaldigi ve karistirma hizi ile attigi

belirlenmistir.

Pospiech ve dig. (2005) Fe(Ill) iyonlarinin Mn(II), Ni(IT), Co(II) ve Cu(Il)
iyonlarimi igeren kloriir sulu ¢ozeltilerinden, destek olarak seliiloz triasatat (CTA),
plastiklestirici olarak, o-nitrofenil oktil eter (ONPOE) ve iyon tasiyict olarak TBP'yi
iceren PIM teknigi ile segici olarak taginmasini incelenmislerdir. Tasiyict metal
iyonlar1 lizerindeki iyon tastyici ve plastiklestirici konsantrasyonun etkisi arastirilmis

ve Fe(Ill) iyonlarmin ekstraksiyonu organik fazdaki TBP konsantrasyonunun
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artmastyla arttigimni gozlemlemislerdir. Deneysel olarak elde ettikleri sonuglara gore
Fe(Ill) iyonlarinin diger metal iyonlarindan cok etkili sekilde ayrilabildigini

gostermislerdir.

Noah ve dig. (2018) Calismada CrO4*~ ve Cr.07* "1 baskin tiirler oldugu
endiistriyel atiklardan krom giderimi i¢in kararl yesil ELM isleminin gelistirilmesine
yoneliktir. Kararli ELM islemi; hurma yaginda 0.04 M TOMAC, 0.05 M NaOH, %3
(w/v) Span 80, %5 (agirlik/hacim) oktanol, 10.000 rpm homojenizator hizi ve 3

dakika emiilsifiye etme siiresi kullanildiginda kromun %97 ekstrakte edilmistir.

Raji ve dig. (2018) Asidik c¢ozeltide Neodimyum (Nd) ve
disprosunyum(Dy) secimli emilsiyonu, emiilsiyon sivi membrane (ELM) teknigi ile
incelenmistir. Tasiyic1 membran fazi hazirlamada ¢0ziicli olarak kerosen, surfaktan
olarak Span 80, tasiyici olarak Cyanex 572 kullanilmistir. Akseptor fazda hidroklorik
asit kullanilmigtir. Tasiyic1 derisimi, karistirma hizi, besleme fazi pH, yuzey aktif
madde derisimi etkileri ¢alisilmistir. CYANAX 572 ile Dy'in ekstraksiyonu igin
ELM prosesi pH'min roli ¢ok o©nemlidir. Dy ve Nd iceren asidik besleme
cozeltisinden Dy %98.9’unun se¢imli ayrilabildigi ve optimum sartlarda maksimum

zenginlestirme ve ayirma faktoriiniin elde edilebildigi bulunmusgtur.

Mohammed ve Saod (2018) Kerosen iginde tasiyici ligand olarak tri-n-butil
fosfat(TBP) iceren sivi membran(BLM) yontemi ile sulu ¢ozeltiden kadmiyumun
ekstraksiyonu, farkli ¢aligma sartlar1 altinda deneysel olarak incelenmistir. Besleme
ve styirma fazi1 pH'1l, besleme fazi baslangi¢ derisimi, TBP derisimi ile kadmiyum
iyonlaritasinim veriminin degisimi ¢alisilmistir. Kadmiyum iyonlarinin tasinma
etkinligini arttirmak i¢in akseptor fazda EDTA kullanilmistir. Kerozene karsilik
keten ve susam yag1 yesil sivi membran alternatifi olarak denenmistir. Kadmiyum
ekstraksiyon verimi %89 ve akseptor faza alim verimi ise %94'e kadar ulasilmistir.
BLM boyunca Cd?"tasimim kinetigi, ardisik geri doniisiimsiiz birinci mertebeden
tepkime kinetik yasasindan tiiretilen kinetik model kullanilarak ¢alisilmistir. Keten
ve susam yaglarinin kadmiyum ekstraksiyonunda ve siyirma etkinliginde kerozenden

daha az etkili bulunmustur.
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Literatiirdeki mevcut bilgiler 15181 altinda bu yiiksek lisans tez caligmasinda;
ayirma ve saflastirma tekniklerinden biri olan Cok Damlacikh Sivi

Membran(CDSM) / Mukti-Dropped Lugid Membrane(MDLM) teknigi ile;

e Mn(Il)iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden tasiyict ligandlar vasitasi ile geri

kazanilmasi,

e CDSM sisteminde Mn(Il) iyonlarinin tasiyici  ligandlar ile

gerceklestirilen tasinim mekanizmasinin aydinlatilmas,

e CDSM sisteminde donor, organik ve akseptor fazlardaki metal

iyonlarinin taginmasi sirasinda olusan kompleks tiirlerinin belirlenmesi,

e Mn(ll) iyonlarinin taginmasi sirasinda etkili olan parametrelerin(donor
faz pH, organik faz derisimi, akseptOr faz derisimi ve ortam sicakligi) ve

optimum sartlarin belirlenmesi,

e Mn(Il) iyonlarinin belirlenen optimum sartlar altinda calisilan metal
iyonlarinin ayr1 ayr1 diger agir metal iyonlarinin varliginda taginim

mekanizmasindaki etkilerinin nasil oldugunun belirlenmesi, amaclanmistir.
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2. TEORIK BIiLGILER

2.1 Mangan Genel Bilgi

Mangan dogalda metaliktir, ayn1 zamanda ¢evrede her yerde bulunabilir.
Diisiik seviyelerde de olsa mangan insanlar ve hayvanlar icin besinsel olarak

gereklidir.

Yiiksek mangan derisimlerine maruz kalma insan igin zararlidir, hemen
gbzlenemeyen norolojik etkileri vardir. Mangan dogada toprakta kati halde, suda az
miktarda ¢oziinmiss olarak ve havada toz zerrecikleri halinde bulunur. Genellikle bir
kac¢ giin i¢inde topraga ¢oker. Endiistriyel faaliyetler ve fosil yakitlarin kullaniminin
artmasi ile birlikte havadaki mangan derisimi giderek artmaktadir. Mangan insan
kaynakli olarak yiizey sularina, yer alti1 sularina ve kanalizasyonlara karigsmaktadir
(Sarala ve Vidya 2012).

Demireksikligi en sik goriilen beslenme yetersizligi olarak kabul edilir. Demir
eksikligi genellikle diisik Fe alimi, kan kaybi, hastaliklar, zayif emilim,
gastrointestinal parazitler veya hamilelikte oldugu gibi artan fizyolojik taleplerle
iliskilidir. Beslenmeden kaynaklanan Fe eksikligi genellikle Fe tabletleri, bazen Fe
iceren multimieral tabletler ile tedavi edilir. Eser element etkilesimleri Fe durumu
uzerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir. Mevcut bulgular, 6zellikle Fe eksikligi
durumunda mangan ve demir arasinda siki bir etkilesim oldugunu gdéstermektedir
(Bjorklund ve dig. 2017).

Mangan(Mn), 06zellikle gebelik ve erken cocukluk doneminde, normal
bliyiime, gelisme ve hiicresel homeostaz icin gerekli olan 6nemli bir eser elementtir.
Hamile kadinlarin ve bebeklerin kaninda siklikla Mn konsantrasyonlar1 yiikselir ve
hamilelik sirasinda kandaki Mn degerleri hamilelik boyunca bir artig gosterir
(Spencer 1999). Mangan bir mutajen 6zellik gosterir; asirt miktardaki Mn, merkezi
sinir sistemi igin toksik Ozellik gosterir (Marienfeld ve Collins 1981). Asir1 Mn,
omurgalilardaki sinirsel ve iskeletsel hiicrelerin farklilasmasini engelledigi icin
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embriyo toksisitesi ile iligskilendirilmistir (Pinsino 2011). Ancak, plasentalardaki Mn
konsantrasyonu ve bunlarin fetal santral sinir sistemi ile iliskisi {izerine bir ¢alisma
bildirilmemistir. Besinler anneden fetiise plasenta yoluyla transfer edildiginden,

plasentalar mikro besinlerin transferini diizenleyebilir.

SLC30A10'un insanlarda hayati bir Mn tastyicisi olarak yakin zamanda
kesfedilmesi, hiicrelerdeki Mn aktariminin anlasilmasina daha fazla 1sik tutmustur.
Gerekli olsa da, Mn yiiksek derisimlerde toksiktir. ilk olarak on dokuzuncu yiizyilda
madencilikte “manganizm” olarak tanimlanan hareket bozuklugu, hipokinezi(hareket
yeteneginde azalma hali) ve postural instabilite (normal vicut posturini
saglayamama durumu)ile karakterize Parkinson hastaligina benzemektedir. Bugiine
kadar, beyinde Mn birikmesinin ¢esitli nedenleri i¢inde SLC30A10 genindeki
mutasyonlarin neden oldugu Mn metabolizmasi1 bozuklugundan ayirt edilebilir

(Karin ve dig. 2013).

Kat1 hal kalsinasyon reaksiyonlar1 endiistriyel seramik uygulamalar1 i¢in leke
olarak kullanilabilen yogun kahverengi pigmentler olusturabilir. Misir'da ithal edilen
saf oksitlerin veya tuzlarin yerini almak i¢in kullanilabilen diigiik maliyetli ve daha
az saf hammaddeden daha ucuz siyah seramik pigmentlerin GUretimi, boyali

pigmentlerin Gretimi icin Ustln bir performansa sahiptir (Aly ve dig.2010).

Tablo 2.1: Manganin 6zellikleri

Ozellikler
Atom numarasi 25
Atom agirhigi 54.93
Kristal yapisi Kompleks kiibik
Atomik hacmi 1.39 cm*/mol
Yogunluk [20°C] 7.43 g/cm?®
Ergime sicakligi 1244°C
Kaynama sicakligi 2150°C
Ergime 1sis1 3500 kal/mol
Ergime entropisi 2.31 kal/mol.derece
Standart elektrot potansiyeli 1.134V
Sikistirilabilirlik 8.4 x 107
Katilasma ¢ekmesi %1.7
Manyetik alinganlik 1.21 x 107" m 3 /kg
Sertlik [Moh’s skalasinda] 5.0
Kafes parametresi 8.903 A
Manyetik hassasiyeti [cgs] 810
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Tablo 2.2: Manganin fazlar1 ve kararli olduklar1 sicaklik araliklari

Fazlar Degisim Sicaklik Araliklar

o 0°C’den 727°C’a kadar kararli
727°C’den 1101°C’a kadar kararh
1101°C’den 1137°C’a kadar kararli
1137°C’den 1244°C’a kadar kararli

R =

Mangan, genellikle kristal oksitleri seklinde kayalarda yaygin olarak bulunur.
Mangan ana cevherleri genellikle %35'in {izerinde mangan igerir. Dogada bilinen
300'den fazla gesit minerali vardir. Bunlarin ¢ogu hidrath ya da susuz halde, karbonat
ve silikatlarda oksit formundadir. Tablo 2.3'de, en yaygin mangan minerallerinin

kimyasal bilesimleri ve 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.3: Mangan mineralleri

Mineral Formiil % Mn | d (g/cm?®)
Bementite MngSisO15(OH)10 43.2 3.5
Rhodonite MnSiOs 42.0 3.5
Rodokrosit MnCOs3 47.8 3.3-3.6
Psilomelan BaMngO16(OH)4 45-60 4.4-4.7
Piroluzit MnO> 63.2 5.0
Manganit Mn203H20 62.5 4.3
Braunit Mn2MngSiO12 66.6 4.8
Hausmanit Mn3Og4 72 4.7-5.0
Kriptomelan | KMngO1e 60 4.3
Jakopsit FeaMnOg4 23.8 4.8
Biksbit MnaFe20s 30-40 5.0

Dinyadaki bilinen ekonomik rezervlerin %98-99'unu olusturan toplam
tahmini manganez cevheri rezervlerinin dokimi Tablo 2.4’de verilmektedir. Diinya
manganez cevheri Uretimi 2006 yilinda %8 artisla tahminen 11.9 milyon ton
(mangan) gergeklesmistir. Mangan icerikli manganez cevheri tretiminde manganez
cevherinin 6nde gelen dretici Ulkeleri Glney Afrika (%19), Avustralya (%18), Cin
(%13), Brezilya (%12) ve Gabon (%11), Tablo 2.4. diinyadaki iilkeler tarafindan

mangan cevheri retimini gostermektedir.
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Tablo 2.4: Mangan mineralleri

Ulkeler Rezervler | Ana Rezerv | % Toplam
(milyon ton)

Avustralya 68 160 13.6
Brezilya 35 57 7
Cin 40 100 8
Gabon 52 90 10.4
Hindistan 56 150 11.2
Meksika 4 8 0.8
Giney Afrika 95 4000 19
Ukrayna 140 520 28
Diger Ulkeler 10 115 2
Toplam 500 5200 100

Tiirkiye'de genis capli mangan cevheri miktarlart bulunmamaktadir. MTA

Turkiye'deki ana mangan rezervleri Tablo 2.5'de goriildiigii gibi Denizli-

ferrojen manganez cevherleri oldugunu gostermistir.

tarafindan yiiriitiilen bir¢cok caligma yapilmistir.

Enstitus, mangan cevheri rezervlerinin yerini belirlemek icin ¢esitli ¢alismalar

ylritmiistiir. Calismalar, rezervlerin ¢ogunun yaklasik 4.6 milyon ton kapasiteli

Tavas, Gaziantep-Musabeyli, Artvin-Borgka, 6ne ¢ikmaktadir. Bu yataklar arasinda
Denizli-Tavas bdolgesi, 4.000.000 tonluk rezerve edilmis en biiyilk manganez
yataklarma sahip olup yilda yaklasik 20.000 ton {iiretim yapilmaktadir. Nispeten
diisiik mangan igerigine (%30-31 Mn) sahip karbonatli bir cevher govdesidir. Tiirk

demir ve celik endiistrisinde kullanilmasi i¢in farkli kuruluslar ve enstitiiler

Tablo 2.5: Tirkiye'deki ana manganez rezervleri

Sehir Rezerv (Bin Ton)
Adana 76.5
Artvin 135.8
Denizli 4014.2
Erzincan 24
Gaziantep 194.9
Mugla 28

Rize 9.5
Trabzon 54.85
Zonguldak 24
Toplam 4561.75
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Mangan Oksitlerin Termodinamik Indirgenmesi

Mn,Os, Mn304, MNO2 ve MNnO, manganin dogada bilinen oksit formlaridir.
Yiiksek degerlikli mangan oksitleriyiiksek sicakliklarda asagida verilen reaksiyonlara

gore ayrigmaktadir.

2Mn0, S Mn,0; + 1/,0, (2.1)
3Mn,0s S5 2Mns0, + 1/50, (2.2)
Mn;0, S 3Mn0 + 1/,0, (2.3)

Oksit fazlari, sicaklik ve kismi oksijen basinci nedeniyle biri digerine
doniisebilmektedir. Hahn ve Muan (1960) Mn203-Mn30s-MnO  sistemini
calismislardir. (2.2) tepkimesi 845°C ile 1029°C arasinda ve (2.3) tepkimesi ise
1248°C ile 1562°C arasinda ger¢eklesmektedir (Hahn ve Muan 1960).

Dressel ve Kenworthy, Sekil 2.1'de goriildiigii gibi, sistemin oksijen kismi
basincina ve minerallerin kimyasal bilesimlerine bagli olarak, oksitler i¢in farkl

ayrigsma sicakliklart onermektedir(Dressel ve Kenworthy 1961).

41500
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Sekil 2.1: Mn-O sisteminde sicaklik ile oksijen kismi basincinin degisimi.

Dressel ve Kenworthy, (1961) ve Kor, (1978) arastirmalarina gore (yuksek
degerlikli mangan oksitin indirgen CO ile tepkimesinde manganik okside doniistimii

yaklasik 425°C'de baslar. Takiben Mn-C-O oksitlerinde Mn,O3 ve MnzO4 oksitleri
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azalir. Karbon ve karbon monoksit gibi indirgen bilesenlerin yardimiyla oksitler
asagida verilen tepkimelere gore doniisiime ugrar (Dressel ve Kenworthy 1961, Kor
1978).

3Mn,0; + C - 2Mn30, + CO (2.4)
K]
AGy—— = —0.25- 0.17T (25—1100°C)
mol
3Mn,0; + CO - 2Mn30, + CO, (2.5)
K]
AGy—— = —170.71 - 0.004T (25— 1100 °C)
mol
Mn;0, + C - 3MnO + CO (2.6)
K]
AGy— = 110.96 - 0.21T (25 — 1244 °C)
mol
K]
AGy—— = 84.35- 0.20T (1244 — 1700 °C)
mol
Mn;0, + CO - 3MnO + CO, (2.7)
KJ
AGy—— = 110.96 - 0.21T (25 — 1244 °C)
mol
K]
AGy—— = 84.35- 0.20T (1244 — 1700 °C)
mol

Yiiksek degerlikli mangan oksitlerin MnO'ya indirgenmesinden sonra CO
ile indirgeme reaksiyonlarimi stirdiirmek i¢in ¢ok yiiksek CO basinglarna ihtiyag

duyulmaktadir. MnO'nun indirgenmesiasagidaki reaksiyonlar ile gerceklestirilir.

MnO + CO — Mn + CO, (2.8)
k
AGO—] = 102.29 - 0.01T (25 —1227°C)
mol

k
AGOm—(])l = 116.73 - 0.01T (1227 — 1777 °C)

CO, + C > 2CO (2.9)

Manganin sudaki ¢oziiniirligii, Mn*2, Mn™ ve Mn™ tirleri, redoks

potansiyeli pH ile birlikte ¢oziinmiis bikarbonatlar ve siilfat tiirlerini kapsayan
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kimyasal dengelerden etkilenmektedir. Mn* 2 zemin ve yiizey suyunun ¢ogunda 0.10
ila 1.0 ppm arasinda ¢oziiniir. Mangan 6zellikle nehir suyunda yaygin olarak bulunan

demirden daha ¢6zinlr (Hem 1963).

Bitki metabolizmasinda 6nemli bir elementtir ve bu nedenle biiyliyen
bitkilerde ve organik atiklarda bulunur. Bazi agac tiirleri yapraklarinda 6nemli
miktarlarda mangan biriktirme egilimindedir ve bazi sucul bitkiler yiiksek mangan
icerigine sahiptir. Mn*' ila Mn*" arasinda oksidasyon seviyelerinde olabilir.
Yeryiiziiniin yiizeyinde ya da suda baskin olanlar Mn*2, Mn*3, Mn** ve Mn*®dr.
Mn*® durumu 13.5 ppm'den daha fazla olan miktardadir. Cozelti i¢inde degisen

pH’larda mangan iyon tiirleri Sekil 2.2°de verilmistir.

1.2

—
=
= oz Mn[2+]
[

0.0 4 _

oz R panOH[+]

0.4 S

] - PAROH )5 -]
0.6 T
0.8 ———————r————— b=
1 3 5 7 =] 11 13
pH

Sekil 2.2: Cozelti icinde degisen pH’larda mangan iyonlarinn tiirleri

Mn*2, Mn*® ve Mn** durumlarinda mangan oksitleri veya hidroksitleri
olusturabilir ve iki degerlikli mangan bikarbonat ve bisiilfit olusturur. Bu bilesikler
diisiik bir ¢oziiniirliige sahiptir. Mangan kimyasal davranisi, karmasik iyonlarn
olusumundan daha fazla etkilenmektedir. Iki degerli mangan, bikarbonat, siilfat veya
hidroksit ile kompleks veya iyon ciftleri olusturabilmektedir. Yiiksek pH'da Mn*2
suda hizli oksitlenir. Havalandirilmis damitik su igindeki tepkime siiresi pH 9.0'da
1.5 dakika ve pH 8.5'de yaklasik 30 dakikadir. Oksitlenme ortam pH’1 ile guclu bir
sekilde etkilenmektedir. Oksidasyon reaksiyonu en uygun sekilde uygun bir kati
yluzeyde gerceklesir. Dogal ortamlarda, mikroorganizmalar reaksiyon hizini

etkileyebilir (Sekil 2.3).

19



1.00

080

0.60

Mn Oz (c)
040

-0.20

DEGISIK VOLTAJLARDA REDOKS POTANSIVELI (Eh)

-0.40

)
o
8
(Wdd) (Uanae U paajossiq)

-0-60"  jhdirgenmis Su 1
-0.80 1 " L 1 1 a
o 2 - 6 8 10 12 14

pH

Sekil 2.3: Bikarbonat ve siilfat iyonlarinin bulunmadigi mangan iyon tiirleri

Katilarin stabil oldugu bolgelerde manganin ¢oziinmiis aktivitesi 0.01
ppm'den azdir. Kesikli ¢izgiler, mangan oksit ve hidroksitlerin varliginda
¢Oziiniirliglini gosterir (Sekil 2.4).

Yiikseltgenmis su

Eh [ \ )
2
Diisiik coziiniirlik

o
/
/
/

OlppmM

iud.irgenmi; su

-8 — a1

Sekil 2.4: 2.000 ppm'lik bikarbonat ve siilfat aktivitelerine sahip bir sistemde mangan ve demirin
davranigi arasindaki farklar1 gostermektedir
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pH'!m 4.8'den daha az ve Eh'nin 0.88'den daha fazla oldugu durumlarda
manganinkinden daha az ¢oziinebilir oldugunu gostermektedir. Sekil 2.8'de pH
plrlzsiiz olarak pirit birikmesi i¢in kosullar uygun oldugunda demirin mangandan

cok etkili bir sekilde ayrilabilecegini gostermektedir.

Demir ve mangan cozeltileri, Eh 0.10 ile -0.20 arasinda nétr pH degerine
sahip olan suda hemen hemen aynidir. Bu nedenle, iki elementin yer alt1 suyundaki

davranigi oldukg¢a benzer olabilmektedir (Hem 1963).

2.2 Membranlar

2.2.1 Membranlarin Tarihsel Gelisimi

Membran fenomenlerinin sistematik ¢alismalari, on sekizinci yiizyil bilim
adamlarina kadar izlenebilir. Ornegin Abb Nolet 1748 yilinda bir diyaframdan suyun
gecmesini tanimlamak icin "0zmoz" sézciiglinii icat etmistir. On dokuzuncu ve
yirminci ylizyilin baglarinda membranlarin endiistriyel veya ticari kullanimlar
fiziksel ve kimyasal olarak gelistirmek i¢in laboratuvar araglari olarak kullanilmistir.
Traube ve Pfeffer tarafindan membranlarla yapilan ¢dzelti ozmotik basincinin
Olctimleri 1887'de van’t Hoff tarafindan ideal seyreltik ¢ozeltilerin davranigim
aciklayan sinir yasasini gelistirmek i¢in kullanilmistir. Bu ¢alisma dogrudan van’t
Hoff denklemine esittir. Ayn1 zamanda segici yar1 gegirgen zar kavramidir. Maxwell

ve digerleri tarafindan gazlarin kinetik teorisinin gelistirilmesinde kullanilmistir.

Membran aragtirmacilart hayvanlarin  bagirsagindan yapilmis  kiliflar
diyafram olarak kullandilar. Daha sonra kimyasal olarak {retilebilen
kolodion(nitroseliiloz) membranlar tercih edildi. Membranlar, II. Diinya Savasi
sonunda i¢cme suyu testinde ilk 6nemli uygulamalarini buldular. Almanya'da ve
Avrupa'nin baska yerlerinde biiylik topluluklara hizmet eden igme suyu arzi kirildi ve
su glivenligini test etmek icin gerekli olan filtrelere acilen ihtiya¢ vardi. ABD
Ordusu'nun sponsorlugunu {istlenen bu arastirmacilarin bulgular ilk ve en biiyiik

ABD mikro iyon membran dreticisi olan Millipore Corporation tarafindan kullanildi.
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1960'a gelindiginde modern membran biliminin o6geleri gelistirildi ancak zarlar
sadece birkag laboratuvarda ve kiguk &zel endiistriyel uygulamalarda kullanildi.
Membranlarin ayirma siireci olarak yaygin kullanimlarini engelleyen dért sorun
bulunmakta idi. Cok glvenilmez, ¢ok yavas, ¢ok secici ve ¢ok pahaliydi. Bu
sorunlarin her birine yonelik ¢oziimler son 30 yilda gelistirilmistir ve membran bazl

ayirma siirecleri artik yaygindir.

Loeb-Sourirajan ters 0zmoz membranmnin akigi herhangi birinden 10 kat
daha fazlaydi ve ters osmozusuyun tuzdan armdirilmasi i¢in potansiyel olarak pratik
bir yontem haline getirdi. Loeb ve Sourirajan'in ¢aligmalar1 ters ozmozun
gelismesinde 6nemli olup ticarilestirildi (Loeb ve Sourirajan 1963). Membranlarin
endiistriyel uygulamalarinin gelismesi ile es zamanli olarak 6zellikle bobrek olmak
lizere tibbi ayirma iglemleri i¢in zarlarin bagimsiz olarak gelistirilmesi olmustur.
Kolf (1944) 1945'te Hollanda'da ilk basarili yapay bobregi gelistirdi ve 1960'larin
basinda son seklini aldi. Yapay organlarda membran kullanimi biiyiik bir hayat
kurtarici prosediir haline geldi. Su anda 800.000'den fazla insan yapay bobrekler ile

yasamakta ve milyonlarca insan her yil agik kalp ameliyat1 gegirmektedir.

2.2.2 izotropik Gézeneksiz Membranlar

Yogun gozeneksiz izotropik zarlar ayirma islemlerinde nadiren kullanilir.
Clinkii nispeten kalin zarlardan gecen sivipratik ayirma islemleri igin ¢ok diistiktiir.
Zar Ozelliklerini karakterize etmek icin yaygin olarak laboratuar c¢aligsmalarinda
kullanilmaktadirlar. Laboratuardaizotropik(yogun) membranlar ¢ozelti dokiimii veya

termal eriyik bastirma ile hazirlanir.

Cozelti dokimi i¢in kullanilan polimer ¢o6zeltisidokiim plakasinin
tizerinden akmasimi Onlemek igin yeterince viskoz olmalidir. Bu nedenle tipik
polimer konsantrasyonlar1 agirlikca %15-20 araligindadir. Tercih edilen ¢oziiciiler
sikloheksan gibi orta derecede ugucu sivilardir. Bu ¢6zeltilerden ¢ikan filmler birkag

saat icinde kurur. Dimetil formamid veya N-metil pirolidon gibi yiksek kaynama
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noktalir ¢oziicliler diisiik ucuculuklari uzun buharlagsma siirelerini gerektirdigi i¢in
¢ozelti dokiimii i¢in uygun degildir. Metilen kloriir gibi ¢ok ugucu ¢oziiciiler de
sorunlara neden olabilmektedir. Coziicii tamamen buharlastiginda kuru cam plakadan
kaldirilabilir. COzelti dokimu laboratuvarda 6zellik belirleme deneyleri igin kiglk
zar numuneleri hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilir. El dokiim bigagr ile 1slak

kaynak film ¢ekimi Resim 2.1°de verilmistir.

Islak Kaynak Filmi Cekimi

Resim 2.1: Tipik bir el dokiim bigagi

2.2.3 izometrik Mikro Gozenekli Membranlar

izotropik mikro gdzenekli membranlar izotropik yogun membranlardan gok
daha fazla miktarda bulunurlar ve mikro filtrasyon membranlar1 olarak yaygin olarak
kullanilirlar. Batarya ve yakit hiicresi uygulamalarindaki inert aralayicilar ve
kontrollii ilag dagitim cihazlarinda hiz kontrol eleman1 olarak bulunmaktadir. Mikro

gdzenekli membranin en 6nemli tiirli faz ayirma tekniklerinden biri ile olusturulur.

2.2.4 iz Asindirilois Membranlar

Iz asindirilmis membranlari General Electric Corporation Schenectady
Laboratuvar: tarafindan gelistirilmistir. ki asamali hazirlama islemi ilk olarak ince
bir polimer film bir niikleer reaktdrden veya baska bir radyasyon kaynagindan gelen
1s1na maruz kalir. Bliylik parcaciklar filmden geger polimer zincirlerini kirarak ve
hasar gérmiis polimer molekiillerinin hassas bir par¢asini geride birakarak gecer. Bu
izler bazik polimer malzemesinden ¢ok kimyasal girisime daha duyarlidir. Filmin

radyasyona maruz kalma stiresi membran gdzeneklerinin sayisini belirlerken asinma
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stiresi gozenek capini belirler. Preslenmis membranlar olusturmak icin kullanilan

tipik bir laboratuvar presi Resim 2.2’de gosterilmistir.

Resim 2.2: Eriyik preslenmis membranlar olusturmak i¢in kullanilan tipik bir laboratuvar presi
(Carver Inc., Wabash, IN'nin izniyle)

Bu membranlarda tiim gozenekler ayni ¢apa sahiptir ve neredeyse
mukemmel bir ekran filtresidir. Bu nedenle hava veya suda asili pargaciklarin
sayisini ve tiiriinii lgmek i¢in yaygin olarak kullanilirlar. Uretilen ¢ift deliklerin
Olusumunu en aza indirgemek i¢cin membran gézenekliligi genellikle %5 veya daha
distik tutulur. Dusiik gézeneklilik diisiik bir akisa sebep olur. Polikarbonat veya
polyester elyaflar genellikle asit membran malzemesi ve asindirma ¢ozeltisi olarak

sodyum hidroksit kullanilir.

2.2.5 Genisletilmis Film Membranlar

Genisletilmis membranlar kristalize polimerlerden yonlendirme ve
sertlestirme islemi ile yapilir. Bazi iireticiler bu teknikle gozenekli membranlar elde
ederler. Islemin ilk adiminda ¢ok hizli bir cekme ile birlestiginde erime noktasina
yakin bir yerde polipropilenin preslenmesiyle olduk¢a yonlendirilmis bir elyaf
dretilir (Bierenbaum ve dig. 1974). Genisletilmis polipropilen film membranin

hazirlanma yontemi Sekil 2.5°de verilmistir.
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Sekil 2.5: Genisletilmis polipropilen film membranin hazirlanma yontemi

Yar1 kristalli polimerdeki kristalitler daha sonra yonlendirme yoniinde
hizalanir. Sogutulma ve sertlestirme isleminden sonra. %300'e kadar ikinci kez
gerilir. Bu ikinci uzamakristalitler arasindaki sekilsiz bolgeler 200 ile 2500°A
genisligindeyarik benzeri bosluklar meydana getirir. Membranin  gdzenek

boyutuikinci uzama adiminin hizi ve kapsami ile kontrol edilir.

2.2.6 Kalip Li¢c Membranlar

Kalip li¢ membranlar polietilenpolipropilen ve politetrafloroetilen gibi
¢Oziinmeyen polimerlerden izotropik mikro gozenekli membranlarin iiretilmesi i¢in
baska bir yontemdir. Polimerik zar matris materyalinin stzilen bir karisimindan

homojen bir eriyik hazirlanir (Loeb ve Sourirajan 1963).

Polimer matriksindeki pargalanabilen bileseni tamamen ayirmak
icinkarisim genellikle homojen hale getirilir kaliptan ¢ekilir ve ince bir tabaka
halinde birkag kez peletlenir. Film olustuktan sonrasizan bilesen uygun bir ¢oziicii ile
cikarilir ve mikro gozenekli bir zar olusur. Siiziilebilir bilesen ¢OzUnur diisiik
molekiiler agirlikli bir kati-sivi parafin gibi bir sivi veya hatta polistiren gibi bir

polimerik malzeme olabilir (Lopatin ve dig.1989).

2.2.7 Anizometrik Membranlar
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Anizotropik zarlar gozenekliligin gozenek boyutunun veya hatta zar
bilesiminin zarin st ylizeyinden alt ylizeyine degistigi katmanli yapilardir.
Genellikle anizotropik zarlar daha kalin yiiksek gecirgenlige sahip mikro goézenekli
bir alt tabaka Uizerinde desteklenen ince secici bir tabakaya sahiptir. Secici tabaka ¢ok

ince oldugundan membran akis1 yiiksektir.

Mikro g6zenekli substrat membranin islenmesi igin gerekli kuvveti saglar.
Loop ve Sourirajan Loeb-Sourirajan teknigi olarak bilinen ilk yiiksek akisan
izotropik ters osmoz membranlarini hazirlayana kadar anizotropik membranlarin
onemi bilinmemektedir. Loeb ve Sourirajan’in kesfi membran teknolojisinde kritik
bir atilimdir. Anizotropik ters ozmoz membranlar1 daha dnce ayni malzemelerden
uretilen izotropik zarlardan daha bulyuk bir gegirgenlige sahiptir. Loeb ve Sourirajan
teknigi anizotropik membranlar yapmanin tek yontemiydi ancak anizotropik yapinin
kanitlanmig yararlar1 diger yontemlerin gelistirilmesini tesvik etti. Anizotropik
membran hazirlama yontemlerinde ve 6zelliklerinde yapilan iyilestirmeler taramali
elektron mikroskobunda (SEM) 1960'l yillarin  sonundaki mevcudiyetle

hizlandirilmigtir (Loeb ve Sourirajan 1963).

Loeb-Sourirajan prosesi tarafindan yapilan membranlartek bir zar
malzemesindenzarin farkli katmanlarinda farkli gozenek biytikligi ve farkh
gozenek sayisindan meydana gelir. Diger tekniklerle yapilan ve biyik o6lcekte
kullanilan anizotropik zarlarfarkli islevlere hizmet eden farkli malzemelerden ve
tabakalardan olusur. Onemli 6rnekler Cadotte (1985), tarafindan kesfedilen arayiizey
polimerizasyon siireci ve Ward ve dig. (1976), Francis (1966), Riley ve dig. (1967)

tarafindan gelistirilen ¢ozelti-kaplama siiregleri tarafindan yapilan membranlardir.

a) Faz ayirma membranlary: Bir ¢ozici olmayan maddenin su banyosuna
daldirilarak bir dokiim ¢ozeltisinin ¢okelmesini iceren Loeb-Sourirajan teknigi ile
yapilan zarlar1 kapsamaktadir. Ayn1 zamanda ¢6ziicli buharlagtirma yoluyla ¢oktiirme
buhar fazindan suyun emilmesi ile ¢dkelme ve soguma yoluyla ¢okeltme gibi ¢esitli

ilgili teknikleri de kapsanmaktadir.
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b) Araylzey polimerizasyon membranlar:. Bu tip bir anizotropik zar mikro
gozenekli bir destek polimerinin yilizeyinde ¢ok ince bir polimer tabakasinin
polimerlestirilmesiyle hazirlanir.

c) Cozelti ile kaplanmis kompozit membranlar: Bu zarlar1 hazirlamak igin bir
veya daha fazla ince yogun polimer tabakasi mikro gozenekli bir destegin yiizeyi

tizerine ¢ozelti ile kaplanir.

d) Diger anizotropik zarlar: Bu kategori spesifik uygulamalarda anizotropik
membranlar hazirlamak i¢in laboratuarda veya kiiciik endiistriyel 6l¢ekte plazma

biriktirme gibi ¢esitli 6zel islemlerle yapilan membranlari kapsar.

2.2.8 Metal Membranlar

Ozellikle paladyum bazli metal membranlar uzun siire hidrojen ayriminda
kullanilmak i¢in distiniilmiistir. 1950-1960'larda Union Carbide, hidrojeni bir
karisimdan ayirmak i¢in paladyum membran fabrikasi kurdu ve isletti (McBride ve
McKinley, 1965). Tesiste 25 pm kalinliginda paladyum membranlardan tek geciste
%99.9 saf hidrojen iiretilmistir. Bununla birlikte 450 psi'lik bir besleme basincinda
membranlarin 370°C'da ¢alismasit ve kullanilabilir hidrojen akisi elde edilmesi
gerekiyordu. Ayrica ¢ok yiiksek maliyet de sorundur. 25 pm kalinhiginda bir
paladyum zar yaklasik 250 g palladyum gerektirmektedir.

2.2.9 Metal Oksit Membranlar

Ultrafiltrasyon ve mikrofiltrasyon icin inorganik seramik membranlar
gelistirilmistir. Mikro gozenekli membranlar aliiminyum, titanyum veya silika
oksitlerden yapilmistir. Seramik membranlar polimer membranlara gore ylksek
sicakliklarda kimyasal olarak inert ve stabil olmalar1 gibi avantaja sahiptir. Mikro

membranlar i¢in seramik membran goézenek caplar1 0.01 ila 10 um araligindadir.

10 ile 100°A arasinda gozenekli membranlar iiretmek igin sol-jel yontemi

kullanilmaktadir. Sol-jel membranlar gaz ayirma uygulamalari i¢in kayda deger
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arastirma konularina konu olmus ancak smirli ticari kullanim alant bulmustur.

(Bhave 1991, Keizer ve dig.1995).

Kaliteli tanecikli seramik malzeme ve baglayici maddenin bir kaliba
dokiilmesi ve yiiksek sicaklikta sinterlenmesiyle g0zenekli seramik destek tlpl
tiretilir. Destek tliplinii olusturan parcaciklar arasindaki gézenekler biiyiiktiir. Tiipiin
bir ylizeyi baglayici1 ve viskozite arttirici olarak islev goren seliilozik polimer veya
poli(vinil alkol) soliisyonunda kaliteli parcacik siispansiyonu ile kaplanir. Bu
karisima  kayma  siispansiyonu denir.  Yiiksek sicakliklarda kurutulmasi ve
sinterleltirilme sonucu sadece mikro gozenekli yiizey tabakasi kalir. Ticari seramik

ultra filtrasyon membranlar1 genellikle tlip veya delikli bloklar seklinde yapilir.

Kaydirma kaplama-sinterle ve sol-jel yontemi akis diyagrami Sekil 2.6’da

sematik olarak verilmistir.

ol jel tod
Kaydirarak kaplama D!E._me oo

! -— —
sinterleme

Partikidl scller Paolimerik soller
inorganik Alkoligcinde Alkolicinde
toz alkoksit alkoksit
Euspansiyor |[Suwe Hidroksit AsITI 5U Temizjel Damila

polimer ile damla su
l baglayicila coktirme l

Kolloidal

Kaplama f
P sispansivon Asit Kaplama

B85-80 C
Kurutma

Kaplama Kurutma

Kurutma

[500-200 C)

" |zinterleme [

!

Inorganik membran

Sekil 2.6: Seramik membran yapiminda kullanilan kaydirma kaplama-sinterleme ve sol-jel surecleri

COkelti ¢okeltinin stabil bir kolloidal soliisyonu olusturdugu uzun siire
boyunca sicak olarak muhafaza edilir. Kolloidal ¢6zelti daha sonra sogutulur ve

mikro gozenekli destek membrani {lizerine kaplanir. Olusan tabaka kaplamanin

28



catlamasimi onlemek i¢in dikkatli bir sekilde kurutulmalidir. Son adim olarak film

500- 800°C'de sinterlestirilir. Genel siire¢ su sekilde temsil edilebilir.

Cokeltme: AI(OR)3+H20 — AIl(OH)s
Peletlestirme:  Al(OH)3 — a -Al203.H20 (bohmite) ya day-Al203.3H20(Bayerite)
Sinterleme: o-Al,03.H.0 — a-Al03+H20

Polimerik sol-jel islemindealkoliin i¢inde ¢6ziindiiriilmiis metal alkoksitin
kismi hidrolizi, ¢ozeltiye az su ilave edilerek gerceklestirilir. Alkoksitler tizerindeki
aktif hidroksil gruplar1 daha sonra seramik destek (zerine kaplanabilen inorganik
polimer molekiilii olusturmak iizere reaksiyona girer. Kurutma ve sinterleme iizerine
metal oksit film olusur. Kimyasal olarak polimerik sol-jel prosesi asagidaki gibi

temsil edilebilir:

Hidroliz: Ti(OR), + H,0 — Ti(OR),(OH), + ROH (2.10)
Polimerizasyon: nTi(OR),(OH), — [Ti(OR), — O]n + H,0 (2.11)

Capraz baglanma: [Ti(OR), — OJn - [Ti(OH), — O][Ti(OH) — O] (2.12)

Baslangi¢ malzemesine ve kaplama prosediiriine bagl olaraksol-jel iglemi
ile ¢ok cesitli membranlar yapilabilmektedir. Kurutma ve sinterleme iizerine
eriyiklerin kirilma problemi kaplama c¢ozeltisine kucuk miktarlarda polimerik
baglayici eklenerek hafifletilebilir. Kaplama islemi defektsiz film vermek i¢in birkag
kez tekrarlanabilir. 10-100°A araliginda gozenek biiyiikliigiine sahip membranlar bu
yontemle yapilabilir. Prensipte bu membranlar birgok prosesteérnegin membran

reaktorlerinde yararl olabilir.

2.2.10 Mikro Gozenekli Karbon Membranlar

[k mikro gézenekli karbon membranlar yiiksek yiizey alanli karbon tozlar:
cok yiiksek basinglarda sikistirmak suretiyle 1950 - 1960'larda Barrer tarafindan
tiretilmistir (Barrer ve dig.1960; Ash ve dig. 1963). Elde edilen yap1 5-30°A ¢apinda
gozeneklere sahip olup gaz ve buharlarin difiizyonunu incelemek igin
kullanilmislardir. Mikro gézenekli karbon membranlarin iiretilmesi Koresh ve Soffer

(1983), Hayashi ve dig. (1997) ve Rao ve Sircar (1993) tarafindan yakin zamanda
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gerceklestirilmistir. Ug calisma grubu da; onceden olusturulmus poliimid veya
poliakrilonitril membranlarin inert atmosfer ve 500 ile 800°C'de vakumda pirolize
edilmesiyle mikro gozenekli karbon membran iiretmistir. Karbon membranlarin

gecirme 6zellikleri 10 ile 20°A ¢apinda gbzeneklere sahip oldugunu gostermektedir.

2.2.11 Mikro Gozenekli Cam Membranlar

Boru ve filtre formundaki mikro gézenekli cam membranlar Corning ve
Schott tarafindan yapilmistir. Bu tiir membrani yapmak i¢in kullanilan li¢ islemi.
Beaver tarafindan tanimlanmistir (Beaver 1988). Baslangig malzemesi %30-70 silis
igeren cam yani sira zirkonyumhafniyum veya titanyum oksitleri de kapsamaktadir.
Ekstrakte edilebilir malzemeler; bir veya daha fazla bor iceren alkali metal oksit veya

toprak alkali metal oksitleri kapsamaktadir.

2.2.12 Oyuk Fiber Membranlar

Yukarida aciklanan membran hazirlama teknikleri diiz levha membran
tretmek icin gelistirilmistir. Ayni teknikler ile ince tiip veya fiberler halinde
membran iretmek icinde kullanilabilir. Oyuk fiber membranlarin 6nemli avantaji
cok yuksek membran yilizey alanina sahip kompakt modiillerin olusturulabilmesidir.
Oyuk membranlarin gelisiminde Mahon ve Dow Chemical grubunun katkilar1 ayrica
MonsantoDu Pont ve digerleri tarafindan ticarilestirilmesi membran teknolojisindeki

onemli olaylardan birini temsil etmektedir (Mahon 1966).

Oyuk fiber membranlarin ¢ap1 50 ile 3000 um arasinda genis bir aralikta
degisir. Lifler tercihen dis veya i¢ ylizey ilizerinde yogun secici tabakaya sahip mikro
gozenekli bir yapr seklinde olusturulur. Yogun yiizey tabakasi ya fiber ile ya da
gozenekli destek lizerine kaplanmis ayri bir tabakayla entegre olabilir. Birkag
metrekarelik yiizey alanina sahip moduller kilometrelerce fiber gerektirmektedir.
Modiilde kirtlmayan veya kusurlu malzeme bulunmamasi gerektiginden bosluklu

iiretim yiiksek tekrarlanabilirlik ve siki kalite kontrolii gerektirir.
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Mevcut oyuk fiber membran tipleri Sekil 2.7'de gosterilmistir. 50 ile 200
um capindakiler genellikle oyuk kaliteli fiberler olarak adlandirilir. Bu gibi fiberler
disaridan uygulanan ¢ok yiiksek hidrostatik basinglara dayanabilir. Uygulanan basing
1000 psig veya daha fazla olabilmekte ve genellikle ters osmoz veya yiiksek basingli
gaz ayirma uygulamalarinda kullanilmaktadir. Besleme sivisi dis tarafa(kabuk taraf1)
uygulanir ve siiziintii fiber deliginden asagiya dogru akar. Kalinlik ¢ap1 200-500
um'den daha biiyiik oldugunda besleme sivisi yaygin olarak yuvanin i¢ deligine
uygulanir ve siiziintii dis kabuktan akar. Disiik basingli gaz ayrimlar1 hemodiyaliz
ve ultrafiltrasyon gibi uygulamalar burada kullanilmaktadir.

Cam
1000-3000wm

1000 pm

Cam
300-400 pm

Cap
50-200 wm

Viiksek basm:h zaz Ortabasnghi zaz Hemodivaliz kideal  Ultrafiltrasyon
ayirma veya ters osmez, 3 515_"13;' galitcli alvaf dalikcli katleal elyaf delikli
Hellow ince elyaf, besleme 150-200 P92 pacleme 0-5 psiz  besleme 10-30 paiz

kabuk etrafinda
besleme $00-2000 psig

Sekil 2.7: Oyuk fiber membranlarin ana tipleri

Oyuk fiber membranlari hazirlamak ic¢in ¢Ozelti sarma ve eriyik sarma
olarak iki yontem kullanilmaktadir (Baum ve dig. 1976, Moch 1995). En yaygin
islem agirlikca %20-30 polimer ¢ozeltisinin kaliptan ¢ekildigi ve ¢oziicli olmayan
genellikle suya cokeltildigi ¢ozelti sarma veya 1slak sarma islemidir. Cozeltinin
donmesiyle elde edilen lifler Loeb-Sourirajan membranlariin anizotropik yapisina
sahiptir. Bu teknik genellikle nispeten biyilk g6zenekli hemodiyaliz ve
ultrafiltrasyon fiberler elde etmek i¢in kullanilir. Diger alternatif bir teknikte sicak
polimer eriyik uygun bir kaliptan ¢ikarilir ve daha sonra bir sondiirme tankinda
daldirmadan 6nce hava iginde sogutulur ve katilastirilarak elde edilir. Bu teknik
cogunlukla ters ozmoz gaz ayirma uygulamalar yiiksek basingli oyuk fiber yapmak
icin kullanilir. Cozelti sarma ve eriyik sarma arasindaki fark yillar i¢inde yavas yavas

azalmistir.
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Ilk oyuk fiber spinneret sistemi Mahon tarafindan gelistirilmistir(Mahon
1966). Mahon'un spinereti iki esmerkezli kilcal kisimdan olusurdis kilcal yaklagik
400 um c¢apindadir ve merkezi kilcal yaklasik olarak 200 pum'lik bir dis ¢apa ve 100
um'lik bir i¢ ¢apa sahiptir. Polimer ¢ozeltisi dis kilcal yoluyla zorlanirken hava veya
stvi i¢ kisimdan zorlanir. Sekil 2.8'de ultrafiltrasyonda kullanilan biiyiik capl
eriyikleri Uretmek icin yaygin olarak kullanilan bir iplik memesinin enine kesitini
gostermektedir. Bu tip spineretlerin deneysel detaylar1 baska yerde bulunabilir (Liu

ve dig. 1992, Malon ve Cruse 1991).

Polimer cozeltisi giris kism

RIMMTIIMIMMITNTAYT RN

Dialik zgma girigi —_—

o m
/

N

Sekil 2.8: Oyuk fiber membranlarin ¢ézeltisarmasinda kullanilan ¢ift yonli spinneret tasarimi

Kapiler
top

Sekil 2.9'da Oyuk fiber ¢ozelti sarma sistemi gosterilmistir. Polimer ¢ozeltisi dis

orijin i¢inde zorlanirkenig kilcal yoluyla zorlanir sikistirilarak sekil verilir.

iplik ireten
kisim

Buharlasma boglugu

YA (NN O
NAN NANDA
Yikama Isitma islemi

Kosgllasyon banyosu

Sekil 2.9: Oyuk fiber ¢ozelti sarma sistemi

Kusuki ve arkadaslar1 tarafindan tarif edilen kompozit oyuk fiber iiretilmesi
i¢in bir baska yontem Kusuki ve dig. (1992) ve Kopp ve dig. (1994) tarafindan

Onerilmigstir. Sekil 2.10'da ¢ift katmanli fiber yapim semasi gosterilmektedir.

32



Sistemdis ve i¢ yiizeyleri i¢in farkli sarma ¢oziimlerinin kullanilmasina izin verir ve
yapmin daha hassas kontroliinii saglar. Genellikle iki farkli polimer ayni ¢ozeltiye
dahil edilmesi ile saglanir. Kompozit bosluklu membranlarin popiilerliginin bir
nedeni mekanik olarak giiclii destek ve segici tabaka olusturmak igin farkli
polimerlerin kullanilabilmesidir. Gaz ayirma uygulamalart ic¢in gelistirilen 6zel

tiretilmis polimerler 5-10 $/g kadardir.

1¢ tosm

gozeltisd —

¢ cozelti

Dhs lnsm
gozaltizi

Tp cbzelti

/

- =
A
Spinneretin bas lusm Barmalin
Zorinimn if keesiti

Sekil 2.10: Cift katmanli fiber tiretim sistemi

2.2.13 Sivi Membranlar

Membran iki faz arasindaki yar1 gegirgen zardir. Karigimdaki bilesenlerin
hareket hizlar1 farkindan ayirma islemi gergeklesir. Membran proseslerinin temel
ozellikleri; uygulama ve kavram olarak basit olmalar1, moduler ve 6l¢limlerin kolay

olmasi, enerji tliketimi diisiik ve ¢evreye etkileri ¢ok fazla olmamasidir (Kislik2010).

Membran kontaktorlerkimyasal(ntikleer dahil) ve ila¢c endustrileri,
biyoteknoloji, gida isleme ve g¢evre miihendisligi gibi farkli alanlarda bulunan
gaz/gaz, gaz/sivi ve sivi-sivi ayrimlarina genis bir yelpazede uygulanmaktadir.
Hidrojen ayirma veya meyvelerden aroma bilesiklerinin geri kazanilmasi

saglanmistir (Roman ve dig. 2009).

"Membran ayirma prosesleri konvansiyonel ayirma prosesleri ile

karsilastirildiklarinda enerji ihtiyact ve maliyet agisindan daha verimlidirler.
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Membran sistemleri daima az yer kaplarlar ve modiilerdirler. Sivi membranlar
birbirine karisabilen iki faz arasina karigmaz nitelikteki tigiincii bir faz yerlestirmek
suretiyle olusturulabilmektedir. Membran prosesler arasinda; Yigmn(bulk) Sivi
Membran (BLM), Elektrostatik Yalanct Sivi Membran (ESPLIM), Destekli Sivi
Membran (SLM) ve Emiilsiyon Sivi Membran (ELM) sayilabilir. Sivi membran
prosesleri, atiksu aritiminda, kimya miihendisliginde, hidrometalurjide,
biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanim alani bulmaktadirlar.
Literatiirde yer alan ¢alismalarda ¢esitli iyonik kirleticilerin s1ivi membranlarla %99.9

gibi yiiksek oranlarda giderildigi belirtilmektedir (Gurel ve Buytikgiingor 2006).

2.2.13.1 Stvi Membranlarin Modiillerinin Konfigiirasyonlarina Gore

Siniflandirilmalar

"Sivi membranlar; hacimli (BLM), destekli veya hareketsiz(SLM) ve
emiilsiyon(ELM) sivi membranlar olmak iizere iige ayrilirlar. Bazi arastirmacilar
yapilan siniflandirmaya ek olarak polimer igerikli membranlar, jel membranlar ve iki
delikli lif destekli sivi membranlar1 da ayirmaktadir. Kislik’e gore polimer igerikli
membranlar ve jel membranlar SLM nin modifikasyonlari, iki delikli lif destekli siv1
membranlart ise BLM’nin modifikasyonu oldugunu iddia ederek karsi ¢ikmaktadir
(Kislik 2010).

Hidrometalurjik olarak, sulu ¢ozeltilerden agir metalleri ¢ikarmak ve geri
kazanmak i¢in birka¢ geleneksel yontem kullanilmaktadir. Yontemler arasinda
kimyasal cokelme, ters ozmoz, adsorpsiyon, iyon degisimi, ¢Oziicli ekstraksiyon
islemleri bulunmaktadir. Teknikler; daha az verimlilik, hassas ¢alisma kosullari,
ikincil atik dretimi, yliksek sermaye ve isletme maliyetleri gibi kendi igsel
siirlamalarina sahiptir (Parhi 2013). Sekil 2.11'de en sik kullanilan sivi membran

sistemleri verilmistir.
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Hacimli Srvi Membranlar (BELM)

Destekli Srvi Membran (SLM)
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Sekil 2.11: Sivi membran ¢esitleri (LM); a) Tabakali BLM, b)Ddénen disk kontaktdriindeki BLM, ¢)
Sarmal film kontaktoriindeki BLM, d) Delikli lifdeki araytzdeki hareketsiz BLM, €) Destekli BLM, f)
Delikli lif kontaktériin mikrogézenekli duvarlarindaki destekli sivi membran, g) Iki gdzeneksiz film
arasindaki destekli sivi membran, h) Emiilsiyon sivi membran. F: besleme ¢ozeltisi. HF: delikli mikro
gozenekli lif. M: membran faz. R: siyirici faz. S: mikrogdzenekli duvar (Schlosser ve Marték 2009)

2.2.13.2 Hacimli Sivi Membranlar (BLM)

Hacimli s1ivi membranlar(BLM), iistiin membran stabilitesini ancak diisiik
¢ozlinen akigt gosteren s1ivi membran tiplerinden biridir. Hacimli s1ivi membranlarin
diisiik coziinen akis sebebi birim hacim basina diisen ara yiizeyin az olmasi, uzun
ulasim yolu, yiiksek membran direnci olarak sayilabilir. Biiyiik dlcekli endiistriyel
uygulamalar i¢in ileriye doniik ayirma teknigi olarak (BLM)'nin kullanilmasina

yonelik bitylik zorluklar ve gelecege yonelik beklentiler vardir (Chang 2016).

Hacimli sivi membrane (BLM), sulu besleme fazi, su ile karismaz iki sivi fazi
ayiran organik faz ve sulu alma(siyirici) fazlarindan olusur. Besleme ve
alma(siyirma) fazlari, sivi membrandan mikro gézenekli desteklerle ayrilabilir veya
desteksiz olabilir. Son yirmi yilda gelistirilen ve test edilen bir¢ok teknoloji BLM
grubuna dahil edilmelidir. Bunlar hibrid sivi membran (HLM), oyuk fiber sivi
membran (HFLM), oyuk elyaf i¢eren sivi membran (HFCLM), pertraksiyon akiskan
stvi membranlar (FLM), membran tabanli ekstraksiyon ve sityirma multimembran

hibrid sistem (MHS) ve membran kontaktor sistemleridir (Kislik 2010).
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Metil kirmizisi Hg(II)’nin  hacimli sivi membranda tasinmasi igin
miikemmel bir tasiyict olarak kullanilmustir. Iyodiiriin bir metal ligandi olarak
kullanilmas1 ve styirma fazinda siilfiirik asit varligindahacimli sivi membran boyunca
civa taginmasinin miktar1 180 dakika sonra yaklasik %90 olmustur (Safavi ve
Shams,1998).

Hacimli sivi membran kullanilan bir diger calismada, tastyici ligand olarak
ticari bir ¢ozicl olan tri-n-butil fosfat(TBP) kullanilmistir ve Cr(VI)'nin tagmnimi

basart ile gergeklestirilmistir (Zhang ve dig. 2009).

2.2.13.3 Destekli Stvi Membranlar (SLM)

Akis sistemine monte edilen destekli sivi membranlar, gaz veya sivi
kromatografik analizden 6nce c¢esitli tipte analitlerin segici ve verimli ekstraksiyonu
ve zenginlestirilmesi i¢in kullanilabilir. Alan 6rneklemesini entegre etmek icin de

kullanilabilirler (Jonsson ve Mathiasson 1992).

Sivi membranfarkli bilesimli iki sulu faz arasinda ince bir organik faz
tabakasi (genellikle ¢dziinmiis reaktiflerle) tarafindan olusturulur. Ince organik faz
tabakasi, iki sulu soliisyon arasia yerlestirildiginde desteklenmis sivi membran
(SLM) olarak adlandirilan uygun bir inert mikro gozenekli destek {izerine
sabitlenebilir. Ug fazli bu ekstraksiyon tekniginde, analitler surekli olarak sulu bir
numuneden organik sivi iginden gegerek(genellikle gegici olarak durgun) sulu faza
ekstre edilir. Desteklenen sivi membran(SLM) ile sivi-sivi ekstraksiyonu diger
hidrometalurjik ayirma islemlerine gore c¢ozeltilerden metal iyonlarinin
ekstraksiyonu icin en iyi alternatif ve gelecek vaat eden teknolojilerden biridir.
Eszamanli ekstraksiyon ve siyirma, diisiik solvent envanteri, proses ekonomisi,
yuksek verim, daha az ekstraktan tiiketimi ve isletme maliyetleri gibi destekli sivi
membran(SLM) tekniginin belirgin ozellikleridir. I¢i bos elyaf destekli sivi
membrani, maksimum metal akisi elde etmek icin yiiksek yiizeysel yiizey alani
saglar (Parhi 2013).
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Mikro gozenekli kat1 destegin gozeneklerine emdirilmis sivi seklinde
hazirlanan membranlar, destekli stvi membranlar veya sabitlenmis sivi membranlar

(SLM veya ILM) olarak tanimlanir. SLM farkli geometrilerde imal edilebilir.

SLM sistemi ile ilgili olarak kararlilik parametrelerini iyilestirmek
amaciyla gelistirilen yeni sivi membran teknolojileri bulunmaktadir. Bunlar jel sivi
membran (Kesting 1985, Tang ve dig. 2003), iyon degisim membranlari(Kislik ve
Eyal 1996), sismis polimerik membranlar (Matson ve dig.1988) ve polimer iceren
membranlardir. Biitiin bu teknolojiler, destekli sivi membranlarin modifikasyonu

olarak kabul edilmektedir (Kislik 2010).

2.2.13.4 Emiilsiyon Sivi Membranlar (ELM)

Maden isleme tesislerinden gelen proses suyu, proses suyu olarak geri
doniistiiriilen veya g¢evreye bosaltilan atik 6nemli miktarda ¢oziinmiis metal iyonlari
igerebilmektedir. Cevreye bosaltim yapilmasi durumunda, yerel bitki ortisti ve bolge
hayvanlar1 i¢in 6nemli sorunlara neden olabilmektedir. Atik metal iyonlar1 hem
cevresel hem de ekonomik degerlendirme igin toplanmalidir. Sulu sistemlerden metal
iyonlariin uzaklastirilmasi yontemi, ¢oziicii ekstraksiyonu ve styirma islemini iceren

emiilsiyon sivi membran(ELM) teknigidir (Ma ve dig. 2016).

Gundmdazin teknolojik uygulamasinda olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir.
Bilimsel ilerlemelerfarkli endiistrilerin {iiretim siirecinde agiga c¢ikan kirletici
maddelerin uzaklastirilmasi ve atik sudan geri kazanilmasi emiilsiyon sivi membran
(ELM) teknolojisi ¢evre dostu yontem olarak sunulmaktadir. Yontemde; modifiye
edilmis toksik olmayan ya da en az toksisiteye sahip kimyasal tastyicilar kullanilmasi
esastir. Emiilsiyon sivi membran teknolojisinin gelecegi yiiksek verimlilik, diisiik

maliyet ve diisiik toksisiteye dogru hareket etmelidir (Teng ve dig. 2011).

Emiilsiyon sivi membranlar(ELM) 1968 yilinda Li tarafindan bulunmustur
(Li 1968, Bjorkegren ve dig. 2015). Akseptoér faz karismayan sivi membranda
emdilsiyon haline getirilir. Emilsiyon, besleme ¢ozeltisi i¢inde dagitilir ve kiitle

transferi igeriye, alic1 faza dogru gergeklesir. Cogu yagdaki su emiilsiyonlari seklinde
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olmasma ragmen sulu c¢ozelti veya organik ¢ozelti olabilir. Emiilsiyon sivi
membranlar ile ilgili temel problem emiilsiyon kararliligi ve i¢ fazin alimi kolayca
bozulabilir olmasidir. Bu iki celigkili faktor dikkatli bir sekilde dengelenmelidir
(Kislik 2010).

2.3 Reaksiyonlar ve Hesaplamalar

2.3.1 Uni-molekuler Reaksiyonlar (Lindemann Teorisi)

Carpisma teorisine goremolekiillerin ¢arpismast sonucu aktiflesmis hale
gelmeleri ve bu aktif molekdllerin Grlinlere donistiigiini biliyoruz. Bimolekiler ve
ikinci basamaktan reaksiyonlar i¢in durumun anlasilmasi kolay ise de {ini-molekdler

bir reaksiyon i¢in kolay degildir.

Lindemann'a goére uni-molekiler reaksiyonda vyine iki molekiliun
carpismasi s6z konusudur. Aktiflesmis molekiiller ya reaksiyon vererek liriinlere ya
da deaktive olarak, reaktif molekiile doneceklerdir. Reaksiyon hizi aktiflesmis
molekiillerin hepsi ile orantili olmayacak, aktif halde kalmis olanlarla orantili

olacaktir. Uni-molekiiler reaksiyon ileiiriinleri olusturan A icin mekanizma:

k
A+A(k__1’ A+ A (2.13)
2
k3
A* — urinler (2.14)

A. Normal (inaktif) molekiil; A®.aktif molekiil olup A'nmn riinler vermek
lizere harcanan hiz1 [A"] ile orantilidar.

_ dIA]

== kg[A7] (2.15)

Aktif molekiillerin derisimi [A"] bilinmedigi i¢in [A"] degerini [A] cinsinden

hesaplanmasi gerekmektedir.

Kararl hal ilkesine gore; kararsiz olan aktif molekiiller bir yandan olusurken
diger yandan harcanmaktadir. Kararsiz molekiiliin olugsma hiz1 ile harcanma hiz1
birbirine esit oldugu duruma Kararli Hal ilkesi denir. A* bileseni i¢in Kararli Hal
ilkesi geregi
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ki[A]? = k,[A][A"] + k3[A’] (2.16)

yazilir. A" molekiilleri (2.13) reaksiyonu ile olusmakta olup denklemin sol tarafi
olusmanimn hizidir. A* molekiillerinin harcanmasi ise (2.13)'in ters reaksiyonu ve
(2.14) ile gergeklesmektedir ki hizlar esitligin sagindaki iki terimle gosterilir. [A"]
(2.17) bagintissi ile hesaplanir.

*7 kl[A]z
Al = o (2.17)
(2.17)’daki [A"] degeri (2.15)’de yerine konur ve diizenlenirse,
2
_ Al _ kiks[A]” (2.18)

dt  ks+ky[A]
denklemi elde edilir. Bu son bagmti Lindemann'in temel denklemidir.
iki farkli durum ile karsilasilir.

1. k2 [A] >>ks hali: Bu durumda (2.18) denkleminin paydasindaki ks ihmal

edilebilir ve bagint1 asagidaki gibi diizenlenir.

M_klks[A]z_k1k3 _ M_
dt  k[A] ks [A] a k[A] (2.19)

k=kika/k> dir. k bir sabit oldugundan (2.19) denklemi birinci mertebeden
reaksiyonunun hiz denklemi olur. Gaz reaksiyonlarinda, gazin basinci yiiksek([A]
biylk ve ko [A] >> ka) ise reaksiyon hem uni-molekiler hem de birinci mertebeden

reaksiyon olur.

2. ko[A]<<ks hali: Bu durumda (2.18) denkleminin paydasindaki ko[A] ihmal

edilebilir ve bagint1 asagidaki gibi diizenlenir.

LAl _ ksl dlAl _
= 2 = ky[A] (2.20)

(2.20) denklemi ise ikinci mertebeden reaksiyonun hiz denklemidir. Yani [A]
kiculirse(gaz reaksiyonunda gazin basinci disiiriiliirse) aktif molekiillerin kesri artar
ve c¢ok diisiik basingta biitiin aktif molekiiller reaksiyon vermeye baglar. Dolayis1 ile
reaksiyon hizt A* nin olusma hiz1 (ki[A]? ile) ile orantil1 olur. [A] kiiciik ise (basing

diisiik ise) tini-molekiiler reaksiyonumuz ikinci mertebeden olacaktir. 5-50 mm Hg
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basincinin altindaki basinglarda, uni-molekiiler gaz reaksiyonlar1 birinci dereceden

ikinci dereceye gecerler.

Uni-molekiiler reaksiyonlari agiklamak i¢in Slater teorisi, Hinshel-Wood

teorisi, Rice-Ramsberger-Kassel(RRK) teorisi gibi teoriler de gelistirilmistir.

2.3.2 Ard Arda (Birbirini izleyen) Reaksiyonlar

Kompleks reaksiyonlardan en basiti her adimin birinci mertebeden oldugu

seri reaksiyon halidir.

ki ky
A-B-C (2.21)

ki ve kz reaksiyon hiz sabitleridir. Eger A maddesinin baslangi¢ derisimini a ile ve A,
B, C maddelerinin t zaman sonraki derisimlerini de siras1 ile Ca, Cg, Cc ile

tanimlanmas1 durumunda asagidaki bagint1 gecerlidir.
a= CA+ CB + CC (222)
A maddesinin harcanma hizi,

—SA = gCy (2.23)

ve reaksiyon birinci mertebeden oldugu i¢in herhangi bir t anindaki Ca (2.24)

denklemindeki degerine esittir.

Cp = a.e kut (2.24)
C'nin B'den olusma hizi, B’nin harcanma hizi,

— = k,(Cp (2.25)

B’nin birikme hiz1 ise olusma hiz1 (2.23) ile C'ye doniisme hiz1 (2.25) arasindaki

farka esit olur.

dC dC dcC
d_tB = - d_tA - d_tC= kch - kZCB (226)
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(2.24), (2.25) ve (2.26) denklemlerinden, herhangi bir t anindaki B derisimi i¢in
(2.27) denklemi ile hesaplanir.

k _ _
Cg=a Flkl(e kat _ gmkat) (2.27)

Ca degeri (2.24) ile Cg degeri (2.27) ile ve Cc’nin degeri (2.22) ile hesaplanir.
Radyoaktif parcalanma tepkimeleri yukardaki ard arda reaksiyonlara glzel bir
ornektir. Ayrica etil siiksinat, etil tartarat gibi bazi esterlerin hidrolizi de bu sekilde

yurimektedir.

Her adimi birinci mertebeden olan ard arda reaksiyonlar pratikte en ¢ok
karsilasilan kompleks reaksiyonlar oldugundan bu halin biraz daha irdelenmesi
gerekmektedir. ki ile k2 ve A nin baslangi¢ derisimi olan a biliniyorsa, Ca, Cg, Cc
derisimleri tepkimenin farkli t siireleri i¢in hesaplanabilmektedir. Bilesen derisimleri

zamana kars1 grafige gecirildiginde Sekli 2.12'deki degisim gfrafigi elde edilir.

Sekil 2.12°de goriildiigii gibi Ca egrisi, A maddesi, B ve C bagli olmaksizin
iistel olarak azaldigi icin denklem (2.24) siirekli olarak azalmaktadir. C’nin derisimi
strekli olarak artmakta ve sonunda A’nin baslangi¢ derisimine ulasmaktadir. Ara
iriin olan B maddesi ise Once sekilde goriildiigii gibi artmakta ve B arttikca C ye
doniisme hizi arttig1 i¢in doniisme hizi olugsma hizindan daha biiyilik oldugu andan
itibaren B azalmakta ve sonunda sifir olmaktadir. (2.27) denkleminin diferansiyeli
alinip sifira esit kilinmasinda B i¢in maksimum kosul degerlerini veren (2.28) ve

(2.29) bagintilar1 elde edilir.

C 4

k:
CnBJa s

Sekil 2.12: A—B—C tiirliinde ard arda reaksiyonlarda, A, B, C derisimlerinin zamanla degisimi
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gpaks — mta/ke) (2.28)
ki-k;

k

2
cpaks = [z2]fae (2.29)
1

Son iki baginti; ara iiriin B maddesinin maksimum derisime ulasacagi zamanin ve

maksimum derisim biiyiikliigiiniin hesaplanmasini saglamaktadir.

2.4 Ultraviyole ve Gorunur Bolge Molekliler  Absorpsiyon

Spektroskopisi

Kimyasal analizin yani sira, saf ve aym1 zamanda madde karigimlarinin
karakterizasyonu fiziksel yontemlerle elde edilir. Erime noktasi, kirilma indisi ve
yogunlugunun belirlenmesi, ultraviyole ve goriiniir 151k arahi§indaki optik
spektroskopi (UV/vis) gibi diger teknikler arasinda aragtirma, tretim ve kalite
kontrollindeki maddelerin siniflandirilmasi ve incelenmesi igin hemen hemen tim
pazar bolgelerinde ve isyerlerinde yaygin olarak uygulanir. UV/vis spektroskopisi
15181n bir numune tarafindan emilmesine dayanir. Numune tarafindan absorbe 1sik
miktarina ve dalga boyuna bagli olarak, numunenin saflig1 gibi degerli bilgiler elde
edilebilir. Ayrica, emilen 151k miktari, numune miktar ile ilgilidir ve bu nedenle,

optik spektroskopi ile kantitatif analiz mumkuandr.

Fiziksel terimlerle 151k, uzaya ¢ok yiiksek hizlarda yayilan bir tiir enerjidir.
Daha spesifik olarak, 1s1ik uzayda hareket eden bir elektromanyetik dalga olarak
bilinir 1518 enerjisi, dalga gibi zamanm bir fonksiyonu olarak minimum ve
maksimum arasinda periyodik olarak salimim yapar. Elektromanyetik dalga sirasiyla
iki maksimum veya iki minimum arasindaki mesafe(nm) olarak verilen dalga boyu

olarak tanimlanir.

Her rengin belirli bir dalga boyu vardir; kirmizi 15181n dalga boyu 660 nm'dir,
yesil 15181n dalga boyu ise 520 nm'dir. Bu nedenle, 15181n farkli bilegenleri belirli bir
dalga boyuyla karakterize edilir. Tiim bilesenlerin, yani tiim dalga boylarinin
toplamina, spektrum ad1 verilir. Daha spesifik olarak, bir spektrum radyant enerjinin
bir dagilimini temsil eder. Ornegin, goriiniir 151310 elektromanyetik spektrumu,

yaklasik 390 nm ila yaklagik 780 nm arasindadir.
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Ultraviyole (UV) ve goriiniir radyasyon, radyo, kizilétesi (IR), kozmik ve X
1sinlart gibi diger radyasyon formlarini igeren elektromanyetik spektrumun sadece

kicuk bir kismini igerir (Sekil 2.13).

Artan frekans (Hz)

L 10 10" 1o 100 I i
Micro - | Eadyo
smlant | Y {| Tnfrared d.llg:],.u dnlzalar Urun dalgalar
r . : . |
.o.ls 'Iu-\i -Io_e | ]U‘ 0 -o‘ .Im
)
/-F—'——_—‘—\,/ \ Artan da lga boyu (I:I.l}

Giriiniir Spekrum (390-780 nm)

Sekil 2.13: Gorundr spektrum (390-780 nm) tiim elektromanyetik spektrumun bir kismi

Elektromanyetik dalgalarin enerji degeri dalga boylar ile ilgilidir. Dalga
boyu kisaldikga, enerjisi artar. Ornegin, menekse 15181 kirmizi 1siktan daha kisa bir
dalga boyuna ve dolayisiyla daha yiiksek bir enerji seviyesine sahipken, kizilGtesi

15181 daha uzun dalga boyunda oldugu goriiliir.

Elektromanyetik radyasyonla iliskili enerji asagida verilen bagnti ile
tanimlanabilir.

E = hv (2.30)

E'nin enerji oldugu (joule cinsinden), h Planck’m sabitidir (6.62x10-3 Js) ve v

frekanstir (saniye cinsinden).

Elektromanyetik radyasyon, dalga hareketi ile uzayda dolasan alternatif
elektrik ve manyetik alanlarin bir kombinasyonu olarak diisiiniilebilir. Radyasyon bir
dalga gibi davrandigindan, asagidaki denklemle iligkili olan dalga boyu veya frekans
cinsinden siniflandirilabilir:

v=c/A (2.31)
frekans (saniye olarak), ¢ 151k hizidir (3x108 ms™) ve A dalga boyu (metre cinsinden).
UV/vis spektroskopide dalga boyu genellikle nanometre cinsinden ifade edilir (1 nm
=10°m).
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Yukaridaki bagintilardan kisa dalga boylu radyasyonun daha yuksek enerjiye
sahip oldugu bilinmektedir. UV/vis goriiniir spektroskopide, diisiik dalga boylu UV

15181 en yiiksek enerjiye sahiptir. Baz1 durumlarda, bu enerji, numune spektrumlarini

Olcerken istenmeyen fotokimyasal reaksiyonlara neden olabilmektedir.

Isin tipleri ve 6zellikleri Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6: Isin tipleri ve 6zellikleri

Isinin Tipi Dalga uzunlugu Frekans Uygulamalari
(n.(A) (v=c/ A (Hz)

Radyo 10% 3x10*

NMR 10*2 3x10°

Televizyon 1010 3x108 Spin oryantasyonu

Radar 108 3x10%°

Mikro Dalga 107 3x10 Donel

Uzak Infrared 106 3x10%2 Titresim

Yakin Infrared 10* 10*

Gorundr Bolge 8x103-4x103 3.7x10%-7.5x10%

Ultraviyole Bolge 3x10° 3x10° Elektronik

X- 1s1nlar1 1 3x 0%

Gamma Isinlari 102 3x10%°

Kosmik 1sinlar 10+ 3x10? Niikleer gegisler

2.4.1 UV goriiniir spektrumlarin kokeni

Radyasyon madde ile etkilesime girdiginde, yansima, sagilma, absorbans,
floresan/fosforesans ve fotokimyasal reaksiyon(absorbans ve bag kirilmasi) dahil
olmak iizere bir dizi islem meydana gelebilir. Genel olarak, UV-vis spektrumlari

Olgerken, sadece absorbansin gergeklesmesi istenir.

Isik bir enerji sekli oldugundan 1518 maddeyle absorbe edilmesi,
molekiillerin (veya atomlarin) enerji igeriginin artmasina neden olur. Bir molekiiliin
toplam potansiyel enerjisi genellikle elektronik, titresimsel ve donme enerjilerinin

toplami olarak temsil edilir:
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Etotal = Eelectronik + Eitregim® Edonme (2.32)

Bir molekiiliin her formda sahip oldugu enerji miktar1 bir siireklilik degil, bir
dizi ayr seviye ya da durumdur. Farkli durumlar arasindaki enerjideki farkliliklar

sirastyla:

Eelectronik>Etizre;im>Edbnme (233)
seklindedir.

Bazi molekiillerde ve atomlarda, UV ve goriinlir 1518in fotonlari, farkl
elektronik enerji seviyeleri arasinda gecislere neden olacak kadar enerji miktarina
sahiptir. Absorbe edilen 1s18in dalga boyu, bir elektronu daha diisiik bir enerji
seviyesinden daha yuksek bir enerji seviyesine tagimak icin gereken enerjiye sahip
olmasidir. Sekil 2.14’de formaldehit icindeki elektronik gegislerin ve bunlara neden

olan 15181n dalga boylarininbir 6rnegiasagida verilmistir.

H .
c o
H \ / pi —= pi*
“G—*P' (187§nm)
(285§nm) c 0%
H

Sekil 2.14: Formaldehitte elektronik gegisler

Bu gegisler, absorbeolan tiirlerin enerji seviyelerindeki farkin oldukca
karakteristik dalga boylarinda ¢ok dar absorbans bantlarina neden olabilmektedir. Bu

durum Sekil 2.15°de gosterildigi gibi atomlar i¢inde gegerlidir.

Bununla birlikte molekdller igin titresimve donme enerji seviyeleri, elektronik
enerji seviyeleri ile Ust Oste cakismaktadir. Farkli enerjilere sahip bir¢ok gecis
meydana gelebildiginden bantlar genislemektedir (Sekil 2.16). Cozlici-¢6zinen

etkilesimleri sayesinde, bu genisleme ¢Ozeltilerde daha da buyuktdr.

45



/

S| 7

/ — §,—5,
S |1 7

\ !

‘I

|
su \i — so—lvs1

s—~S, S8, A
Sekil 2.15: Atomlarin elektronik gegisleri ve spektrumlari
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Sekil 2.16: Elektronik gegisler ve molekiillerde UV-gorinur spektrumlar

Ultraviyole veya goriiniir 1s1in absorbsiyonu, ¢ogunlukla bag elektronlarinin
uyarilmasiyla sonuglanir. Test edilen maddede bulunan baglarin tipleri ile iligkili
dalga boylarinda absorbsiyon pikleri elde edilir. Absorbsiyon spektroskopisi
molekiildeki fonksiyonel gruplarin teshisinde ve tipik absorbsiyon bandi veren
bilesiklerin kantitatif analizlerinde uygulanabilir. Elektronik gecisleri ii¢ grupta
diisinmek ve absorblayict maddenin durumunu bu temele gore incelemek

gerekmektedir. Ug elektronik gegisler:

1. o, w ve n elektronlar,
2. dve felektronlar: ve

3. Yylk-transfer elektronlari olarak siniflandirilabilir.
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2.4.2 o, mwve n Elektronlan i(;eren Absorblayicilar

o (sigma) elektronlari: ¢ sigma elektronlarn tek veya ¢oklu baglarda(gift

veya ticlii baglar) ¢coklu bagin en kuvvetli olan baginda bulunur.

n (pi) elektronlar: Bu elektronlar ¢ift baglarda veya ti¢lii baglarda bulunur; o

(sigma) baglarindan daha zayiftir.

n (non-bonding baglanmamis) elektronlar: Bu ip elektronlar bag
olusumuna katilmamis, oktedi tamamlamak (zere atom Uzerindeki serbest

elektrondur.

Daha ylksek enerji seviyesine uyarilabilen valens(degerlik) elektronlari
iceren tiim organik bilesikler elektromagnetik 1sin absorblarlar. Tek bag yapan
elektronlarin  uyarilma enerjileri  olduk¢a yiiksektir. Organik bilesiklerin
spektrofotometrik incelemelerinin pek ¢ogu 185 nm’den yiiksek-dalga boylarinda
yapilir. Yiiksek-dalga boylarindaki ultraviyole ve goriiniir 1sinla ¢aligmalar.
"kromoforlar" denilenve uyarilma enerjileri olduk¢a diisik olan fonksiyonel

gruplarla simirlandirilmistir.

Kromoforlarin bulundugu organik molekiillerin elektronik spektrumlari
cogunlukla karmasiktir. Titresim gegisleri elektronik gegislere gore daha baskindir ve
bazi bandlarin iist liste cakigsmasina neden olur ki genis ve siirekli absorbsiyon

bandlar1 elde edilir.

2.4.3 Gegirgenlik ve absorbans

Isik bir numuneden gectiginde veya bir numuneden yansidiginda, absorbe
olan 15181 miktart (Io) ve gegen radyasyonun (I) arasindaki farktir (Sekil 2.17).
Absorbe olan 151k miktari, gecirgenlik veya absorbe olarak ifade edilir. Gegirgenlik

genellikle 1 oran1 veya ylizde olarak verilir ve asagidaki gibi tanimlanir:
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Sekil 2.17: Cozeltiden gegen 15181n 6rnek bilesenler tarafindan kismen absorpsiyonu

I
iy

T = Lveya %T = () x100 (2.34)

Ea
Io
Absorbans agagida verilen bagint1 ile tanimlanir:

A =-logT (2.35)

Absorbans, gegirgenlik degerinin negatif logaritmasidir. Cogu uygulama i¢in
absorbans degerleri, adsorbansin hem konsantrasyon hem de yol uzunlugu arasindaki

iligkisi normalde dogrusal oldugu i¢in kullanilir.

Uyarilmis halin yasam siiresi ¢cok kisadir (108-10° saniye) ve herhangi bir
geri doniis olay1 (relaksasyon) ile son bulur. Uyarilmis halden geri doniis,
absorbsiyon olaymin ikinci asamasidir ki en ¢ok karsilagilan tiirii de uyarilma

enerjisinin 1stya doniisiimii seklinde olanidir.
M* > M + Is1 (2.36)

Geri doniis, M*’nin yeni taneciklere pargalanmasi seklinde olabilir ki
"fotokimyasal reaksiyonlar" olarak tanimlanir. Geri doniis, 151nin fluoresans veya
fosforesans seklinde tekrar ¢ikist seklinde de olusabilir. M*’nin yasam siiresinin ¢ok
kisa olmasi, herhangi bir andaki konsantrasyonunun ihmal edilebilir dizeyde
olmasina neden olur. Hatta agiga c¢ikan 1s1 enerjisini O0lgmek bile miimkiin
olmayabilir. Bu nedenle fotokimyasal parcalanmanin oldugu haller disinda kalan
absorbsiyon Ol¢iimlerinde absorblayan sistemde hemen hemen hi¢ bir degisme

gerceklesmez.

UV/vis cihazi kullanarak yapilan bir 06lgiim sonucu asagidaki sekilde

gosterilmistir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18: Dalga boyunun bir fonksiyonu olarak holmium ¢ézeltisinin gecirgenlik spektrumu.

Bir numunenin gegirgenlik spektrumu, dalga boyunun bir fonksiyonu olarak
kaydedilir. Bu 6zel 6rnekte, numune 15181 yaklasik olarak dort farkli dalga boyunda
(370, 450, 480 ve 540 nm) absorbe eder (Sekil 2.19). Isik absorpsiyonu bu dalga
boyunda gegirgenligin keskin bir diisiisii ile isaretlenir. Asagidaki sekilde, ayni
numunenin absorbans spektrumu dalga boyunun bir fonksiyonu olarak verilmistir.
Ayni dalga boylarinda bulunan absorbans tepe noktalarina dikkat edilmelidir. Bu

durumda, 151k absorpsiyon degerleri daha yiiksek absorbans degerleri ile gosterilir.
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Sekil 2.19: Dalga boyunun bir fonksiyonu olarak holmium ¢dzeltisinin absorbans spektrumu

Genel olarak, bir UV/vis spektrumu, dalga boyunun bir fonksiyonu olarak
absorbans olarak grafiksel olarak temsil edilir. Bu gosterimin avantaj1 agiktir; emme

tepe noktalarinin yiiksekligi, tiirlerin konsantrasyonuyla dogrudan orantilidir.
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Ultraviyole ve gorlniir 1ginin atomik veya molekiiler M maddesi tarafindan
absorblanmasi iki asamali bir islem olarak diisiintilebilir; birinci agamada M maddesi

hv enerjisi alarakM* haline uyarilir.

M + hv = M* (2.37)

2.4.4 Lambert-Beer yasasi

Isigim numune ¢ozeltisi ile dolu saydam bir kiivetten gegerken, 1s18in
yogunlugu numune konsantrasyonuyla orantili olarak azaltilir (Sekil 2.20). Baska bir
deyisle, daha yiiksek konsantre bir 6rnek ¢6zeltisi daha fazla 15181 absorbe edecektir.
Ek olarak, 1518in siddetindeki azalma kivetin uzunluguyla da orantilidir; daha uzun

bir kiivet, daha yiiksek 151k emilimine yol agacaktir.

I . F I
c
—

Sekil 2.20: Isik yogunlugunun zayiflamasi, numune ¢dzeltisinin konsantrasyon ve kiivetin
uzunluguyla orantisi

Her iki faktor, A absorbansini konsantrasyonun ve kiivet uzunlugunun bir
fonksiyonu olarak ifade edilerek o6zetlenebilir. Ozellikle, A absorbansi, molar

absorpsiyon katsayisi €’na, derisim ¢ ve d yol uzunluguna esittir:
A=c¢c.d (2.38)
Yukaridaki bu baginti, Lambert-Beer yasasi olarak adlandirilir:
1. ¢ 6rnekkonsantrasyonu sirastyla mol/L veya g/mL cinsinden verilir
2. Kiivetin d yol uzunlugu cm olarak verilmistir,

3. Molar absorpsiyon katsayisi € (epsilon), 6rnegin belirli bir dalga boyunda sirasiyla

L/cm.mol veya mL/cm.g oldugunu tanimlayan, 6rnege 6zgii bir sabittir.
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Yol uzunlugu 1 cm oldugunda ve konsantrasyon%21 w/v oldugunda, molar

absorpsiyon katsayisina 6zel absorbans da denir(E;2L).

Lambert-Beer  yasasi,  Olgiilen  absorbans  degerinden  numune
konsantrasyonunun belirlenmesine izin verir. Molar absorpsiyon katsayisi € ve d
yolunun uzunlugu biliniyorsa, ¢ konsantrasyonu asagida verilen A absorbansindan

hesaplanabilir.
c== (2.39)

Optimum Ol¢iimler i¢in uygun aralik, yani absorbansin konsantrasyon ile
dogrudan orantili oldugu oOl¢iim arahigi, 0.3<A<2.5 olarak verilir. Bu nedenle,
kalibrasyon hattinin dogrusal olmayan bir davranigina yol acabilecek ¢ok diisiik
absorbans degerlerinden (A>2.5) ve ¢ok diisiik absorbans degerlerinden (A<0.3)
kaginilmasi 6nerilir. Bu, A=2.5 ve A = 0.3'lin altindaki (kirmizi noktali ¢izgi) dlgiilen
degerlerin teorik kalibrasyon c¢izgisinden (yesil) saptigi asagidaki sekilde
gosterilmistir (Sekil 2.21).

Sekil 2.21: Dogrusal araligin disindaki 6lgiilen kirmizi degerler yesil teorik kalibrasyon ¢izgisinden
sapmay1 gosteren grafik

Cihazin ¢oziiniirliigli, sinyal/giirtiltii oran1 ve basibos 1s1k etkilesimi, cihazin
dogrusalligin1 sinirlayabilen ana faktorlerdir. Ayrica, baska smirlamalar numunenin

kendisi i¢cinde gecerli olup bu sinirlamalar asagida verilmistir.

e Cok konsantre numunelerde:
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— optimum Ol¢iimler i¢in 0.01 M derecesinde konsantrasyonlar kullanilmali
e Ornekte yiiksek tuz konsantrasyonunda:
— ¢ok yiiksek bir tuz konsantrasyonundan kaginmak i¢in numune seyreltilmeli

e (ozeltideki molekiiller arasindaki etkilesimler, Ozellikle yiiksek
konsantrasyonlarda ve Hidrojen baginin varligi

e Kirnlma indisi biiylik konsantrasyon degisiklikleri durumunda degisebilir,
dogrusallig1 azaltir.

e Kimyasal dengenin kaymasi, molekiillerin birlesmesi gibi veya kimyasal
reaksiyonlar nedeniyle meydana gelebilir.

2.5 Spektrofotometreler

2.5.1 Goriiniir Bolgede Calisan Cihazlar

Gorlnar bolge olan 380-800 nm dalga boylar1 arasinda c¢alisan gesitli
spektrofotometreler bulunmaktadir. Cihaz; verilen limitler kapsaminda fakat degisik

araliklarda calisacak sekilde dizayn edilebilmektedir.

Goriiniir bolge spektrofotometreleri ¢ogunlukla basit, tek-yollu, gratingi
(prizma sistemi) bulunan ve ¢ok pahali olmayan aletlerdir. Tasinabilir tipleri ¢cok

kullanilmaktadir. Kullanim amaci kantitatif analizlere yoneliktir.

Sekil 2.22'de tipik iki goriiniir spektrofotometrenin sematik diyagrami
verilmistir. Sekil 2.22a'de Bausch and Lomb Spektronik 20'nin sematik diyagrami
gorilmektedir. Tungsten-filamen 151k kaynagindan ¢ikan 1sinlari diizenlemek
amaciyla kaynaktan once referans fototiip bulunmaktadir. ki fototiip arasindaki
sinyal yukseltilerek 5.5 in¢ skalali 6l¢me aletine gonderilir. Skala gegirgenlik ve

absorbansa gore kalibre edilmistir.

Spektronik 20'de kiivet(ornek hiicresi) tutucusundan ¢ikarildigi zaman
otomatik olarak 151n ile dedektoriin arasina giren kapak sistemi bulunur ki %0 T ayar1
ve kontrolii yapilabilmektedir. Sekil 2.22a'da goriilen 151k kontrol sistemi ise V

seklinde yariktir. Gostergede %100 T ayar1 bu yarig1 hareket ettirerek yapilmaktadir.
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Spektronik 20'nin ¢aligsma araligi 340-625 nm olup fototiip ile iist sinir 950
nm’ye c¢ikarilabilmektedir. Sekil 2.22b'deki Turner cihazinda tungsten filamen
kaynak, "Ebert yerlesimli" diizlem yansitma gratingive 210-710 nm araliginda hassas
fototiip dedektdr bulunmaktadir. Sonuglarin okundugu sistem gegirgenlik ve
absorbansa gore kalibre edilmistir. Kapak ile lamba ve dedektoriin iliskisi kesilerek
gecirgenlik sifira ayarlanir. Isin yolu lizerine ¢oziicii hiicresi konulur ve sabit 151k
gucl gecirgenlik %100 olacak sekilde ayarlanir. Ayarlamadan sonra Ornegin
gecirgenligi veya absorbanst +0.2 nm hassasiyetle skalada dogrudan okunur.
Fotometrik dogruluk %0.5A’dir. Turner cihazi, deuteryum lamba ile 210 nm’ye ilave
bir fototiip ile de 1000 nm’ye kadar 6l¢gmelerde kullanilabilmektedir.
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Spektronik 20 (Bausch and Lomb)

monokromatar

dlgme, amplifier

(b}
Turner 350 (Amoco Instrument Company)

Sekil 2.22: Band spektrofotometrelere iki drnek;

2.5.2 Ultraviyole - Gorunur Bolgeyi Kapsayan Tek - Isin Yollu Cihazlar

Bazi cihazlar hem ultraviyole ve hem de goriiniir bolgede ¢aligabilmektedir.
Bu tip cihazlar; 190-210 nm alt limitlerden 800-1000 nm ist limitlere kadar ¢ikan
modeller bulunmaktadir. Cihazlarda degistirilebilen tungsten ve hidrojen (veya
deutoryum) lambalar bulunur. Dedektor olarak fotomultipler tip, dagitici olarak

grating kullanilir. Okuma sistemi digital bazilarinda skalalidir.
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Sekil 2.23'de ultraviyole ve goriiniir bolgede c¢alisabilen, tek-isin yollu
Beckman DU-2 spektrofotometresinin sematik diyagrami verilmistir. Bu cihazda
grating yerine bir Littrow prizmasi bulunur. Cihaz ilk defa 1941'de pazarlanmis olup
ilk ticari spektrofotometredir. Optik sistemi oldukga yiiksek kalitelidir. Cihazin optik

sistemi dizayni hala bazi imalatcilar tarafindan kullanilmaktadir.
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hidrojen lamba
lamba
tungaten lamba
aynas|

/ aynasi

% *\HveyaD
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Sekil 2.23: Beckman DU-2 spektrofotometrenin sematik diyagrami

DU-2 spektrofotometrede spektrumun ultraviyole ve gorunir boélgelerinde
calisabilen kuvartz optik sistemler bulunur. Isin kaynaklari, diisiik dalga boylarindaki
caligmalar igin deuteryum veya hidrojen desarj tiipleri, gorinur bolge igin de
tungsten filamen lambadir. Kaynaklar kullanim amacina gore degistirilebilir. Isin bir
cift ayna ile yansitilarak ayarlanabilir slitten(yarik) monokromator bdlmesine
gegirilir, burada paralellestirici ayna ile bir Litrow prizmaya gonderilir. Prizmanin
konumu ayarlanarak istenilen dalga boyundaki 151k ¢ikis slitine odaklanir. Optik
sistem, slitlerden giren ve ¢ikan demetler dik bir eksende iist iiste bulunacak sekilde

ayarlanmistir.

2.5.3 Ultraviyole - Goriiniir Bolgede Calisan Cift - Isin Yollu Cihazlar

Ultraviyole-goriiniir bolgede c¢alisan ¢ift-1sin  yollu  spektrofotometreler
bulunmaktadir. Gelistirilmis olan tipleri genellikle 185-3000 nm gibi genis bir aralig1

kapsamaktadir.
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Sekil 2.24 ve 2.25'de iki ayr1 spektrofotometre goriilmektedir. Sekl 2.24’de
verilen spektrofotometre otomatik degildir. Isin1 dagitmak ve giris slitine gondermek
icin konkav bir gratingden yararlamilmistir(Hitachi Model 100-60). Motorla
dondiiriilen sektor aynasi 1s1n demetini ikiye bdler. Isin demetinin birisi 6rnekten
digeri referanstan geger ve tekrar birleserek alternatif akim sinyali olusturur(iki 1s1nin
giicleri ayni olmamak kosulu ile). Sinyal biiyiitilir ve P ve P, orami sekline
dontstralir. Okuma skala veya digital olabilir, kaydedici bulunmasi halinde veriler

grafik olarak elde edilmektedir.

Sekil 2.25'de yiiksek performansli kaydedicili bir spektrofotometrenin
sematik diagrami goriilmektedir (Varian Cary Model 219).
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Sekil 2.24: Ultraviyole-goriiniir spektrofotometrenin sematik diyagrami. Hitachi model 100-60
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Sekil 2.25: Ultraviyole-goriiniir spektrofotometrenin sematik diyagrami. Varian Cary Model 219
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Cary cihazinin 6nemli bir 6zelligi ¢ift-gecisli optik sisteminin bulunmasidir.
Isin 6rnek ve referans hiicrelerine gonderilmek {izere ikiye ayrilmadan once bir
grating tarafindan iki kere yansitilir ve kirilir. Etki, ¢ift monokromatordeki etkinin

aynisidir ve sagilan 1g1nin dagilmasi fazlalagir.

Iki cihazin performans dzellikleri oldukga farklidir. Hitachi cihazi igin 220
nm'de rasgele 15in %0.07'den az, dalga boyu dogrulugu +0.4 nm ve dalga boyu
hassasiyeti(tekrarlanabilirligi) £0.2 nm'dir. Aym1 6zellikler Cary cihazinda sirasiyla
%0.002'den az, £0.2 nm ve 0.1 nm'dir. Hitachinin potansiyometrik dogrusalligi
0.005-0.01 A. Carry’nin ise 0.0016-0.003A'dir. Ayrica Cary cihazinda sekiz
(Hitachide ti¢) kaydedici araligi, otomatik slit kontrolu, otomatik %0 T ayari ve
konsantrasyonu dijital olarak gosteren sistem de bulunmaktadir. Bir¢ok uygulamada,
Sekil 2.25'de goriildiigii gibi basit ve ucuz cihazlar kullanilarak, yeterli sonuglar

alinabilmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Stock DIODFA (diizooktilditiyofosfonik asit) cozeltisi: Kiitlece %90,
yogunlugu 0.916g/mL olan kimyasal maddenin 0.1 mL'si kerosen ile 100 mL'ye

tamamlanarak stok DIODFA ¢ozeltisi hazirlanmustir.

Stok PAN(1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol) cozeltisi: 1-(2-Pyridylazo)-2-
naphthol(merck) kimyasal maddenin 0.050g 20mL asetik asit ile ¢éziinmiis ve pH’I

9.50 olan 500 mL tampon ¢dzeltiye eklenerek hazirlanmistir.

Stock TEA(tri etanol amin) ¢ozeltisi: Kiitlece %>99, yogunlugu 1.12 g/mL
kimyasal madde kullanilark kiitlece %1'lik 100 g stok TEA ¢ozeltisi hazirlanmigtir.

Sulfarik asit c¢ozeltisi: yogunlugu 1.836 g/mL olan kitlece %98'lik H2SO4
(Merck) kullanilarak 1.00M'lik stok siilfiirik asit ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Hidroklorik asit ¢ozeltisi: Yogunlugu 1.19 g/mL ve kitlece %37'lik HCI
(Merck) kullanilarak 0.250M stok hidroklorik asit ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Tampon Cozeltiler: 0.20 M sodyum sitrat tuzu ve 0.10M NaOH cozeltileri
kullanilarak pH: 7.0 olan tampon ¢ozelti hazirlanmistir. 0.50 g borik asit, 2.5 g
noniyonik ve %50'lik NaOH ¢o6zeltisi kullanilarak pH’1 9.50 olan 500mL tampon

cozelti hazirlanmustr.

Standart stok Mn(Il) cozeltisi: Analitik saflikta olan mangan(Il) siilfat
mono hidrat tuzu Mn(11)SO4.H.O(Merck) kullanilarak 500 mg/L’lik stok ¢ozeltisi

hazirlanmustir.

Standart stok Ni(ll) cozeltisi: Analitik saflikta nikel(Il) siilfat hekza hidrat
tuzu Ni(11)SO4.6H2O(Merck) kullanilarak, 500 mg/L’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.
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Standart stok Co(ll) ¢ozeltisi: Analitik saflikta Kobalt(Il) stlfat hepta hidrat
tuzu  Co(I1)SO4.7H2O(Merck)  kullanilarak, 500 mg/L’lik stok ¢ozeltisi

hazirlanmastir.

Standart stok Cu(ll) ¢ozeltisi: Analitik saflikta Bakir(II) siilfat penta hidrat
tuzu  Cu(I1)SO4.5H20O(Merck)  kullanilarak, 500 mg/L’lik stok ¢ozeltisi

hazirlanmstir.

Standart stok Zn(l1) ¢ozeltisi: Analitik saflikta Cinko(I1) stlfat hepta hidrat
tuzundan Zn(11)SO4.7H.O(Merck) kullanilarak, 500 mg/L’lik stok ¢ozeltisi

hazirlanmstir.

Calismanin farkli asamalarinda kullanilan farkli derisimli ¢ozeltiler stok

cozeltiler seyreltilerek hazirlanmistir.

3.2 Tasiyia1 Ligandlar

Literatlirde yer alan mevcut bilgiler 1s18inda dondr fazdan organik faza metal
iyonlarinin taginmasinda DP-8R(Alguacil 2002), tribtilfosfat(TBP),
trioktilamin(TOA) (Alguacil 2002), aminosiklopenten-1-ditiyokarboksilik asit, 1.2-
dikloroetan iginde di (2-etilheksil) fosforik asit, tri-n oktilamin (Sadyrbaeva ve dig.
2011), trietanolamin(TEA) (Rehman ve dig. 2011), di-2-etilheksil fosforik
asit(DEHPA), mono 2-etilheksil fosforik  asit(M2:EHPA), tri-n-oktilfosfin
oksit(TOPO) (Soko ve dig. 2003), aliquat 336, 2-etilheksilfosfonik asit mono-2-
etilheksilester, 2-etilhekzil fosfonik asit (PC-88A), bis(2.4.4-trimetilpentil)
ditiofosfinik asit (Cyanex-301) ve bis(2.4.4-trimetilpentil) fosfinik asit (DIODFA)
(Cyanex-272) ligandlarin kullanildig1 yayinlanmistir. Genel olarak, mangan metal
iyonlarinin ekstraksiyon iglemlerinde amin ve fosfat grubu igeren ligandlar

kullanilmastir.
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Tablo 3.1: Bazi ligandlarin 6zellikleri

Tasiyic1 Ligand TBP TNOA D2EHPA DIODFA
Mol. Formili C12H2704P Ca4 HzaN Ci6H3s04P C16H3502P
Mol. Kut.(g/mol) 266.31 353.679 322.42 290. 428
E. Noktas1 (°C) -79 -34.6 -60 -32

K. Noktasi(°C) 289 166(0.7mmHg) | 48 (2 mmHg) | 300
Yogunluk (z/mL) 0.979 (25°C) 0.810(20°C) | 0.965 (25°C) 0.916(20°C)
COzundrlik(g/100mL su) | 0.6 0.050 Az ¢Ozindr Az ¢Ozinir
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Sekil 3.1: Tasiyici ligand olarak kullanilan bazi bilesiklerin yapilari a) tri-butil fosfat b) tri-n oktil
amin c) bis (2-etil hegzil) fosfat d) bis(2.4.4-trimetilpentil) fosfinik asit

3.3 Kullanilan Cihazlar

(Caligsma siirecinde sistem sicakligini sabit tutmak i¢in Resim 3.1’de goriinen

Wise Circu-WCR-P8 olan kreostat cihazi kullanilmastir.
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https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/search/#collection=compounds&query_type=mf&query=C24H51N&sort=mw&sort_dir=asc

Resim 3.1: Kreostat cihazi

Deneysel ¢aligmalarinda sulu ¢ozelti ortaminda agir metal derisimi ve derisim
degisimi i¢in Shimadzu UV-1201V model spektrofotometre Resim 3.2

kullanilmistir.

Ekstraksiyon sisteminde tasiyict liganti igeren membran fazin siirekli akisini
saglamak tlizere BT30-2J(YZ1515X baglikli) marka peristaltik pompa kullanilmigtir
(Resim 3.3).

Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerlerini tespiti ve ekstraksiyon siirecinde pH
degisiminin izlenmesi i¢in WTW marka Microprocessor pH metresi kullanilmigstir
(Resim 3.4).

Resim 3.3: Peristaltik pompa cihazi

Resim 3.2: Uv spektrofotometri cihazi
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Resim 3.4: pH metre cihazi

3.4 Cok Damlacikh Sivi Membran (CDSM) Sistemi

Mangan iyonlarinin ekstraksiyonunda Resim 3.5 ve Sekil 3.2'de verilen

sistem kullanilmistir. Sistem diger bazi ¢aligmalarda da kullanilmistir. Sistem Dr.
Ogr. Uyesi R. DONAT ve Prof. Dr. H. CETISLI tarafindan projelendirilmistir.

Resim 3.5 ve Sekil 3.2°e¢ gore; soldaki reaktér mangan iyonlarmin ilk
bulundugu sulu ¢ozelti ortami DONOR(D) faz, sagdaki reaktdr ise mangan
iyonlarmin geri kazamldigi sulu ¢ozelti ortam1 AKSEPTOR(A) fazdir. iki reaktdriin
tst bolimleri ile baglant1 boliimiinde organik ¢oziicii iginde ¢oziinmiis tasiyici reaktif

bulunmakta olup Organik(O) fazdir.

MDML sisteminde sulu fazlar(donor ve akseptdr) sabit faz, organik membran
faz ise hareketli fazdir. Membran faz peristaltik pompa ile strekli sabit akisi
saglanmaktadir. Sistemin sabit sicakligi, reaktorleri saran ceket iginden kreostat

cihazi ile surekli sabit sicak su akisi ile saglanmaktadir.

Sistem karistiric1 igermez ancak organik membran faz ve kapsamindaki
tastyici ligand, peristaltic pompa ile reaktorlerin tabaninda bulunan poréz camdan
gecerek damlaciklar halinde, dondr ve akseptor fazlarinda asagidan yukari dogru
stirekli sabit hizda akmasi saglanmaktadir. Kimysal potansiyel yiriticu kuvveti ile
sabitdonor faz-damla ve damla-sabit akseptor faz arasinda madde(Mn?*) tasminu

saglanmaktadir.
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Resim 3.5: Cok Damlacikli Stvi Membran (CDSM) sistemi

Belirlenen ekstraksiyon t surelerinde, Resim 3.5 ve Sekil 3.2 de goriilen
musluklar yardimi ile alinan 6rneklerin UV-Vis spektrofotometresinde belirlenen
dalga boyunda absorbans degeri okunarak dondr ve akseptdr fazdaki mangan iyonu
derisimi belirlenmistir. Membran fazdaki Mn?* derisimi ise baslangicta sistemdeki
Mn?* derisiminden dondr ve akseptdr fazlarindaki toplam Mn?* derisimi farkindan
hesaplanmaktadir. Sistem “Cok damlacikl sivi membran- Multi-Dropped Liquid
Membrane(MDLM)” olarak tanimlanmaktadir (Donat ve dig. 2015, Erden ve dig.
2015, Donat ve dig. 2016, Durmaz ve dig. 2016, Erden ve Donat 2017).

Sekil 3.2: Mangan iyonlar1 ekstraksiyonu i¢in kullanilan sistem (MDLM (O: Organik faz. D: Dondr
faz. A: Akseptor faz. P: Peristaltik pompa. T: Termostat)
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3.5 Mangan(I1) iyonunun Spektrofotometrik Tayini

Donor ve akseptor fazlarindan alinan 6rneklerdeki mangan iyonlari derigim
tayini, PAN indikatori kullanarak UV-Visible spektrofotometresinde absorbans
degeri okunarak yapilmistir. PAN indikatorii mangan iyonlarmi goriiniir bolgede
absorplama yapabilecek kompleks yapiya doniistiirmektir. Alimman 0.20 mL sulu
mangan ¢Ozeltisi temiz bir tlpe konulur, énceden hazirlanmis pH 9.50 olan PAN
tampon cozeltisinden 10.0 mL eklenir. Kopilirme 6nlenerek karistirilir ve yaklasik 15
dk beklenir. Kiivete aliman Ornek ve referans karisim cihaza yerlestirilerek
maksimum absorbansin  gozlendigi 565 nm dalga boyunda UV-Visib.
spektrofotometresinde absorbans degeri okunur. 565 nm dalga boyunda Mn(ll) igin
hazirlanan derisim-absorbans degisim grafiginden (Sekil 3.3) sulu ¢ozeltideki Mn(II)

iyonu derigimi hesaplanmistir.
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Sekil 3.3: Mn(II) iyonlar1 derisimine kars1 absorbans degerleri kalibrasyon grafigi

3.6 Mn(II) Ekstraksiyonu i¢in Tasiyic1 Ligandin Belirlenmesi

Sivi  membran sistemlerinde kullanilan organik c¢oziiciiler; kerosen,
sikloheksanon, klorlu organik ¢ozucdlerdir (Alguacil 2002, Sadyrbaeva 2011,
Rehman ve dig. 2011, Soko ve dig. 2003, Mohammed ve dig. 2018, Parhi 2013,
Zhang ve dig. 2009, Chang ve dig. 2011, Donat ve dig. 2015). Tastyict ligand olarak
ise; M2EHPA, D:EHPA, TOPO, CYANEX 272, TBP, TNOA, DIODFA, PC-88A

63



(Alguacil 2002, Sadyrbaeva 2011, Rehman ve dig 2011, Soko ve dig. 2003,
Mohammed ve dig. 2018, Parhi 2013, Zhang ve dig. 2009, Chang ve dig. 2011,
Donat ve dig. 2015) yaygin kullanilmaktadir.

Farkli tlr ve derisimli tasiyict ligand igeren membran faz hazirlanarak 100
mg/L Mn?* c¢ozeltilerinden membran faza tasinimi, farkli sicakliklar icin kesikli
yontem ile 6n caligmalar yapilmis, ¢alisma sonucu esas alinarak, tasiyici ligand
olarak DIODFA secilmistir. Tastyic1 ligant DIODFA derisimi etkisini belirlenmek
icin farkli derisimli DIODFA ¢ozeltileri hazirlanmis ve CDSM sistemi ile sirekli
ekstraksiyon c¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Kerozen iginde 3.12x10° M DIODFA

iceren membrane ¢6zeltisi kullanimina karar verilmistir.

3.7 Kinetik Hesaplamalar

DIODFA tastyici ligandi ile Mn?* iyonu ekstraksiyon bulgular1 kullanilarak;
t zamana karst Dondr. Membran ve Akseptdr fazlarindaki Mn?* derisim degisim
grafikleri ile olaym art arda ger¢eklesen birinci mertebe tepkime modeline uydugu

belirlenmistir.

D-> M -5 A (3.2)

D dondr, A akseptor ve M membran fazdaki Mn?" derisimini

simgelemektedir, ki ve k2 ise reaksiyon hiz sabitidir.

arkl1 ekstraksiyon siirelerinde dondr fazda belirlenen Mn?*derisimleri
kullanilarak t zamana karst In(Co/Ce) degisim grafikleri olusturulmustur. Co ¢aligilan
metal iyonu baslangi¢ derisimi Ce ise herhangi t anindaki derisimdir. Elde edilen
dogrusal degisimli grafigin egiminden ki reaksiyon hiz sabiti hesaplanmistir. Her bir
calisma i¢in zamana kars1 dondr, membran ve akseptor fazlardaki metal iyon derigim
grafigi hazirlanmis; membran fazda Mn?* iyon derisiminin maksimum oldugu siire
tmax, membran fazda Mn?* iyon derisiminin maksimum degerei Cgmax grafiklerden
okunmustur. Denklem 3.2 Denklem 3.3 ve Denklem 3.4 kullanilarak ki, K2, tmax ve

CMaks degerleri hesaplanmistir.
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max ki—ksy (32)
ks~ (ko\Ke/Ka—k
cmaks = ¢ (k—z) (3.3)
—In CBmax
ky = E G, (3.4)

Her bir ¢alisma i¢in, k1 ve k2 tepkime hiz sabitleri ve denklem (3.5) ve (3.6)

kullanilarak Mn?* iyonu i¢in membran giris (J7***S) ve membrandan ¢ikis (J72K5)
hizlar1 hesaplanmstir.
dR, ky —k1/(k1—k2)
]Zinaks = d, lmax = —k1 (k_2> (3:5)
dR k k2/(k1—kz)
s =2 =k (2) (3:6)
de ka

llgili kinetik degerlerin hesaplanmasinda Dr. Ogr. Uyesi Ramazan DONAT
tarafindan hazirlanan excell programi kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Mn(II) Iyonlar1 Ekstraksiyon Calisma Parametreleri

Donor fazdan akseptor faza Mn(II) iyonlarinin ekstraksiyon on calisma
denemelerinde yirmiye yakin ligant tasiyici ile ¢alisilmistir. Bu cgaligmalar kesikli
olarak yapilmistir. Yapilan islemlerde stok 100 mg/L’lik mangan ¢ozeltisinden beser
mL 15mL’lik falkon tiiplerine konulmus ve bu mangan ¢ozeltisi tzerine ise tekrar
kerozen i¢inde ¢oziinmiis farkli ligand tasiyici ¢cozeltiler eklenerek yaklasik 5 dakika
calkalandiktan sonra fazlarin ayrilmasi i¢in beklenilmistir. Yapilan bu islem sonrasi
bazi tiiplerde net bir fazin ayrilmadig1 gézlenmis ve bu tiirden olan ligand tasiyicilar
calismadan elimine edilmistir. Fazlar1 ayrilan tiiplerden alt fazdaki mangan
cozeltileri ayrilmis ve her bir numunedeki Mn(II) iyonlarinin kalan miktarlari
spektrofotometrik olarak analizi yapilmistir. Mn(II) iyonlarinin en az oldugu baska
bir deyisle organik faza en fazla Mn(Il) iyonlarmin taginimin gerceklestigi
numuneler tespit edilmigtir. Mn(II) iyonlarinin eksraksiyonunda en etkili tasiyici
ligandin TEA ile birlikte kullanilan DIODFA ile gergeklestigi tespit edilmistir. Cok
damlacikli sivi membran sistemimizde kullandigimiz reaktorlerden sadece birini
kullanarak, tastyict ligand DIODFA ve TEA’nin zamanla Mn(II) iyonlarmin donor
fazdan organik faza ekstraksiyonu ¢alisilmis ve herhangi bir olumsuz durumun olup
olmadig: tespit edilmistir. Zamanla dondr fazdan organik faza Mn(Il) iyonlarinin
gegmesiyle organik faz renginin degistigi ve Mn(Il) iyonlarmin yiikseltgenerek
Mn(III) iyonlarina doniistigi gdzlemlenmistir. Siirekli olarak yapilan ¢aligmalarda
Mn(III) iyonlariin organik fazdan akseptor fazdaki asidik ortamdan gecisi sirasinda
indirgenerek tekrar Mn(II) iyonlarma doniistiigii tespit edilmistir. Bu yiikseltgenme
ve indirgenmede organik ¢o6zelti ortaminda ¢ozelti renginin acik renkten koyu yesil
renge donlismesi ve akseptor fazda ise tekrar berrak ¢ozeltiye doniismesinden tespit
edilmistir. Jaffe (1951) ve Pirisi (1954), Mangan iyonlar1 ile Trietanol amin
iyonlarinin reaksiyonundan olusan yesil renkli kompleksin olusumu icin reaksiyon
mekanizmasini incelemigler ve basitge, alkali sartlardaki Mn(ll) iyonlarinin iki
trietanolamin molekiilii ile komplekslesen Mn(l11) iyonlarina yiikseltgendigini tespit

etmislerdir.
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Tasiyict ligant se¢imi yapildiktan sonra Mn(II) iyonlarmin ekstraksiyonunda

etkili olan parametrelerin belirlenmesi islemlerine gegilmistir.

DIODFA ile siirekli ekstraksiyon c¢alismalarinda; Mn(lI1) iyonlarinin MDLM
sistemi ile ekstraksiyonunda donér faz olarak Mn(l1) ¢ozeltisi CeHsNasO7/NaOH ile
pH=7'ye tamponlanmistir, akseptor faz icin ise iki tur mineral asit cozeltileri

kullanilmustir.

Cok damlacikli sivi membran sistemi ile Mn(ll) iyonlar1 ekstraksiyonu

calisamalarinda;

Organik fazdaki trietanol amin ve DIODFA derisiminin etkisi.
Akseptor faz olarak kullanilan H2SO4 derisimininetKisi.
Sicakligin etkisi.

Akseptor faz olarak kullanilan HCI derisiminin etkisi.

Sistem sicakligin etkisi.

Dondr ortam pH’1 etkisi.

Tastyici ligand derisimi etkisi.

O N o g B~ W D P

Mn(11) iyonlarinin se¢imli ekstraksiyonu

4.2 Organik Fazdaki TEA ve DIODFA Derisiminin Etkisi

Donér fazdaki Mn(Il) iyonlarinin akseptor faza tasimiminda kullanilan
trietanol amin ¢ozeltisi ve  DIODFA derisimlerinin etkisini incelemek icin degisen
konsantrasyonlarda bu iki c¢o6zeltinin karisimlart hazirlanarak, ekstraksiyon
calismalar1 yapilmistir. Deneysel islemlerde akseptor faz olarak 1.00M’lik H2SOg4
cozeltisi kullanilmis ve sistem sicakligr 298.15 K olarak sicaklik sabit tutulmustur.
Organik fazin donOr ve akseptdr faz iginden aktarim hizi 50mL/dak olarak
ayarlanmig ve tiim caligmalarda bu aktarim hizi kullanilmigtir. Dondr fazda ise
tamponla pH’st 7.00 ayarlanmis 100mg/It Mn(II) ¢ozeltisi kullanilarak g¢alisilmstir.
Zamana karst dondr, organik ve akseptor fazdaki Mn(Il) iyonlarmin
konsantrasyonlar1 Tablo 4. 1 ve Sekil 4.1°de verilmistir. Tablo 4.1 ve Sekil 4.1°den
goriildiigii iizere bes farkli organik fazdaki TEA ve DIODFA derisimleri ile yapilan

calismalarda ekstraksiyon verimleri >%99°dan biiylik ¢iktig1 gozlenmistir. Donor
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fazdaki Mn(Il) iyonlarinin zamanla azalan degerleri kullanilarak, zamana karsi
InCo/C degerlerinden reaksyon hiz sabiti degerleri hesaplanmistir (Tablo 4.2 ve Sekil
4.2).

Tablo 4.1: Farkli oranlarda kullanilan organik fazdaki TEA ve DIODFA derisiminin etkisi i¢in
fazlardaki Mn(II)iyon derisiminin zamanla degisimi

0.129g TEA+ 0.40 mLDIODFA | 0.150g TEA+ 0.20mL DiODFA 0.140g TEA+ 0.30mL DIODFA

t D O A t D (0] A t D O A
(dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00

5 80.56 5.02 14.42 5 79.31 | 1247 8.22 5 8738 071 11.90

10 58.81 | 12.23 | 28.97 10 68.65 9.23 22.12 10 72.99 5.49 2153

15 39.18 8.90 51.91 15 58.43 7.47 34.10 15 55 95 306 40.98

20 24.14 2.19 73.67 20 49.47 6.68 43.85 20 41.84 271 55 45

30 9.53 1.32 89.15 30 33.98 5.34 60.68 30 25,09 1.85 73.06

40 3.89 0.69 95.42 40 23.20 4.65 72.15 40 11.76 191 87.03

50 1.38 0.06 98.56 60 6.58 3.23 90.18 60 399 0.29 9572

60 0.03 0.03 99.94 80 0.88 1.16 97.96 70 071 021 9907

70 0.00 0.06 99.94 90 0.19 0.07 99.75

80 0.00 0.21 99.79

0.115¢ TEA+ 0.25mL DIODFA 0.125¢ TEA+ 0.15SmL DIODFA

t D (6] A t D (6] A
(dk) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (dk) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00

5 60.97 | 18.56 | 20.48 5 69.05 | 13.34 | 17.61

10 35.39 | 18.82 | 45.79 10 48.03 | 13.07 | 38.90

15 21.01 | 1597 | 63.02 15 3121 | 12.29 | 56.50

20 11.27 | 1312 | 7561 20 17.87 | 11.50 | 70.63

30 2.52 9.74 87.74 30 6.04 9.46 84.49

40 0.80 6.49 92.71 40 1.97 6.50 91.52

50 0.33 3.71 95.96 50 0.99 3.29 95.73

60 0.07 1.59 98.34 60 0.07 1.18 98.75

70 0.00 0.46 99.54 80 0.00 0.13 99.87

Tablo 4.2: Farkl1 oranlarda kullanilan organik TEA ve DIODFA derisiminin etkisi i¢in fazlardaki
Mn(Il)iyon derisiminin zamanla degisimine ait kinetik veriler

ki k2 ta cinak Jmak | ymak
(dak™) | (dak?) | (dak) | (mg/L) | (dak) | (dak)
0.129g TEA+0.40 mL DIODFA | 0.0913 | 0.210 7.59 12.23 | -0.048 | 0.048

0.150g TEA+ 0.20mL DIODFA 0.0398 0.155 17.41 9.83 -0.025 | 0.025
0.140g TEA+ 0.30mL DIODFA 0.0577 0.155 2.38 5.49 -0.039 | 0.039
0.115g TEA+ 0.25mL DIODFA 0.1218 0.167 5.69 18.82 -0.052 | 0.052
0.125g TEA+ 0.15mL DIODFA 0.0991 0.403 7.14 13.34 -0.062 | 0.062

Organik Faz Derisimi
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Sekil 4.1: a) Farkli konsantrasyonlarda DIODFA ve TEA igin donér fazdaki Mn(II) iyonlarinin
zamanla degisim grafigi b) Farkli konsantrasyonlarda DIODFA ve TEA i¢in organik fazdaki Mn(II)
iyonlarmin zamanla degisim grafigi c) Farkli konsantrasyonlarda DIODFA ve TEA igin akseptor
fazdaki Mn(lI1) iyonlarinm zamanla degisim grafigi
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Sekil 4.2: Organik fazdaki degisen ligant ve TEA konsantrasyonlarda donér fazdaki Mn(II)
iyonlarmin zamana karsi InCo/C grafigi.

Bes farkli TEA ve DIODFA derisimlerde yapilan calismalarda Mn(II)
iyonlarmin ekstraksiyon verimlerinin yiiksek oldugu gézlenmis DIODFA ve TEA
amin ¢ozeltilerinin farkli konsantrayonlarininda ektraksiyonda onemli rol oynadigi
tespit edilmistir. Donor fazdaki Mn(Il) iyonlarinin akseptor fazda dengeye gelme
stiresi 40 dakikada oldugu ve baslangigtaki Mn(Il) iyonlarinin dondr fazdaki
derisimlerinin yartya diisemesi i¢in gegen siirelerin 2.38 ile 17.41 dakika arasinda
gerceklestigi kinetik verilerden gozlemlenmistir. Calisti§imiz membran sistemi ile
Mn(Il) iyonlariin ekstraksiyon verimin 70 dakikada %99’dan biiyiik ¢ikmasi
nedeniyle hem tagiyict ligand olarak kullanilan TEA ve DIODFA’nin ve hemde
tasinimda sistemimizin ¢ok etkili oldugunu soyleyebiliriz. Kinetik verilerden elde
edilen sonuglara bakildiginda (Sekil 4.2) R¥’nin>0.985’den biiyiik olmas1 verilerin
birbiriyle uymlu oldugunu gostermektedir. Bir sonraki calismada ekstraksiyonda
etkili olan parmetrenin belirlenmesinde ekonomik a¢idan daha diisiik derisimde
tastyici ligand kullanilmasi icin 0.125 g TEA ve 0.15 mL (3.12x10° M) DIODFA ile

calisilmasina karar verilmistir.

4.3 Akseptor Faz Olarak Kullanilan H2SO4 Derisiminin Etkisi
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Calismada; donor ve akseptdr faz hacimleri 90 mL donoér faz pH degeri 7.00,
organik faz hacmi 100mL, organik fazdaki DIODFA derisimi 3.12x10° mol/L,
peristaltik pompanin ¢ozelti aktarirm hizi 50 mL/dak. sistem sicakligi 298.15K
alinmis akseptoér fazda bulunan H,SOs derisimi farkli kullanilarak ekstraksiyon
islemleri gerceklestirilmigtir. Dondr, organik ve akseptor fazdaki Mn(II) iyonlarinin
derisiminin zamanla degisim degerleri Tablo 4.3’de ve zamana karsi degisim

grafikleri ise Sekil 4.3 de verilmistir.

Akseptor faz olarak farkli derisimlerde g¢alisilan H2SOs icin ekstraksiyon hiz

sabiti degerleri hesaplanmis ve elde edilen kinetik veriler Tablo 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3: Akseptor faz olarak kullanilan H,SO4 derisimi etkisi igin ekstraksiyonda
fazlardaki iyon derigiminin zamanla degisimi

[H2S04]: 0.125M [H2S04]:0.25M [H2S04]:0.50M
t D (0] A t D (0] A t D O A
(dk) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (dk) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (dKk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 100 0 0 0 100.00 0.00 0.00 0 100.00 0.00 0.00

5 88.82 0.41 10.77 5 79.07 8.23 12.71 5 84.25 0.87 14.88

10 | 77.85 1.02 21.14 10 | 69.78 6.19 24.03 10 63.08 5.36 31.56

15 | 7134 1.42 27.24 15 | 60.70 4.15 35.15 15 48.61 2.35 49.04

20 | 63.75 2.44 33.81 20 | 53.65 3.16 43.19 20 36.56 177 61.66

40 | 41.67 0.75 57.59 40 | 27.78 191 70.31 30 18.96 1.24 79.80

60 27.44 0.20 72.36 60 | 10.86 0.39 88.74 40 8.48 0.82 90.70

80 | 1524 | 0.20 84.55 80 4.94 0.26 94.80 50 3.14 0.72 96.15

100 | 9.15 0.20 90.65 | 100 | 211 0.20 97.70 60 1.28 0.38 98.34

120 5.08 0.20 94.72 120 | 0.08 0.18 99.74 80 0.36 0.31 99.34

160 | 0.03 0.03 99.93 140 | 0.05 0.14 99.80 100 0.00 0.20 99.80

[H2S04]: 0.75M [H2SO4]: 1.00M [H2SO4]: 1.50M

t D O A t D (@] A t D (@) A
(dk) (mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (dk) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 100.00 0.00 0.00 0 | 100.00 | 0.00 0.00 0 100.0 0.00 0.00

5 80.86 5.78 13.36 5 69.05 | 13.34 | 17.61 5 85.22 5.50 9.28

10 66.01 8.58 2541 | 10 | 48.03 | 13.07 38.90 10 79.50 5.95 14.55

20 44.36 4.23 5142 | 15 | 31.21 | 12.29 56.50 15 71.62 5.08 23.30

40 15.97 2.72 81.30 | 20 | 17.87 | 1150 | 70.63 20 65.05 3.09 31.86

60 3.17 2.16 94.67 | 30 6.04 9.46 84.49 40 38.30 2.18 59.51

80 1.06 1.77 97.17 | 40 1.97 6.50 91.52 60 22.60 1.56 75.84

100 0.53 1.58 97.89 | 50 0.99 3.29 95.73 80 12.94 1.47 85.58

120 0.00 1.12 98.88 | 60 0.07 1.18 98.75 100 5.65 1.20 93.15

140 0.00 1.05 98.95 | 70 0.00 0.85 99.15 120 0.46 0.92 98.62

180 0.00 0.46 99.54 | 80 0.00 0.13 99.87 140 0.00 0.86 99.14
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Sekil 4.3: a) Akseptor faz olarak kullanilan HpSO4 derisimi etkisi igin ekstraksiyonda donér fazdaki
iyon derisiminin zamanla degisim grafigi b)Akseptor faz olarak kullanilan H,SO4 derisimi etkisi i¢in
ekstraksiyonda organik fazdaki iyon derisiminin zamanla degisim grafigi
c) Akseptor faz olarak kullanilan H>SO, derigimi etkisi igin ekstraksiyonda akseptor fazdaki iyon
derisiminin zamanla degisim grafigi
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Akseptor faz hazirlanmasinda kullanilan H>SO4 alt1 farkli derisimi (0.125,

0.25, 0.50, 0.75, 1.0 ve 1.50 M) ile gerceklestirien galisma bulgular asit derisiminin

ekstraksiyon siire ve verimi lzerinde ¢ok etkin degismeye neden olmadiginm

gostermistir. 0.125 ile 0.50 M arasinda ekstraksiyon siire ve verimi kismen artmakta

oldugu ekstraksiyon i¢in yiiksek derisimli asit kullanilmasina gerek olmadigi tespit

edlmistir. Akseptor faz olarak yiiksek derisimde H2SOj4 kullanildiginda dengeye daha

kisa siirede ulasildigi ayrica ¢elisilan tiim derisimlerde geri alim verimlerinin

>%99.10 iizerinde oldugu gézlenmistir.

Tablo 4.4: Akseptor faz olarak kullanilan H2SO4 derisimi etkisi i¢in ekstraksiyonda fazlardaki iyon
derisiminin zamanla degisimi icin hesaplanan kinetik veriler

H2S04 Derisimi (M) | ki(dak?®) | ko(dak?) | twz(dak) | €™*(mg/L)) | J®**(dak) | J™**(dak)
0.125 0.0243 0.186 28.52 2.44 -0.018 0.018
0.250 0.0383 0.500 18.10 8.23 -0.031 0.031
0.500 0.0756 0.293 9.17 5.36 -0.047 0.047
0.750 0.0566 0.246 12.24 8.58 -0.036 0.036
1.00 0.0991 0.402 7.00 13.34 -0.063 0.063
1.50 0.0278 0.705 24.93 2.95 -0.024 0.024

Kinetik verilerden reaksiyon hiz sabiti, yarilama siireleri, organik fazdaki Mn(II)

iyonlarimin maksimum degerleri, maksimum membran giris ve c¢ikis hizlarminarasinda

anlamli bir korelasyonun olmadgi Tablo 4.4’den anlagilmaktadir. Degisken olarak segilen

akseptor fazdaki tim H,SO4 derisimleri i¢in donér faz igin belirlenen derisimler kullanilarak,

zamana karsi In(Co/C) degisim grafikleri hazirlanmis ve Sekil 4.4’de verilmistir.

~ In(CJO)
(@)} ol

ol

=0.0243x - 0.0519 vy =0.0566x - 0.2287

R2 = 0.9949 R = 0.9895

= 0,083 Q0877 y = 0.0278x - 01002

=0.0756x - 0.3876 R2=0.9879
R2=0.9938

=0.0991x - 0.2155
R? =0.9955

0 30 60 120 (da cil.ﬁ?

Zaman

Sekil 4.4: Akseptor faz olarak kullanilan H>SO4 derisimi etkisi igin ekstraksiyonda dondr fazda

zamana kars1 In(C,/C) grafikleri.
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H,SO4 in diisiik derigimleri i¢in verilerin lineerlige uyumu daha yiiksektir. Derisim arttikca
regreasyon analiz degerlerinin (R?) azaldig1 gdzlenmistir. Diger parametrenin belirlenmesi

i¢in akseptor fazda kullanilan H.SO4 derisiminin 0.25 M olarak alinmasina karar verilmistir.

4.4 Sicakhgin Etkisi

Mn(II) iyonlarmin ekstraksiyon calismalarinda ekstraksiyonu etkileyen en
onemli parametrelerden olan sicakligi etkisinin incelenmeside; dondér ve akseptor faz
hacimleri 90 mL dondr faz pH degeri 7.00, organik faz hacmi 100 mL, organik
fazdaki DIODFA derisimi 3.12x10° mol/L, peristaltik pompanin ¢dzelti aktarim hizi
50 mL/dak, akseptér fazda bulunan H2SOs derisimi 0.25 M olarak sabit tutulmus
sistem sicakligi 298.15-303.15 K arasinda c¢alisilarak ekstraksiyon islemleri
gerceklestirilmistir. Dondr, organik ve akseptor fazdaki Mn(Il) iyonlarinin
derisiminin zamanla degisim degerleri Tablo 4.5’de ve Mn(Il) iyonlarinin derisimleri

zamana kars1 degisim grafikleri ise Sekil 4.5’de verilmistir.

Dort farkli sicaklikta yapilan deneysel islemlerde Mn(Il) iyonlarinin
ekstraksiyon verimleri %>99.60 {izerinde oldugu Sekil 4.5 ve Tablo 4.5’de

gorulmektedir.

288.15 ile 298.15 K sicakliklar1 arasinda eksraksiyon strelerinin 180 dakika
siirdiigii ve sicaklik artikca eksraksiyon siiresinin diistiigii tespit edilmistir. 303.15 K
tizerinde caligmalarin yapilmasi ekonomik olmadigi i¢in daha yiiksek sicakliklarda
caligmalarin yapilmasi uygun goriilmemistir. Tablo ve sekillerden Mn(II) iyonlarinin
akseptor fazdaki dengeye ulagma siirelerinin yaklagik 80 dakida oldugu tespit
edilmistir. Tablo 4.5’de elde edilen veriler kullanilarak, Mn(II) iyonlarinin
ekstraksiyonuna iligkin kinetik veriler hesaplanmis ve elde edilen bulgular Tablo

4.6’da verilmistir.

293.15 ve 298.15 K sicakliklar1 ile yapilan calismada kinetik verilerin
birbirine ¢ok yakin degerlerde ¢iktig1 Tablo 4.6’dan goriilmektedir. 303.15 K’de
yapilan ¢alismada reaksiyon hiz sabiti (ki ve k2), membran giris ve ¢ikis hizlar

(Jmak pe Jmaky) diger sicakliklarda yapilan caligmaya gore daha yiiksek oldugu,
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yartlanma siiresi ve membran fazdaki mangan iyonlarinin maksimum degerinin ise

daha kiiciik oldugu tespit edilmistir.

Tablo 4.5: Farkli sicakliklarda her ti¢ fazdaki Mn(II) iyonlarinin ekstraksiyonda derisiminin
zamanla degisim verileri

288.15 K 293.15 K 298.15 K
t D o A t D o} A t D o} A
(dk) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (dk) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (dk) | (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 89.11 | 3.04 7.85 5 90.14 | 3.96 5.90 5 85.75 6.20 8.05
10 83.23 | 3.83 12.94 10 | 8158 | 6.29 | 12.13 | 10 | 78.36 6.79 14.84
20 70.83 | 6.86 22.31 20 | 68.81 | 428 | 2691 | 20 | 65.44 6.53 28.03
40 52.15 | 3.83 44.03 40 | 4553 | 246 | 52.01 | 40 | 44.46 4.22 51.32
50 43.63 | 3.50 | 52.87 50 | 3599 | 2.01 | 62.00 | 50 | 34.76 3.56 61.68
60 35.64 | 3.30 61.06 60 | 27.89 | 1.82 | 70.30 | 60 | 26.25 2.84 70.91
80 2277 | 2.64 74.59 80 | 1693 | 169 | 8139 | 80 | 14.78 2.18 83.05
100 | 1241 1.78 85.81 | 100 | 1154 | 1.30 | 87.16 | 100 | 10.03 1.72 88.26
120 5.15 1.06 93.80 | 120 | 6.55 0.71 | 92.74 | 120 | 6.46 1.39 92.15
140 1.72 0.20 98.09 | 140 | 4.22 0.32 | 9546 | 140 | 3.83 1.06 95.12
160 0.40 0.07 | 99.54 | 160 | 1.82 019 | 9799 | 160 | 231 0.73 96.97
180 0.00 0.07 | 99.93 | 180 | 0.13 0.13 | 99.74 | 180 | 0.03 0.36 99.60
303.15 K
t D e} A
(dKk) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 100 0.00 0.00
5 84.25 | 3.62 12.13
10 73.73 | 2.88 23.39
15 65.28 | 2.21 32.51
20 57.98 | 1.68 40.35
30 | 45.11 | 1.21 | 53.69
40 32.04 | 1.01 66.96
50 21.51 0.87 77.61
60 13.07 | 0.67 | 86.26
80 5.03 0.47 | 94.50
100 2.55 0.13 97.32
120 0.34 0.07 | 99.60
140 0.01 0.13 | 99.87
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Sekil 4.5: a) Farkli sicakliklarda dondr fazdaki Mn(II) iyonlar1 derisiminin zamanla degisim grafigi b)
Farkl1 sicakliklarda organik fazdaki Mn(II) iyonlar1 derisiminin zamanla degisim grafigi c) Farkli
sicakliklarda akseptor fazdaki Mn(II) iyonlar1 derisiminin zamanla degisim grafigi
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Tablo 4.6: Farkli sicakliklarda her {i¢ fazdaki Mn(II) iyonlarinin ekstraksiyonda

derisiminin zamanla degisim verilerine ait hesaplanan kinetik veriler.

Sicaklik (K) | ki(dak™) | keo(dak?) | twz(dak) | c™¥(mg/L)) | J7ek(dak) | Jmek(dak)
288.15 0.0197 0.100 35.18 8.01 -0.0132 0.0132
293.15 0.024 0.216 28.88 7.52 -0.0182 0.0182
298.15 0.0235 0.174 29.49 7.39 -0.0172 0.0172
303.15 0.0371 0.663 18.68 3.62 -0.0313 0.0313

Mn(Il) iyonlarinin dondr fazdaki zamanla azalan derisimlerinin
In(Co/C) degerleri hesaplanarak elde edilen verilere gore ¢izilen grafik Sekil 4.6’da
verilmistir. Grafik tizerindegaligilan herbir sicaklik i¢in reaksiyon hiz sabitleri (k1)

ve regrasyon degerleri(R?) goriilmektedir.

Mn(II) iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in elde edilen kinetik parametreler Uizerine
sicaklik@in etkisi, yiiksek sicakliklarda etkili oldugu, bu iyonlarinin taginiminin, ard
arda tersinmez birinci mertebeden gergeklestigi bilinmektedir. Maksimum membran
giris (Jd™®) ve maksimum membran ¢ikis (Ja"*) hizlarindan, aktivasyon enerjisini

asagida verilen esitlikten yararlanarak, hesaplanmistir (Kobya ve dig., 1997).

E.(1
In(J3)=In(A)-—| = 4.1
@-nm-%(1] @)
Aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri, Sekil 4.7°de maksimum membran ¢ikis
hizlarmma karsilik 1/T degerlerinin grafigi gecirilerek, elde edilen dogrunun

egiminden hesaplanmustir.

Sekil 4.7°deki grafikten elde edilen dogrular yardimiyla tastyict DIODFA igin
aktivasyon enerjisi 283.15-298.15 K sicaklik arahigi i¢in 8.69 kkal/mol olarak
hesaplanmistir. Literatiirlerde de belirtildigi gibi, diflizyon kontrollii proseslerde
aktivasyon enerjisi degerleri 10 kkal/mol’den kiigliktiir (Lazarova ve Boyadzhiev,
1993). Bu ¢alismada DIODFA tastyici igin, Mn(Il) iyonunun ekstraksiyon islemi
sonucu 288.15, 293.15, 298.15 ve 303.15 K sicaklik araligi i¢in bulunan aktivasyon
enerjisi degeri 10 kkal/mol’den kii¢iik olmasi taginim mekanizmasimin diflizyon

kontrollii oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6: DIODFA ve TEA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda, farkl sicakliklarda
gerceklestirilen deneyler i¢in olusturulan zamana kars1 In(Co/C) grafikleri.

4.60
y = 4.3726x - 10.831
< R2 = 0.8057
S
T 4.20 1
3
—~ ' L]
=
3.80 -
340 1 *
3.00 ‘ ‘ ‘
3.25 3.32 3.39 3.46 3.53
Zaman (dak)

Sekil 4.7: Calisilan dort farkli sicaklikla elde edilen Arrhenius grafigi

293.15 ve 298.15 K sicakliklarda yapilan ¢alismada degerler biribirine ¢ok
yakin ¢iktig1 igin regrasyon degeri (R% 0,8057) birden ¢ok kiiciik ¢ikmistir.
Aktivasyon enerjinin hesaplanmasinda bu iki degerden 298.15 K sicaklik i¢in yapilan
calismanin g¢ikarilmasi durumunda regrasyon degerinin bire yaklastigi (0,9992)
gozlenmistir (Sekil 4.8). 283.15, 293.15 ve 303.15 K sicaklik araligi i¢in aktivasyon

enerji degeri 9.87 kkal/mol olarak hesaplanmaktadir. Bu halde aktivasyon enerjisi
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degeri 10 kkal/mol’den kiiciik olmasi tasinim mekanizmasimin yine diflizyon

kontrolli oldugunu gostermektedir.

4.60
y = 4.9662x - 12.922
®: R? = 0.9992
ot
©

3.00 ‘ ‘ ‘
325 332 339 346 353
Zaman (dak)

Sekil 4.8: Calisilan {i¢ farkli sicaklikla elde edilen Arrhenius grafigi.

Mn(II) iyonlarmnin geri alim eksraksiyonuna iligkin c¢aligmalarda optimum
sartlar belirlenmis, kullanilan membrane sistemimizin tasiyici ligand olarak kullnilan
TEA ve DIODFA ¢ok etkili oldugu tespit edilmistir. Aksptér faz olarak H2SOa4
cozeltisi yerine alternatif diger mineral asitlerden HC1 ve HNO3 ¢0zeltiler ile 6n
demeler yapilmistir. Yapilan deneysel calismalar neticesinde daha olumlu sonuglar
elde edilgi icin bir sonraki calismalarda akseptor faz olarak HCl ¢ozeltisi ile
calisilmasina karar verilmistir. Bir Onceki calismalarda oldugu gibi Mn(Il)
iyonlarmin eksraksiyonunda incelenen parametrler membran sistemimiz icin

uygulanmis ve yapilan ¢alismalar asagida basliklar halinde verilmistir.

4.5 Akseptor Faz Olarak Kullanilan HCI Derisimini EtKisi

Calismada; dondr ve akseptor faz hacimleri 90 mL, dondr faz pH degeri 7.00,
organik faz hacmi 100 mL, organik fazdaki DIODFA derisimi 3.12x10° mol/L,
peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi 50 mL/dak, sistem sicakligi 298.15K
alimmig sabit tutularak akseptor faz igin degisen derisimlerde HCI c¢Ozeltileri
kullanilaran ekstraksiyon islemleri gerceklestirilmistir. Zamanla dondr, organik ve
akseptor fazdakiMn(Il) iyon derisimlerinin degisimi Tablo 4.7 ve Sekil 4.9’da
verilmistir.
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Tablo 4.7 ve Sekil 4.9’dan goriildiigii tizere Mn(ll) iyonlarmin geri alim
verimleri (1.0M HCIl harig) ve siiresi birbirine yakin c¢ikmistir. Degisen
konsantrasyonlarda kullanilan HCl i¢in geri alim verimleri sirastyla %98.29, %98.20,
%98.26, %98.33 ve %95.44 olarak bulunmustur. Akseptor faz hazirlanmasinda
kullanilan HCI besfarkli derisimi (0.125-1.00 M) ile gergeklestirien ¢alisma bulgulari
asit derisiminin ekstraksiyon siire ve verimi lizerinde ¢ok etkin degismeye neden
olmadigini gostermistir. HCI asit derisiminin degismesi dondr faz ve akseptor fazdan
¢cok organik membran fazdaki iyon derisimi degisimi lizerinde etkin olmaktadir.
Akseptor fazda Mn(Il) iyonlarmin ¢alisilan tim HCl derisimlerde 70 dakikada
dengeye geldigi Sekil 4.9c¢’den goriilmektedir. Mn(II) iyonlarinin akseptor fazda bir

Onceki ¢aligmalara gore daha az slirede dengeye ulastig1 belirlenmistir.

Tablo 4.7: Akseptor faz olarak kullanilan HCI derisimi etkisi igin ekstraksiyonda fazlardaki
iyon derigsiminin zamanla degisimi

0.125M HCI 0.25M HCI 0.50M HCI

t D O A t O A t D O
@) | mg) | mo)y | man) | @ | ™IV | mgn) | mo) | @k) | (mgn) | (mgny | AMIL)

0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 | 0.00 0 100 0.00 0.00

5 86.32 | 381 9.86 5 77.59 7.28 | 15.13 5 78.52 | 8.55 12.93

10 | 76.27 | 256 | 21.17 | 10 58.27 715 | 3458 | 10 | 59.23 | 8.30 32.48

15 | 6529 | 250 | 3222 | 15 41.47 6.76 | 51.77 | 15 | 4701 | 7.72 45.27

20 | 52.07 | 243 | 4550 | 20 31.04 6.57 | 6240 | 20 | 38.46 | 6.88 54.66

30 | 3386 | 2.37 63.77 | 30 17.97 457 | 7746 | 30 | 23.60 | 5.40 71.00

40 | 2446 | 224 | 7331 | 40 11.59 380 | 8461 | 40 | 1383 | 4.82 81.35

50 16.37 | 2.10 | 8153 | 50 6.76 348 | 89.76 | 50 7.72 4.37 87.91

60 1151 | 197 | 86.52 | 60 4.64 322 | 9214 | 60 341 412 92.48

80 5.46 1.84 | 92.70 | 80 2.06 283 | 9511 | 80 1.80 2.77 95.43

100 | 2.83 158 | 95.60 | 100 0.97 251 | 96,52 | 100 | 1.08 2.25 96.72

120 131 151 | 97.17 | 120 0.39 206 | 9755 | 120 | 045 2.19 97.36

140 | 0.72 145 | 97.83 | 140 0.19 1.80 | 98.00 | 140 | 0.13 1.93 97.94

160 | 0.72 0.99 | 98.29 | 160 0.06 1.74 ] 98.20 | 160 | 0.13 1.60 98.26

0.75 M HCI 1.00 M HCI

t D (0] A t D O A
(dk) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) | (mg/L)

0 100 0.00 0.00 0 100.00 | 0.00 | 0.00

5 8411 | 515 | 10.75 5 81.58 5.92 | 12.50

10 7297 | 5.02 | 22.01 10 66.34 5.60 | 28.06

15 59.01 | 476 | 36.23 15 52.21 553 | 42.25

20 50.26 | 3.35 | 46.40 20 40.04 521 | 54.75

30 3546 | 290 | 61.65 30 24.80 501 | 70.18

40 2291 | 277 | 74.32 40 13.28 4.88 | 81.84

50 1448 | 257 | 82.95 50 6.25 4.75 | 89.00

60 8.62 2.51 | 88.87 60 3.52 443 | 92.06

80 3.93 245 | 93.63 80 2.67 417 | 93.16

100 2.19 199 | 95.82 | 100 1.89 410 | 94.01

120 0.81 157 | 97.62 | 120 1.11 3.97 | 94.92

140 0.39 154 | 98.07 | 140 0.78 391 | 95.31

160 0.39 1.29 | 98.33 | 160 0.78 3.78 | 95.44
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Sekil 4.9: a) DIODFA ile siirekli ekstraksiyonda akseptdr faz HCI derisimi etkisi i¢in donor fazdaki
Mn*2 iyon derisiminin zamanla degisim grafigi b) DIODFA ile siirekli ekstraksiyonda organik faz HCI
derigimi etkisi igin organik fazdaki Mn*2 iyon derigiminin zamanla degisim grafigi ¢) DIODFA ile
stirekli ekstraksiyonda akseptor faz HCI derigimi etkisi i¢in akseptdr fazdaki Mn+2 iyon derigiminin
zamanla degisim grafigi
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Degisken olarak secilen akseptor fazdaki tiim HCI derisimleri i¢in donor faz
icin belirlenen derisimler kullanilarak, zamana karsi In(Co/C) degisim grafikleri
hazirlanmis ve Sekil 4.10 verilmistir. HCl'in birden diisiik derisimleri i¢in verilerin

lineerlige uyumu, R? degerleri daha yiiksektir.

8 _
y = 0.0361x - 0.0367
o 7 R2 = 0.9992
S y = 0.0446x + 0.2256
O o | Re=09959
= _
S y = 0.0466x + 0.0985
5 | R2 =0.9921
y = 0.0402x - 0.0717
4 R2=0.9985
y = 0.0442x + 0.1082
3 R = 0.9554
©0.125 M HCI
2 ©0.25 M HCI
©0.50 M HCI
1 ©0.75 M HCI
©1.00 M HCI
0 T T
0 50 100 150 200
Zaman (dak.)

Sekil 4.10: Siirekli ekstraksiyon ¢aligmalarinda akseptor fazdaki farkli HCI derisimleri ile
gergeklestirilen deneyler igin zamana karst In(Co/Ce) grafigi.

Asagida verilen Tablo 4.8’den goriildiigli tizere reaksiyon hiz sabiti ki degeri
calisilan 0.75 M HCI degerlerine kadar artarken yiiksek konsantrasyonda ise bu
deger azalmistir. ko degerlerinde ise 0.75 M HCI derisimine kadar azalirken 0.75
M’da yiikselmis ve 1.00 M’da ise tekrar bir diisiis gozlenmistir. Diger kinetik

verilerde ayni durum tespit edilmistir.

Tablo 4.8: Akseptor faz olarak kullanilan HCI derisimi etkisi i¢in hesaplanan ekstraksiyon
kinetik bulgular

Kinetikveriler | 0.125 M HCI | 0.25M HCI | 0.50 MHCI | 0.75MHCI | 1.0 M HCI
ki. 102 (dak™?) 3.61 4.46 4.66 4.02 0.442
k2.10? (dak™) 65.37 47.08 41.03 59.60 51.41
tmak(dak) 4.69 5.53 5.98 4.85 5.38
R™Mak(mg/L) 4.66 7.40 8.59 5.55 6.28
Jiak, 102 (dak) -3.05 -3.48 -3.53 -3.31 -3.23
Jmak 10%(dak) 3.05 3.48 3.53 331 3.23

Mn(II) iyonlarinin ekstraksiyonunda akseptor fazda HCI konsantrasyonunun etkisi
i¢cin geri alim verimlerine ve HCI ¢6zelti sarfiyatina gére en uygun derisimin 0.25 M

olmas1 gerektigine karar verilmistir.

82



4.6 Mn(Il) iyonlarmmin Ekstraksiyonununda Sicakhgin Etkisi

Ortam sicakliginin etkisi incelenirken; donor, akseptor faz hacimleri 90 mL,
organik faz ise 100 mL, akseptor HCI derisimi 0.25M, donér faz baslangigc Mn(II)
iyonu derisimi 100 mg/L, pH degeri 7.00 (Donér faz derisimi pH’1 7.00’a
tamponlanmustir), organik fazdaki DIODFA derisimi 3.12x10 mol/L ve peristaltik
pompanin ¢dzelti aktarim hiz1 50 mL/dak olacak sekilde ayarlanarak ¢alisilmistir. Bu
sartlarda ¢alistirilan siirekli ekstraksiyon sistemi kullanilarak, bes farkli sicaklik i¢in
(288.15, 293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15 K) sulu ve organik fazlardaki Mn(ll)
iyonlarinin konsantrasyonlarinin zamanla degisimi incelenmistir. Farkli sicakliklarda
gerceklestirilen deneysel c¢alismalardan elde edilen veriler kullanilarak, her (¢
fazdaki Mn(Il) iyonlarinin derisimlerinin zamanla degisen degerleri olusturulan
Tablo 4.9°da ve Mn(Il) iyonlarinin derisimlerinin degisiminin zamana karsi

olusturulan grafikleri ise Sekil 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.9 ve Sekil 4.11°den gortldigi tizere ¢alisilan bes sicaklik igin Mn(II)
iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza ekstraksiyon verimleri sirasiyla 97.58, 97.12,
97.17, 98.48 ve %93.91 olarak bulunmustur. Sicakligin artmasiyla akseptor faza geri
alim verimlerinde 6nemli bir artis gozlenmemisse de 303.15 K’de ise azalmanin
oldugu goriilmistiir. Artan sicaklik organik fazdaki damlaciklarin her iki fazdan
gecis siliresi artmaktayken ve temas siiresini azalmakta oldugundan geri alim
verimlerinde ¢ok az artigsa ayni zamanda geri alim sirelerinde ise bir miktar diislise
neden olabilmektedir. Yiiksek sicaklikta geri alim veriminin 308.15 K’de diismesi

beklenen bir durumdur.

298.15 ve 303.15 K sicakliklari ile yapilan deneylerde akseptor fazda Mn(II)
iyonlarinin geri alim dengeye ulagma siireleri diger sicakliklara gore daha kisa

oldugu gozlenmistir(Sekil 4.11).

Degisen sicakliklarda dondr fazda belirlenen zamanla azalan Mn(ll)
iyonlarinin derigimleri kullanilarak, zamana karst In(Co/C) degisim grafikleri
cizilerek reaksiyon hiz sabiti degerleri her bir sicaklik i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmigtir
(Sekil 4.11:a, Sekil 4.11:b, Sekil 4.11:c). Tablo 4.9’dan elde edilen veriler ve
hesaplanan reaksiyon hiz sabitleri (kive k2) yardimiyla hesaplanan kinetik veriler,

Tablo 4.10°da verilmistir.
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Tablo 4.9: DIODFA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda fazlardaki Mn(II) iyon
derigiminin farkli sicakliklarda zamanla degisim degerleri.

T:288.15 K T:293.15 K T:298.15 K
@9 | oy | O™ | gy | @o | mon) | may | maL) | @ | o) | oty | (mai)
0 | 100 | 000 | 000 | o | 100 | 000 | %% | o | 100 | 0.00 | 0.00
5 |8934| 504 | 562 | 5 |8437| 88 | * | 5 |76.18| 953 | 1420
10 |8378| 373 | 1249 | 10 | 7630 | 794 | 70| 10 | 5737 | 901 | 3361
15 | 7855 | 275 |1871| 15 | 7136 | 482 | 2% | 15 | 4018 | 869 | 5113
20 | 7332 | 268 | 2400 | 20 | 6492 | 306 | 3292 | 20 | 2068 | 7.92 | 62.40
30 | 6207 | 262 |3532| 30 | 5207 | 256 | ***" | 30 | 1732 | 586 | 76.82
40 | 51.08| 242 | 4650 | 40 | 4196 | 219 | %8| 40 | 1095 | 444 | 8461
60 | 3473 | 235 |6292| 50 | 3296 | 213 | ®*%?| 50 | 631 | 3.93 | 89.76
80 | 2152 | 220 | 7619 | 60 | 2470 | 206 | *%| 60 | 399 | 3.86 | 92.79
100 | 1092 | 216 | 8692 | 80 | 1363 | 200 | B3| 80 | 258 | 2.96 | 94.46
120 | 628 | 200 | 9163|100 575 | 194 | 93| 100 | 135 | 277 | 95.88
140 | 320 | 200 | 9470|120 | 231 | 18 | %8| 100 | 103 | 251 | 96.46
160 | 1.05 | 200 | 9686 | 140 | 100 | 194 | 7% | 140 | 052 | 245 | 97.04
180 | 065 | 177 | o758 | 160 | 038 | 250 | %12 | 160 | 039 | 245 | 97.17

T:303.15 K T:308.15 K

t D (0] A t D (0] A
(dk) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (dk) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)

0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00

5 83.45 4.17 12.38 5 89.14 5.89 4.97

10 | 68.89 3.24 27.86 | 10 | 83.25 4.50 12.25

15 | 55.79 2.58 4163 | 15 | 7755 2.32 20.13

20 | 43.75 2.51 53.74 | 20 | 72.32 2.25 25.43

30 | 26.80 251 |70.68 | 30 | 60.86 2.19 36.95

40 | 17.07 2.45 80.48 | 40 | 53.11 1.99 44.90

60 5.43 225 19232 | 60 | 38.54 1.92 59.54

80 2.05 2.18 95.76 | 80 | 26.23 1.79 71.99

100 | 0.73 1.65 97.62 | 100 | 15.50 1.79 82.72

120 | 0.53 1.19 98.28 | 120 | 8.54 1.52 89.93

140 | 0.53 0.99 ]98.48 | 140 | 5.23 1.46 93.31
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Sekil 4.11: a) DIODFA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda donér fazdaki Mn(IT) derisiminin
farkl1 sicakliklarda zamanla degisim grafigi b) DIODFA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda
organik fazdaki Mn(II) derisiminin farkli sicakliklarda zamanla degisim grafigi ¢) DIODFA ile

stirekli ekstraksiyon ¢aligmalarinda akseptdr fazdaki Mn(II) derisiminin farkli sicakliklarda zamanla
degisim grafigi.
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Sekil 4.12: DIODFA ile siirekli ekstraksiyon calismalarinda.farkli sicakliklarda gerceklestirilen
deneyler i¢in olusturulan zamana karsi In(Co/C.) grafikleri.

Tablo 4.10: DIODFA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkl sicakliklarda gerceklestirilen
deneyler igin kinetik hesaplama bulgulari.

Sicaklik (K) | ki(dak™) | ke(dak?) | twz(dak) | cme¥(mg/L)) | Jm*(dak) | Jmak(dak)
288.15 0.0264 0.598 26.25 5.04 -0.023 0.023
293.15 0.0338 0.484 20.50 8.88 -0.028 0.028
298.15 0.0442 0.326 15.68 10.23 -0.032 0.032
303.15 0.0500 0.495 13.89 5.14 -0.038 0.038
308.15 0.0204 0.566 33.97 5.89 -0.018 0.018

Sekil 4.12’de yukaridaki baginti esas alinarak, aktivasyon enerji (Ea) degeri.
1/T’ye karsimaksimum membran ¢ikis hizlarinindegerleri grafige gecirilerek elde

edilen dogrunun egiminden hesaplanmistir.

Calisilan dort farkli sicaklik araliklarinda(288.15, 293.15, 298.15 ve 303.15K)
elde edilen verilerden aktivasyon enerji (Ea) degerinin hesaplanmasinda Esitlik (4.1)
kullanilmistir. 1/T degerlerine karsilik maksimum membran ¢ikis hizlari (J2k)
288.15 ile 303.15 K sicaklik araligi i¢in grafige gecirilmis ve elde edilen dogrunun

egiminden aktivasyon enerjisi 5.99 kkal/mol olarak bulunmustur (Sekil 4.13).
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Aktivasyon enrjisinin hesaplanmasinda 308.15 K sicaklikta yapilan calismada
membran giris ve ¢iks hizlart diger sicakliklarda elde edilen degerlere gore daha
disiik ciktigindan dikkate almmamistir. CDSM sistemi ile Mn(Il) iyonlariin
eksraksiyon isleminde bulunan aktivasyon enerji degeri 10 kkal/mol’den kiigiik
olmasindan Mn(II) iyonlarinin taginim mekanizmasinin difiizyon kontrollii oldugunu

gostermektedir (Lazarova ve Boyadzhiev 1993).

3.95
_ y=3.0138x- 6.6842
© R2 = 0.9988
(1]
=3
%3.70 1
1S
©
=
=
3.45 1
3.20 ‘ ‘
3.25 3.35 3.45
1/T.103 (K1)

Sekil 4.13: Caligilan dort farkli sicaklik icin1/T degerlerine karsilik In J72K grafigi.

4.7 Mn(11) iyonlarimin Ekstraksiyonununda Farkh Donér pH EtKisi

Dondr faz igin farkli iki (pH 6.00, 7.00 ve 8.00) de akseptor faz icin 0.250
M’Iik HCI1 hazirlanip, diger parametreler sabit tutulmustur. Bu calismada dondr
ortam pH'inin etkisini incelemek i¢in dondr, akseptdr faz hacimleri 90 mL, organik
faz ise 100 mL, Mn(II) iyonlarinin fazlar arasi ekstraksiyon g¢alismalar1 yapilmistir.
Organik fazdaki DIODFA derisimi 3.12x10°3mol/L ve peristaltik pompanin ¢dzelti
aktarrm hizi 50 mL/dak olarak ayarlanmistir. Bu sartlarda calistirilan siirekli
ekstraksiyon MDLM sistemi kullanilarak, {i¢ farkli pH i¢in (6-8) sulu ve organik
fazlardaki Mn(Il) iyonlarmin  konsantrasyonlarinin  zamanla  degisimleri
incelenmistir. Calismada pH 8’den daha yiiksek pH degerlerinde Mn(II) iyonlarinin
cokelmesi nedeniyle ¢alisilmamistir. Farkli pH larda gerceklestirilen deneylerden
elde edilen verilerden olusturulan her ii¢ fazdaki Mn(II) iyonlarinin zamanla degisim

degerleri Tablo 4.11°de verilmistir. Sekil 4.14°de ise farkli pH'larda gergeklestirilen
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deneyler icin her ¢ fazdaki Mn(Il) iyonlarinin derisimlerinin degisiminin zamana

kars1 olusturulan grafikler verilmistir.

Sekil 4.14°den goriildiigi tizere ¢alisilan donor fazdaki ti¢ farkli pH derisimi (6.0-
8.0) i¢in Mn(II) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza geri alim verimleri sirasiyla
%98.44, %98.39 ve %98.58 olarak bulunmustur. Donor fazin pH degeri artikca

ekstraksiyon veriminin yiikseldigi ekstraksiyon siiresinin ise arttig1 gézlenmistir.

Tablo 4.11: DIODFA ile siirekli ekstraksiyon calismalarinda.fazlardaki Mn(II) iyon derisiminin
farkli pH'larda zamanla degisim degerleri.

pH:6.00 pH:7.00 pH:8.00

t D (0] A t D (0] A t D (0] A
(dk) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (dk) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (dk) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00

5 90.51 4.03 5.46 5 77.59 7.28 15.13 5 60.00 | 10.51 | 29.49
10 83.24 3.57 13.19 10 58.27 7.15 34.58 10 41.42 | 11.80 | 46.78
15 75.44 3.12 21.44 15 41.47 6.76 51.77 20 26.17 8.41 65.42
20 67.51 2.73 29.76 20 31.04 6.57 62.40 40 17.02 4.47 78.51
30 51.27 2.53 46.20 30 17.97 4.57 77.46 60 13.36 2.71 83.93
40 38.01 2.40 59.58 40 11.59 3.80 84.61 80 10.03 1.76 88.20
50 27.75 2.27 69.98 50 6.76 3.48 89.76 | 100 7.59 1.56 90.85
60 20.66 2.21 77.13 60 4.64 3.22 92.14 | 120 5.97 1.42 92.61
80 12.15 1.82 86.03 80 2.06 2.83 95.11 | 140 4.41 1.36 94.24
100 6.37 1.49 92.14 | 100 0.97 2.51 96.52 | 160 2.58 1.15 96.27
120 3.77 1.43 94.80 | 120 0.39 2.06 97.55 | 180 1.49 1.29 97.22
140 2.47 1.36 96.17 | 140 0.19 1.80 98.00 | 200 0.88 1.22 97.90
160 0.32 1.23 98.44 | 160 0.06 1.74 98.20 | 220 0.54 1.15 98.31
180 0.07 1.49 98.44 | 180 0.04 1.57 98.39 | 240 0.34 1.08 98.58

Mn(ll) iyonlarin ekstraksiyonu elde edilen verilerin hesaplanmasiyla ard arda
birinci mertebe reaksiyon kinetigine uydugu gézlenmistir. Mn(I1) iyonlarinin organik
faza ekstraksiyonun zamana kars1 In(Co/C) grafigi Sekil 4.15'de ve Tablo 4.12°de ise

ti¢ farkli pH araliginda hesaplanan kinetik veriler karsilastirmali olarak verilmistir.

Elde edilen verilere gore dondr fazdaki Mn(lIl) iyonlarinin ekstraksiyonuna ait
bulunan ki degerleri (pH=6.0, 7.0 ve 8.0 igin) sirasiyla 2.76x1072, 4.46x102 ve 1.89

x102 dak* olarak hesaplanmustir.

88



100

80

Mn*2 kons. (mg/L)
D
o

0O 40 80 120 160 200
Zaman (dak.)

15
12
a
>
E 9
£
L 6
1=
=
3
0 T T T 1
0 40 80 120 160 200
Zaman (dak.)
100
T 80
>
E
s 60 1
=
o
X
T 40 |
=
= —e—pH: 6
20 —o—pH: 7
—&—pH: 8
0 ‘

0 40 80 120 160 200
Zaman (dak.)

Sekil 4.14:0rganik a) DIODFA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda dondr fazdaki Mn(II)
derisiminin farkli pH'larda zamanla degisim grafigi b) DIODFA ile siirekli ekstraksiyon
¢aligmalarinda organik fazdaki Mn(II) derisiminin farkli pH'larda zamanla degisim grafigi c)
DIODFA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda akseptdr fazdaki Mn(II) derisiminin farkli pH'larda
zamanla degisim grafigi.
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y = 0,0276x - 0,0925
R?=0,9979, pH:6.00

6 | y = 0,0446x + 0,2256
R2=0,9959, pH:7.00

In (C_]/C)

y =0,0189x + 0,7183
R2=0,9434 pH:8.00

0 50 100 150 200
Zaman (dak)

Sekil 4.15:DIODFA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli pH'larda gerceklestirilen deneyler
i¢in olusturulan zamana kars1 In(Co/C) grafigi.

Tablo 4.12: DIODFA ile siirekli ekstraksiyon calismalarinda farkli pH'larda gerceklestirilen
deneyler i¢in kinetik hesaplama bulgular.

pH | ki(dak?) | ko(dak?) | twz(dak) | c™k(mg/L)) | Jmk(dak) | Jmek(dak)
6.00 | 0.0276 0.528 25.10 4.48 -0.024 0.024
7.00 | 0.0446 0.471 15.54 7.40 -0.035 0.035
8.00 | 0.0189 0.214 36.67 11.8 -0.015 0.015

Tablo 4.12°de verilen kinetik verilere bakildiginda pH 6 ve 7°ki ki, RB3K, ]anak
ve JMak degerleri pH degeri artikca yiikselmekte iken k2 Ve tmax degerlerinde
azalmanin oldugu gozlenmistir. pH 8’de ise pH 6 ve 7’ye gore tmax degeri hari¢ diger
kinetik verilerde azalmanin oldugu gozlenmistir. Calismada donér fazin pH
degerinin asidik ve bazik ¢ozeltiler kullanilmadan Mn(ll) iyonlarinin ekstraksiyonu
ve geri alim verimleri birbirine ¢ok yakin degerlerde oldugundan bir sonraki
parametrenin incelenmesinde pH degerinin 7.00 olarak c¢alisilmasina karar

verilmistir.

4.8 Mn(11) Iyonlarimin Ekstraksiyonununda Farkh Ligand Derisiminin
Etkisi

90



Mn(II) iyonlarinin taginmasinda farkli ligant derisiminin etkisi incelenirken;
donor, akseptor faz hacimleri 90 mL, organik faz ise 100 mL, akseptér HCI1 derisimi
0.25M, donor faz baslangig Mn(II) iyonu derisimi 100 mg/L, pH degeri 7.00 (Donér
faz derisimi pH’1 7.00’a tamponlanmustir), ortam sicakligi 293.15 K ve peristaltik
pompanin ¢ozelti aktarim hizi 50 mL/dk olacak sekilde ayarlanarak, calisilmistir.
Organik fazdaki DIODFA derisimi ise 3.75x10°mol/L, 7.50x10mol/L, 1.13x10-
?mol/L ve 1.50x10mol/L olarak ayarlanmistir. Hem kinetik agidan hemde maliyet
acisindan calismada 1.50x102M DIODFA derisimnden daha yiiksek derisimde
calisilmamistir.  Yukaridaki sartlarda calistirilan siirekli ekstraksiyon sistemi
kullanilmis ve akseptor fazinda geri alim sirasindaki dort farkli ligant derisiminde

zamanla degisim degerleri incelenmistir(Tablo 4.13).

Tablo 4.13: DIODFA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli derisimlerde hazirlanan organik
fazin (DIODFA) zamanla degisim degerleri

3.75x10° M DIODFA 7.50x10* M DiODFA

t D O A t D A
(dak) | (mg/L) | (mg/L) | (ma/L) | (dak) | (mgiL) | CMIL) | mgiL)
0 100.00 [ 0.00 0.00 0 100.00 | 0.00 0.00
5 88.79 | 3.29 7.92 5 7759 | 7.28 15.13
10 8157 | 2091 1552 | 10 58.27 | 7.15 34.58
15 76.50 | 1.08 2242 |15 4147 |6.76 51.77
20 69.85 | 1.08 29.07 [ 20 31.04 | 657 62.40
40 5345 |0.70 4585 |30 17.97 | 457 77.46
60 40.98 | 051 58.52 | 40 11.59 [ 3.80 84.61
80 30.02 |0.32 69.66 | 50 6.76 3.48 89.76
100 [1944 [0.32 80.24 | 60 4.64 3.22 92.14
120 [11.72 [0.32 87.97 |80 2.06 2.83 95.11
140 | 6.65 0.38 9297 |100 [0.97 2.51 96.52
160 | 3.67 0.19 96.14 |120 [0.39 2.06 97.55
180 | 1.58 0.13 98.29 | 140 [0.19 1.80 98.00
200 | 0.95 0.13 98.92 | 160 [0.06 1.74 98.20
220 | 051 0.38 99.11 | 180 [0.04 1.57 98.39

1.13x102 M DIODFA 1.50x102 M DIODFA

t D o) A t D 0 A
(dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 100.00 [ 0.00 0.00 0 100.00 | 0.00 0.00
5 7739 [8.31 1429 |5 5859 | 8.81 32.60
10 64.86 | 6.30 28.84 |10 3581 | 6.29 57.90
20 39.36 | 384 [56.80 |15 19.70 [ 5.35 74.95
40 10.26 | 3.72 86.02 |20 9.19 4.09 86.72
60 1.51 3.53 94.96 |30 4.09 2.71 93.20
80 0.31 3.53 96.16 | 40 0.82 2.27 96.92
100 |0.31 3.40 96.28 | 50 0.50 2.01 97.48
120 | 0.31 3.40 96.28 | 60 0.38 2.08 97.55
140 | 0.31 3.40 96.28 | 80 0.31 1.20 98.49
160 | 0.31 3.40 96.28 | 100 [0.19 0.88 98.93
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Sekil 4.16: a) Siirekli ekstraksiyon calismalarinda farkli DIODFA derisiminin donér fazdaki degisim
grafigi b) Siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli DIODFA derisiminin organik fazdaki degisim
grafigi c) Siirekli ekstraksiyon ¢aligmalarinda farkli DIODFA derisiminin akseptdr fazdaki degisim

grafigi.
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Farkli DIODFA derisimleri kullanilarak gerceklestirilen deneylerden elde
edilen verilerden Mn(ll) iyonlarinin derisimlerinin zamana karst olusturulan
grafikleri Sekil 4.16’da ve zamana kars1 InCo/C grafigi ise Sekil 4.17°de verilmistir.
Ayrica DIODFA ile farkli derisimlerdeki organik fazlar ile gerceklestirilen deneyler
icin hesaplanan kinetik veriler Tablo 4.14°de toplu olarak verilmistir. Sekil 4.16’dan
goriildiigii iizere organik fazdaki dort farkli DIODFA ¢ozeltisi derisimi icin Mn(ll)
iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza geri alim verimleri sirastyla %99.11, %98.39,
%96.28 ve %98.93 seklinde gergeklesmistir. Organik tasiyict DIODFA derisimin
artmastyla akseptér fazda Mn(Il) iyonlarimin dengeye varig siireleri kisalirken
DIODFA derisimin azalmas ile bu siire artmaktadir. Yiiksek derisimlerde tasiyici
ligand DIODFA nin kullanilmast ile akseptér fazda Mn(Il) iyonlarinin geri alim
stirelerinin kisalmasi beklenen bir durumdur. Mn(ll) iyonlarmin geri alim verim
yuzdeliklerinde gok fazla degisim gozlenmezken ekstraksiyon siiresinin kisaldigi

gozlenmistir.

Tablo 4.13’deki elde edilen veriler kullanilarak, surekli ekstraksiyon
calismalarinda farkli DIODFA derisimlerinde gergeklestirilen deneyler igin
olusturulan zamana karsi In(Co/C) grafigi (Sekil 4.17) ve kinetik veriler Tablo
4.14°de verilmistir.

yi=0.1002x + 0.1567
R2=0.9752

y/=0.0729x - 0.3276
R2=0.9851

In (C_]/C)

y =0.0446x + 0.2256
R?=0.9959

y =0.0222x - 0.2087
R2=0.9715

0 50 100 150 200 250
Zaman (dak)

Sekil 4.17: DIODFA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli derisimlerdeki organik fazlar ile
gergeklestirilen deneyler igin zamana karsi In(Co/C) grafikleri
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Tablo 4.14: Siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli derisimlerdeki DIODFA ile gergeklestirilen
deneyler igin hesaplanan kinetik veriler.

DIODFA (M) | k(dak?) | ko(dak?) | tu(dak) | €pe*(mg/L)) | Jze*(dak) | Ji*(dak)
375x10° | 00232 | 0570 | 3L22 3.41 200195 | 00195
S soxlg? | 00494 | 0817 | 1403 3.81 00412 | 0.0412
L1302 | 00729 | 0498 | 951 5.05 0.0524 | 00524
Lsoxio? | 01002 | 0486 | 6.92 13.67 20.0665 | 0.0665

Elde edilen verilere gore dort farkli DIODFA derisimleri icin sirastyla ki degerleri
(3.75x103, 7.50x10°3, 1.125x102 ve 1.50x10 mol/L™?) sirastyla 2.32x1072, 4.94x10°
2,7.29x107 ve 10.02x1072 dak* olarak bulunmustur. DIODFA derisimi artik¢a donor
fazdan organik faza Mn*? iyonlarmin ekstraksiyonda ki degerlerinin arttig
gozlenmistir. Tablo 4.14’den goriildiigii iizere ligand tasiyict DIODFA derisiminin
artmastyla ti» degerlerinde azalmanm RE2K, JMaK ye jmak deserlerinde ise artmanin,

oldugu gozlenmistir.

ko degerlerinde ise diisiik derisimde yiiksek bir degerin oldugu DIODFA derisimi
artik¢a birbirine yakin degerlerde oldugu belirlenmistir. Ekstraksiyon ¢aligmalarinda
kinetik veriler i¢in orta hizda gergeklesen reaksiyonlar énemli oldugundanoptimum
DIODFA derisimin 7.50x10°M olarak kullamilmasin uygun olduguna Kkarar

verilmistir.

4.9 Farkh Metal Iyonlarmin Varhginda Mn(II) Iyonlarmmn Secimli
Ektraksiyonu

Mn(Il) iyonlarmin  se¢imli incelemek  amaciyla;
Ni(11)SO4.6H20, Zn(11)SO4.7H20,Co(11)SO4.7H20, Cu(11)SO4.5H20 ve
Zn(I)SO4.7H20 ‘un stok ¢ozeltileri hazirlanmig, dondr fazda 100 mg/L Mn(II)

¢ozeltisi yaninda 50’er mg/L Ni(ll), Co(Il), Cu(ll) ve Zn(II) olacak sekilde ayr1 ayri

ekstraksiyonunu

stok cozeltilerden eklenerek, dondr faz hazirlanmigtir. Ayni ekstraksiyon sistemi
sartlarinda (donor faz ve akseptdr faz hacmi 90 mL ve dondr fazn pH degeri 7.00,
akseptor faz 0.25 M HCI ¢ozeltisi, organik faz hacmi 100 mL, derisimi 7.50x10° M
DIODFA, sicakhik 293.15K, peristaltik pompa hizi 50 mL/dk) deneyler

gergeklestirilmistir.
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Deneylerde degisen Mn(Il) iyon derisimleri baslangi¢ anina gore belirlenen
stireler sonunda dondr ve akseptor fazlardan zaman zaman alinan numuneler
spektrofotometrik olarak analiz edilmistir. Asagida verilen Tablo 4.15’de donér
fazda sadece Mn(ll) iyonlarmin bulundugu deney sonuglari ve Mn(II) yaninda 50
mg/L Ni(ll), 50 mg/L Co(ll), 50 mg/L Zn(ll) ve 50 mg/L Cu(ll) iyonlarinin da
bulundugu deney sonuglart yan yana verilmistir. Sekil 4.18’de bu deneyler icin
fazlardaki Mn(ll) iyon derisimlerinin zamana karsi olusturulan grafikleri ve Sekil

4.19°da ise bu deneylere ait ekstraksiyon kinetiginin grafikleri verilmistir.

Tablo 4.15: Farkli metal iyonlarinin varliginda Mn(II) iyonlarinin her ii¢ fazdaki zamanla degisim

degerleri
50 mg/L Ni varhginda Mn(II) 50 mg/L. Co varhginda Mn(II)
iyonlarimin derisim degerleri iyonlarmin derisim degerleri
t (dak) D O A t D O A
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 91.49 2.61 5.90 5 88.61 4.53 6.85

10 85.69 4.13 10.18 10 81.46 5.01 13.53
15 82.87 1.95 15.18 20 73.15 2.66 24.19
20 77.50 1.42 21.08 40 62.02 1.95 36.03
30 66.54 0.77 32.68 60 51.75 1.39 46.87
40 57.29 0.69 42.02 80 44.33 1.19 54.48
60 42.55 0.51 56.94 100 36.28 0.92 62.80
80 33.62 0.36 66.02 120 28.87 0.83 70.30
100 28.94 0.31 70.75 140 21.98 0.75 77.27
120 24.36 0.28 75.36 160 17.21 0.65 82.13
140 22.18 0.19 77.63 180 13.29 0.36 86.35
160 20.11 0.06 79.83 210 8.21 0.17 91.62
180 18.67 0.01 81.32 250 5.24 0.15 94.61

50 mg/L Zn varhginda Mn(II) 50 mg/L Cu varhginda Mn(II)
iyonlarinin derisim degerleri iyonlarinin derisim degerleri
t (dak) D @) A t D O A
(mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (dak) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L)
0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 89.80 3.78 6.42 5 84.07 4.93 11.00

10 83.49 3.46 13.06 10 74.27 6.68 19.05
20 73.83 2.30 23.86 20 59.61 4.93 35.47
40 55.07 1.48 43.44 40 43.90 411 52.00
60 42.29 1.10 56.61 60 29.83 3.01 67.16
80 28.03 0.93 71.04 80 22.50 2.85 74.66
100 17.33 0.82 81.84 100 16.04 2.52 81.44
120 10.15 0.60 89.25 120 11.77 2.30 85.93
140 7.46 0.44 92.10 140 7.94 1.92 90.15
160 5.60 0.38 94.02 160 4.87 1.42 93.71
210 3.07 0.05 96.87 210 1.20 0.16 98.63
250 1.97 0.00 98.03 250 0.66 0.16 99.18
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Sekil 4.18: DIODFA ile siirekli ekstraksiyon calismalarinda farkli metal derigimleri yaninda Mn(II)
iyonlarinin zamnala ii¢ fazdaki degisim grafigi. a) Dondr faz b) Organik faz ¢) Akseptor faz.
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Tablo 4.15 ve Sekil 4.18’dan goriildiigii iizere dor farkli metal iyonlariin
varliginda Mn(II) iyonlariin ekstraksiyon verimleri sirastyla %81.32, 94.61, 98.03
ve 99.18’dir. Donér fazda Mn(Il) iyonlarinin 50 mg/L Cu(Il) iyonlar1 ile birlikte
¢Ozelti ortamindan akseptor faza taginiminda bu metal iyonundan etkilenmedigi ve
yuksek bir verimle ekstrakte edildigi gozlemnistir. Diger metal iyon olan Zn(II)

iyonlariin varliginda ise ¢ok az etkilendigi tespit edilmistir.

Ni(I) ve Co(Il) metal iyonlarinin varliginda ise Mn(Il) iyonlarinin
ekstraksiyon verimlerinde bir diigmenin oldugu, ekstraksiyon siirelerininde uzadigi
goriilmektedir. Dort farkli metal iyon i¢in yapilan bu ¢alismada se¢imli olarak Mn(II)
iyonlarinin Cu(Il) ve Zn(I[) metal iyonlarmin varhi§inda ektrakte edilip, ikili
bilesenlerden mangan iyonlarinin ayrilabilecegi ve tasiyict ligand olarak kullanilan
DIODFA’nm Mn(Il) iyonlar1 igin iyi bir tastyict oldugu saptanmustir. Optimum
sartlarda Mn(II) iyonlarinin ekstraksiyon geri alim verimleri ile karsilastirildiginda

da degerlerin birbirine yakin ¢iktig1 ve sadece geri alim siirelerinin uzadig: tespit

edilmistir.
6
y = 0.0099x + 0.119
R2 = 0.9631
Qo 5 1 y=0.0112x + 0.0168
O R2=0.9916
= y = 0.0176x - 0.0408
4 1" Rre=09916
y = 0.0196x + 0.0249
3 R2=0.9923
2 |
o Ni
e Co
14 , eZn
o Cu
0 1 1 1 1 1 1
0 40 80_120 160 200 240 280
Zaman (dak.)

Sekil 4.19: Organik DIODFA ile siirekli ekstraksiyon calismalarinda farkli metal derisimleri yaninda
Mn(1l) iyonlarmm zamnala InCo/C degisim grafigi.

Her bir Ni(II), Co(II), Zn(IT) ve Cu(Il) iyonlarin 50 mg/L’lik ¢6zelti varliginda ayr
ayr1 yapilan Mn(Il) iyonlarmin secimli ekstraksiyon c¢aligmasinda reaksiyon hiz sabitleri
sirastyla 9.90x10%,1.12x102, 1.76x102 vel.96x10°dak?® olarak bulunmustur. Mn(II)
iyonlarimin donor fazdan zamanla azalan derisimlerinin zamana karst InCo/C degerlerinin

elde edilen verilerle uyumlu oldugu gozlenmistir. Sirasiyla Ni(Il), Co(Il), Zn(II) ve Cu(Il)
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iyonlarinin varhiginda elde edilen R? degerleri 0.9631, 0.9916, 0.9916, 0.9923 olarak

hesaplanmistir. Hesaplanan diger kinetik veriler Tablo 4.16°da verilmistir.

Tablo 4.16: Siirekli se¢imli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli metal iyonlarinin varhginda Mn(II)
iyonlarinin ekstraksiyonda hesaplanan Kinetik veriler.

Metal iyonu
ki(dak?) | ke(dak?) | tiz(dak) | €™ (mg/L)) | J™*(dak) | J™**(dak)
(50mg/L)
Ni(I1) 0.0099 0.310 70.00 4.49 -0.00884 | -0.00884
Co(ll) 0.0112 0.300 61.88 5.02 -0.00986 0.00986
0.0176 0.656 39.37 3.78 -0.0161 0.0161
Zn(l1)
0.0196 0.270 35.36 6.68 -0.0160 0.0160
Cu(ll)

Tablo 4.16’da elde edilen verilerden reaksiyon hiz sabiti ki degerindeki atis
siralamasi biiyiikten kiiclige dogru sirasiyla Cu(I)>Zn(II)>Co(II)>Ni(Il) seklinde
gerceklesmistir. Reaksiyon hiz sabiti ko degeri Ni(Il), Co(Il) ve Cu(Il) degerleri
birbirine yakin iken Zn(Il) iyonlarinin varliginda ise bu durum iki kat kadar biyuk
bir degerde oldugu gozlenmistir. Diger metal iyonlarmin varliginda Mn(Il)
iyonlarinin ekstraksionunda yarilanma siirelerinde ise ki degerlerinin aksine
azalmanin oldugu, €% degerlerinde de degiskenliklerin oldugu hesaplamalardan
tespit edilmistir. Organik fazda Mn(Il) iyonlarinin yaninda ¢alisilan her bir metalin
bir miktar akseptor faza tagindigini ve bu metal iyonlarinin kinetik parametreleride
etkiledigi soylenebilir. Deneysel islemlerin sonunda akseptor fazdan alinan ¢ozelti
icindeki metal iyonlarinin derisimlerini Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
(AAS) ile analizi gercekletirilerek, CDSM sistemimizde DIODFA tasiyici ile
akseptor faza se¢imli olarak Mn(II) iyonlarinin tasinimina ait veriler elde edilmistir.
Calisilan her bir metal iyonu icin akseptor faza gecen miktarlar Tablo 4.20°de
verilmistir. Deneysel verilerden Mn(II) iyonlarin yaninda akseptor faza gecen metal
iyonlarinin derigimi biiyiikten kiigiige dogru sirastyla Co(I1)>Zn(II)>Ni(II)>Cu(II)
oldugu gozlenmistir. Nikel ve bakir iyonlarinin varliinda mangan iyonlarinin
secimli olarak ektrakte edilebildigi Tablo 4.20’dengérilmektedir. CDSM
sistemimizde TEA ve DIODFA tasiyict ligand kullanarak, Mn(II) iyonlarinin
ekstraksiyonunda belirlenen parametrelerde kobalt ve g¢inkonun ektraksiyon verim
degerleri yiiksek ¢ikmasi kullanilan tastyicinin bu metaller {izerinde de etkili oldugu
bulunmustur. Ayni parametreler kullanilarak, Co(Il) iyonlarinin CDSM sistemi ve
tastyict ligandlarla yliksek bir verimle ekstraksiyonunda kullanilabilecegi tespit

edilmistir. Cobalt(Il) iyonlarinin TEA ve DIODFA varliginda donér fazdan organik
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faza gegtiginde Co(Ill) iyonlarina yiikseltgenmesi ve organik fazdan tekrar akseptor

fazin asidik ortaminda ingirgenmesi seklinde ekstraksiyonun gercekletigi
diisiiniilebilir. Bu durumun tespiti i¢in Mn(II) iyonlar1 olmadan sadece Co(Il)

iyonlar1 i¢in deneysel islemler yapildiginda belirlenebilir.

Sonug olarak, Mn(II) iyonlarinin diger metal iyonlarinin varliginda se¢imli
ekstraksiyonunda Ni(II) ve Cu(Il) iyonlar1 i¢in optimum sartlarda se¢imli olarak

ekstrakte edilebilecegi bulunmustur.

Tablo 4.17: Donor fazdan akseptor faza Mn(II) iyonlart ile birlikte gegen metal iyonlarinin
miktarlarina ait veriler

Metal iyonu | Dondr Fazdaki | Akseptor Fazdaki Akseptor faza geri
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L) alim verimi, %
Ni(l1) 50 0.95 1.90
Co(ll) 50 41.05 82.10
Zn(11) 50 21.50 43.00
cu(l 50 0.41 0.82
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5. SONUCLAR ve ONERILER

CDSM ile sulu ¢ozeltilerden Mn*? iyonlarinin ayrilmasia ve geri kazanilmasina
yonelik tekrarlanabilir, hizli ve yliksek verimli ¢aligmalarin yapilmasi endiistride

Onem tagimaktadir.

Incelenen her bir parametrede dondr fazda belirlenen zamanla azalan Mn*?
iyonlarinin derisimleri kullanilarak, zamana karst In(Co/Ce) degisim grafikleri
¢izilmis ve reaksiyon hiz sabiti degerleri(k1) degerleri bulunmustur. Ayrica incelenen

her bir parametrede kinetik veriler hesaplanarak optimum sartlar belirlenmistir.

Sonug olarak; CDSM sistemi ile DIODFA ligandinin Mn(ll) iyonlarinin taginim
ve geri kazaniminda etkili bir tasiyici ligant oldugu bulunmustur. Ayrica agir
metallerin ayrilmasi ve saflagtirilmasi islemlerinde CDSM yoOnteminin diger
yontemlere gore daha ekonomik, modiiler ve basit sistem oldugu, optimum sartlarda
kisa silirede metal iyonlarinin geri kazanilmasinda kullanilabilecek sistem oldugu
belirlenmistir. Yapilan calismalardan elde edilen sonuglar 6zet halinde Onerilerle
birlikte asagida verilmistir. CDSMS sistemi ile gergeklestirilen deneysel
caligmalarda, tasiyici ligant se¢imi igin literatiirlerde sikca karsilasilan tasiyici ligand
tiirleri oncelikli olarak kullanilmistir. Deneylere baslanmadan once farkli organik
ligant tiirleri icin kesikli olarak yapilan 6n ¢alismalar sonucu tastyict olarak DIODFA
belirlenmigstir. CDSMS sistemi ile ¢aligmalar esnasinda belirli siirelerle TEA ¢ozeltisi
eklenmis ayrica hem dondr fazdan hem de akseptdr fazdan sulu ¢ozeltiler alinarak
bunlar UV Spektrofotometresi ile kolorimetrik olarak tayin edilmistir. Mn(II)
iyonlari igin optimum sicaklik, akseptor tiirti, akseptor derisimi, dondr pH ve ligant
derisimi etkileri belirlendikten sonra, diger agir metallerin ortaminda yarigmali

olarak ekstraksiyona tabi tutulmusdur.

Calismalarin ilk bolimiinde (CDSMS) sisteminde, akseptér faz olarak
kullanilan H>SO4 ¢o6zelti derisiminin etkisinin belirlenmesinde diger parametreler
sabit tutulmustur. Don6r ve akseptor faz hacimleri 90 mL, donor faz pH degerleri
7.00, organik faz hacmi 100mL, organik fazdaki DIODFA derisimi 3.75x10mol/L,
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peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi 50 mL/dk ve sicaklik 298.15 K’de.
Akseptor fazda farkli H2SOs derisimleri kullanilarak, gergeklestirilen deneylerden
elde edilen verilertiim derisimler (0.125, 0.250, 0.500, 0.750, 1.00 ve 1.50 M) i¢in
sirasiyla (99.93, 99.80, 99.80, 99.54, 99.87 ve 99.14) olarak bulunmustur. Bu
sonuclara gore Mn(Il) iyonlarmin geri alim siireleri 120 ve 160 dk arasinda degismis
olup veriminin>%99 {izerinde ¢ikmasi akseptor fazda kullanilan H2SOsderisiminin
yuksek konsantrasyonlarda da ¢alisilabilecegi goriilmektedir. Akseptor fazla
kullanilan alt1 farkli H2SO4 derisimleri igin ki degerleri sirasiyla 2.43x1072, 3.83x107?,
7.56x1072, 5.66x102, 9.91x10? ve 2.78x102 mol/L olarak bulunmustur. Yiiksek
derisimde tasinimin hizli olamasina bagli sistemdeki kopiirme problemlerinide
beraberinde getirdigi i¢in calismalar1 olumsuz yonde -etkilemektedir. Ayrica
veriminde daha yiiksek olmasindan diisiik derisimlerde c¢alisilmasina karar

verilmigtir.

Akseptor faz olarak kullanmilan HCIl ¢ozelti derisiminin  etkisinin
belirlenmesinde diger parametreler sabit tutulmustur. Dondr ve akseptor faz
hacimleri 90 mL, dondr faz pH degerleri 7.00, organik faz hacmi 100mL, organik
fazdaki DIODFA derisimi 3.75x10mol/L, peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi
50 mL/dk ve sicaklik 298.15 K’de. akseptor fazda farkli HCI derisimleri kullanilarak,
gerceklestirilen deneylerden elde edilen verilertiim derisimler (0.125, 0.250, 0.500,
0.750 ve 1.00 M ) i¢in sirasiyla (%98.29, 98.20, 98.26, 98.33 ve 95.44) olarak
bulunmustur. Bu sonuglara gore Mn(Il) iyonlarinin geri alimi1 donor fazdan akseptor
faza gegis siiresi HCI konsantrasyonu artik¢a azalmis ayrica geri alim siireleri 140 ve
160 dk arasinda degismis olup veriminin>%95 iizerinde ¢ikmasi akseptor fazda
kullanilan HCI derisiminin yiuksek konsantrasyonlarda da ¢alisilabilecegi
goriilmektedir. Akseptor fazla kullanilan bes farkli HCI derisimleri (0.125, 0.250,
0.500, 0.750 ve 1.00 M) icin ki degerleri sirasiyla 3.61x107?, 4.46x102, 4.66x107,
4.02x102 ve 0.442x10°2 mol/L olarak bulunmustur. Yiiksek derisimde tasinimin hizl
olamasma bagh sistemdeki koplirme problemlerinide beraberinde getirdigi icin
calismalar1 olumsuz yonde etkilemektedir. HoSOj ile yapilan ¢aligmalarda donor faza
asit tasimmmindan kaynakli tampon ¢ozeltinin pH'inda bozulmalar meydana
gelmektedir, bu durum HCI ¢ozeltisinde daha az goriilmiistiir. Ayrica HCI ¢ozeltisi

ile yapilan ¢aligsmalar gosteriyor ki H2SOg ile yapilan ¢aligmalardan daha avantajlidir
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bundan dolay1 sonraki deneysel ¢aligmalara diistik derisimli HCI ¢ozeltisi ile devam

edilmesine karar verilmistir.

Ortam sicakliginin etkisi incelenirken sicaklik (288.15, 293.15, 298.15 ve
303.15 K) degistirilip diger kosullar donor ve akseptor faz hacimleri 90 mL, donér
faz pH degerleri 7.00, organik faz hacmi 100 mL, organik fazdaki DIODFA derisimi
3.75x10°mol/L, peristaltik pompanin ¢ozelti aktarirm hiz 50 mL/dk sabit
tutulmustur. Caligilan dort sicaklik i¢in Mn(ll) iyonlarinin donér fazdan akseptor
faza transport verimleri sirasiyla 99.93, 99.74, 99.60 ve %99.87 olarak bulunmustur.
DIODFAorganik ligandi ile yapilan sicaklik calismalarinda reaksiyon hiz sabiti
degerleri, degisen sicakliklarda (288.15, 293.15, 298.15 ve 303.15 K) sirasiyla;
1.97x102, 2.40x102, 2.35x1072 ve 3.71x102 mol/L? olarak hesaplanmustir. Artan
sicaklik, organik damlaciklarin her iki fazdan gegis siiresini ve temas siiresini
azalmakta oldugundan geri alim verimlerinde ¢ok az artisa ayn1 zamanda geri alim
stirelerinde ise bir miktar artisa neden olmaktadir. CDSMS sistemimizde diisiik
sicakliklarda ¢alisildiginda kopirme problemini de beraberinde getirmektedir.
Kopiirme olay1 arttiginda sistem durdurulmus ve fazlarin birbirinden ayrilmasi igin
bir siire beklenilmistir. Bu siire i¢cinde fazlar birbiriyle halen temasta oldugu igin
ekstraksiyon devam etmekte ve bu da deney sonuglarimizi olumsuz ydnde
etkilemistir. Mn(II) ekstraksiyonu i¢in optimum sicaklik 298.15 K’dir. Bu sicaklikta
calisilarak hem saglikli veriler elde edilir hem reaktor caligma siiresi ve maliyet

diiser.

pH etkisi incelenirken donor faz icin farkli i¢ (pH 6, pH 7 ve pH 8) de
akseptor faz i¢in 0.250 M’lik HCI1 hazirlanip, diger parametreler sabit tutulmustur.
Bu ¢alismada donér ortam pH'imin etkisini incelemek igin donér, akseptor faz
hacimleri 90 mL, organik faz ise 100 mL, Mn(ll) iyonlarinin fazlar arasi
ekstraksiyon caligmalar1 yapilmistir. Organik fazdaki DIODFA derisimi 3.75x10°
®mol/L ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi1 50 mL/dk olarak ayarlanmustir.
Bu calismada pH 9 de calisiimamasimin sebebi elde edilen verilerin sagliksiz
olmasidir ayrica pH 9 da Mn(II) iyonlar1 ¢okelme yaparak taginma iglemini olumsuz
kilmaktadir. Ayrica daha diisik pH larda calisildiginda ekstraksiyon siiresi fazla
uzamistir, sistemde bir takim problemlere yol agmis ve tutarsiz sonuglar vermistir.

Daha 6nceden yapilan 6n denemelerde en olumlu sonuglar pH 7 civarlarinda elde
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edilmistir. Elde edilen verilere gore calisilan {i¢ farkli pH (6-7-8) icin Mn (I1)
iyonlariin dondr fazdan akseptor faza transport verimleri sirastyla %98.44, 98.39 ve
98.58 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gére 3.75x10° M’lik DIODFA ile siirekli
ekstraksiyon sisteminde geri alim verimleri tim pH'lar icin >%98 olarak elde
edilmistir. Yapilan ¢aligmalarda reaksiyon hiz sabiti degerleri ki sirasiyla pH 6, 7 ve
8 igin 2.76x10?, 4.46x107 ve 1.89x10%dk™ olarak hesaplanmistir. Yapilan deneysel
caligmalar gosteriyor ki Mn(Il) iyonlarinin tasinmasinda pH oldukga biiyiikk 6nem

teskil etmektedir ve ¢alismalar icin en uygun pH 7 olduguna karar verilmistir.

Mn(II) iyonlarinin tasinmasinda farkli ligant derisiminin etkisi incelenirken;
dondr, akseptor faz hacimleri 90 mL, organik faz ise 100 mL, dondr faz baslangig
Mn(I1) iyonu derisimi 100 mg/L, pH degeri 7.00 (Donér faz derisimi pH’1 7.00°a
tamponlanmaistir), ortam sicakliglr 293.15 K ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim
hiz1 50 mL/dk olacak sekilde ayarlanarak ¢alisilmistir. Organik fazdaki DIODFA
derisimi ise 3.75x10°mol/L, 7.50x10°mol/L, 1.13x10°mol/L ve 1.50x10mol/L
olarak ayarlanmistir. DOrt farkli ligant derisimi kullanilarak, gergeklestirilen
deneylerde verimler sirasiyla (%99.11, %98.39, %96.28 ve %98.93) olarak
bulunmustur. Mn(II) iyonlarinin geri alim stireleri 100 ve 180 dk arasinda degismis
olup veriminin>%96 iizerinde ¢ikmasi tasiyici ligant derisiminin ekstraksiyon siiresi
tizerinde ne kadar etkili oldugunu agikca gostermektedir. En kuguk kareler metodu
kullanarak elde edilen bu dogrularin R? degerleri bire olduk¢a yakindir. R? degerinin
bire ¢cok yakin olmasi elde edilen verilerin birbiriyle uyumlu oldugunu ve degiskenler
arasinda tam bir dogrusal iligkinin var oldugunu gostermektedir. Her ne kadar ylksek
derisimde taginma islemi hizli gerceklessede bu durum kinetik verilerin incelenmesi
icin uygun degildir. Bu yiizden 3.75x10° mol/L DIODFA derisimi ile ¢aligilmasina

karar verilmistir.

Mn(II) iyonlarinin se¢imli ekstraksiyonunu incelenirken; donér, akseptor faz
hacimleri 90 mL, organik faz ise 100 mL, donér faz baslangic Mn(Il) iyonu derisimi
100 mg/L, pH degeri 7.00 (Donér faz derisimi pH’1 7.00’a tamponlanmistir), ortam
sicakligr 293.15 K ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi 50 mL/dk olacak
sekilde ayarlanarak calisilmistir. Dondr fazda 100 mg/L Mn(Il) iyonlar1 yaninda
50’ser  mg/L’lik, Ni(11)SO4.6H20, Zn(11)SO4.7H20, Co(11)SO4.7H20,
Cu(INS04.5H.0 ve Zn(l1)SO4.7H.O  ¢ozeltileri  ile yarismali  esktraksiyon
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gerceklestirilmisgtir. Mn(II) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza transportunda
ekstraksiyon verimleri diger metallerin yoklugunda ve varliginda sirasiyla >%98.00
ve >%381.31 olarak bulunmus, Co(II), Zn(II) ve Cu(Il) iyonlarinin varliginda Mn(ll)

iyonlarmin geri alim verimlerinin ¢ok degismedigi gézlenmistir.

Deneysel islemlerin sonunda akseptor faza Mn(II) iyonlar ile birlikte diger
metal iyonlarmin derisimleri tespit edilmis ve akseptor faza ekstrakte olan metal
iyonlarmin derisimi biiyiikten kiigiige dogru sirasiyla Co(II)>Zn(II)>Ni(IT1)>Cu(II)
oldugu bulunmustur. Mn(Il) iyonlarinin diger metal iyonlarinin varliginda se¢imli
ekstraksiyonunda Ni(I) ve Cu(Il) iyonlari i¢in optimum sartlarda se¢imli olarak
ekstrakte edilebilecegi fakat Zn(II) ve Co(Il) iyonlarinin varliginda ise secimli
olmadig1 tespit edilmistir. Mn(II) iyonlar1 i¢in belirlenen optimum kosullarda Co(II)
ve Zn(ll) iyonlarimm CDSM sistemi ve tasiyici ligandlarla (TEA ve DIODFA)
yiiksek bir verimle ekstraksiyonunda kullanilabilecegi tespit edilmistir. Sonraki
calismalarda bu metal iyonlarnin ekstraksiyon calismalarinda TEA ve DIODFA
tagyict ligantlar kullanilarak optimum sartlarin yaninda tasinimin mekanizmalari

belirlenebilir.
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