T.C.
PAMUKKALE UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

BIZMUT, KOBALT VE ITRIYUM iYONLARININ COK
DAMLACIKLI SIVI MEMBRAN SISTEMI ILE
EKSTRAKSIYONUN INCELENMESI

DOKTORA TEZI

VOLKAN DEMIREL

DENIZLIi, ARALIK - 2023



T.C.
PAMUKKALE UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

BIZMUT, KOBALT VE ITRIYUM iYONLARININ COK
DAMLACIKLI SIVI MEMBRAN SISTEMI ILE
EKSTRAKSIYONUN INCELENMESI

DOKTORA TEZI

VOLKAN DEMIREL

DENIZLIi, ARALIK - 2023



Bu tez ¢calismasi Destekleyen kurulusu buraya yaziniz tarafindan Proje

numarasini buraya yaziniz nolu proje ile desteklenmistir.



Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiilmesi, arastirmalariin yapilmasi ve
bulgularimin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
edildigini; bu c¢alismanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin,
verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini ve
alint1 yapilan calismalara atfedildigine beyan ederim.

Volkan DEMIREL



OZET

BiZMUT, KOBALT VE iITRIYUM iYONLARININ COK DAMLACIKLI
SIVI MEMBRAN SISTEMI iLE EKSTRAKSiYONUN iNCELENMESI
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Bu doktora tez ¢alismasinda sivi membran ayrima teknolojilerinin bir alt
yontemi olan Cok Damlacikli Sivi Membran (CDSM) sistemi ile Co(ll), Bi(lll) ve
Y(III) metal iyonlarinin ekstraksiyonu incelenmistir. Caligmalarda bahsi gegen
metallerin sentetik ¢ozeltileri kullanilmis ve tasiyict ligand olarak D2EHPA
kimyasal1 ile deneysel ¢aligmalar yiritiilmiistiir. Metal iyonlarinin dondr fazdan
once membran faza sonra da membran fazdan akseptér faza tagiimlar ile ilgili
mekanizmalar incelenmis ve sonuclar degerlendirilmistir. Sistem parametre
degiskenleri olarak farkli tasiyici ligand konsantirasyonu, dondr ve akseptor faz
kimyasal yapilar1 ve sistem sicaklig1 degerleri ile calismalar gergeklestirilmis, elde
edilen veriler ile konsantirasyon degisim grafikleri olusturulmus ve kinetik
parametreler hesaplanarak 6zetlenmistir. Bunun yaninda Mo(VTI), Ni(Il), Fe(III) ve
Mn(II) gibi metal iyonlarinin donér fazda varliginda tasinim mekanizmasinin nasil
etkilendigi incelenmis ve raporlanmistir. Calisilan her ii¢ metal igin farkl
sicakliklarda gerceklestirilen deneysel verilerden yararlanilarak Arrhenius
grafikleri olusturulmus ve aktivasyon enerjileri hesaplanmastir.

ANAHTAR KELIMELER: BIiZMUT, KOBALT, ITRiYUM, SIVI
MEMBRAN, EKSTRAKSIYON



ABSTRACT

EXTRACTION OF BIZMUTH, COBALT, AND YTTRIUM IONS WITH
MULTI-DROPLET LIQUID MEMBRANE SYSTEM
PH. D THESIS
VOLKAN DEMIREL
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: DOC. DR. RAMAZAN DONAT)

DENIZLi, DECEMBER 2023

In this PhD thesis, the extraction of Co(ll), Bi(lll), and Y (IIl) metal ions
was investigated using the Multiple Droplet Liquid Membrane (MDLM) system,
which is a sub-method of liquid membrane separation technologies. Synthetic
solutions of the mentioned metals were used in the studies, and experimental work
was conducted using D2EHPA as the carrier agent. The mechanisms of metal ion
transfer from the donor phase to the membrane phase and from the membrane phase
to the receiving phase were examined, and the results were evaluated. Different
carrier agent concentrations, chemical structures of the donor and receiving phases,
and system temperature values were employed as system parameter variables in the
studies. Concentration change graphs were generated using the obtained data, and
kinetic parameters were calculated and summarized. Additionally, the effect of the
presence of metal ions such as Mo(V1), Ni(ll), Fe(lll), and Mn(Il) in the donor
phase on the transport mechanism was investigated and reported. Arrhenius plots
were created using the experimental data conducted at different temperatures for
each of the three metals, and activation energies were calculated.

KEYWORDS: COBALT, BISMUTH, YTTRIUM, LIQUID MEMBRANE,
EXTRACTION
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1. GIRIS

Birgok metalin yasam ve eckosistemler i¢in dogru konsantirasyonlarda
kullanim1 olduk¢a 6nemlidir. Ancak bazi metal tiirlerinin kronik diisiik maruziyeti
cevresel ve saglik tizerinde ciddi etkilere yol agabilmektedir (Othman ve dig. 2004).
Benzer sckilde, ayn1 metallerin asir1 miktarda zehirli (toksik) olabilecegi
bilinmektedir. Baglica metal tehditleri kursun, arsenik, kadmiyum ve civa gibi agir
metallerle iligkilidir. Bir¢ok organik kirleticinin aksine 6zellikle gol, korfez veya deniz
tortularinda agir metaller ¢cevre ortaminda birikmektedir. Metaller ayn1 zamanda bir
cevre bileseninden digerine taginabilir, bu da sinirlama ve bertaraf sorununu karmasik

hale getirebilmektedir (Wang ve dig. 2009).

Kiiresel olarak, hizla artan sanayilesme ve kentlesme, topraklarda daha ytiksek
konsantirasyonlarda agir metallerin birikmesine neden olmaktadir. Yiiksek diizeyde
kirlenmis topraklar, muhtemelen toprak verimliligi iizerindeki olumsuz metal etkileri
nedeniyle diger bir¢ok toprak ozelligiyle birlikte tarima uygun olmaktan ¢ikmistir.
Ayrica, tarimsal iriinlere agir metallerin alinmasi ve daha sonra kontamine edilmis
tarim Uriinlerinin tliketilmesi, savunmasiz insan sagligt i¢in ciddi bir tehdit
olusturmaktadir. Bu nedenlerle, topraklarin metal kirliligiyle ilgili ¢esitli yonlerine
dikkat etmek i¢in biiyiik bir ¢caba sarf edilmektedir. Ayrica, baz1 metallerin bakteri ve
bitkiler i¢in besin degeri de tartisma konusudur. Bu giincel tartigsmalarin, politikacilar
ve halk tarafindan gesitli tarimsal ekosistemler ile insan sagligi programi i¢in metal
toksisitesi yonetim seceneklerini stratejik hale getirmeye yardimci olabilecegi

diistiniilmektedir (Zaidi ve dig. 2012, Zhang ve Wang 2020).

Agir metaller, cevre bozulmasi ve insan yasam kalitesiyle yakindan iligkilidir
ve bu nedenle diinya genelinde endiseye ol agmaktadir. Bircok iilke, agir metal
kirliligini izlemek ve azaltmak i¢in cesitli antlasmalar imzalamaktadir. Dahasi, bu
aragtirma alani, yasam tizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle giderek daha fazla
bilimsel ilgi gérmektedir; metallerin hayvan ve bitki hiicrelerinde biriktigi ve ciddi
olumsuz etkilere yol ac¢tig1 bir¢ok arastirma sonucunda da kanitlanmistir (Vareda ve
dig. 2019). Agir metallerin hava, su ve toprak araciligiyla tasinmasi da aragtirmalarin

onemli bir konusu olmustur. Bazi durumlarda kirliligin kiiresel 6l¢ege ulastig1 tespit
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edilmistir. Bagka bir ilgili arastirma konusu, metal kirliliginin izlenmesi ve kritik
seviyelerin ve yiiklerin tahmin edilmesidir ve bu, Avrupa Birligi'nin Tehlikeli
Maddeler Direktifi, ABD Cevre Koruma Ajansi, AB Hava Kalitesi Cerceve Direktifi
ve Diinya Saghk Orgiitii gibi kurumlarin ulusal ve uluslararasi diizenlemelere

gitmelerine neden olmaktadir (Wang ve dig. 2009).

Cevre kirliligine, 6zellikle de su kirliligine yol agan ve endiistriyel uygulamalar
acisindan 6nemli bazi metallerin ve bilesiklerin uzaklagtirilmasi i¢in ¢esitli teknikler
kullanilmaktadir. Bu tekniklerin kullanildigi ayirma ve saflastirma proseslerinde,
toksik metallerin se¢imli olarak ayrilmasi ve uzaklastirilmasi ¢ok onemlidir (Durmaz

ve dig. 2016, Vardhan ve dig. 2019).

Agir metallerin ayirma-saflastirma gereksinimlerine ek olanak ticari 6nemi
olan ve kullanildiklar1 alanlardan ya da kontamine sekilde dogaya karigmis olan
metallerin ayrilmasi/saflagtirilmasi konusu da giincel arastirmalarin en Onemli
konularindandir. Metallerin diger safsizliklardan arindirilarak tekrar kullanilabilecek
diizeyde toplanabilmesi ve ayristirilmasi bir¢ok arastirmanin ana konusu haline

gelmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Kobalt

2.1.1 Kobaltin Tarihgesi ve Genel Bilgiler

Kobalt bilesikleri, camin renklendirilmesinde en az 4000 yildir
kullanilmaktadir, ancak 1914'e kadar neredeyse hi¢ kobalt metali iiretilmemistir
(Nicholls 2013). Kobalt 1742 yilinda Isvecli kimyager Brandt tarafindan ilk kez izole
edilmis ve bir element olarak taninmustir (Hamilton 1994). Kobaltin metaller tizerine
elektrokaplamasi 19. yiizyilin ortalarinda baglamigtir; 20. ylizyilin ilk on yilinda
kobaltin ¢eliklerde ve diger alasimlarda kullanislilig1 anlagilmaya baglamistir. 1917'de
Honda, kobalt iceren manyetik celik kesfini duyurmus ve 1935'te Alnico serisi
manyetik alasimlar (Al, Ni, Fe ve Co) gelistirilmistir (Nicholls 2013).

Kobaltin, Misir ve Persya'da M.O. 2000 civarinda seramik, miicevher ve cam
icin mavi renklendirici olarak kullanimi baglamistir ve glinlimiizde kobalt, Danimarka
porseleninde mavi sirin énemli bir bilesenidir. Leonardo Da Vinci, kobaltin parlak
mavi pigmentini yagl boya olarak kullanan ilk sanat¢ilardan biridir. Ming Hanedan1
seramiklerinde ve 15. ylizyildaki Venedik camlarinda mavi pigmentin i¢inde kobalt
bulunmasina ragmen, daha 6nceleri mavi pigmentin ¢ogunlugunu bakir olusturmustur.
1920'lerde, kobaltin tungsten karbidi sert bir maddeye baglayabilme kesfi, bu sert
metalin yiiksek hizli matkaplar ve kesici araglar gibi cesitli 6nemli endiistriyel
uygulamalarda kullanilmasini baglatmigtir. Kobalt, 1930'larda gelistirilen ilk kalici
manyetik alasim olan alnico'nun bir bileseniydi. Kobaltin kullanimi II. Diinya
Savasi'ndan bu yana hizla artmis ve 1980'lerin ortalarinda en yliksek iiretim seviyesine
ulagsmigtir. 1980'lerde 6nemli giic ve boyut avantajlarina sahip nadir toprak kobalt
miknatislarinin gelistirilmesi, elektrik ve elektronik cihzlarin kii¢tiltiilmesine katkida

bulunmustur (Barceloux ve Barceloux 1999, Hawkins 2001).

Kobalt, hayvan beslenmesinde dnemli bir iz elementidir. Kobalt eksikligi olan
otlaklarda otlayan gevis getiren hayvanlar, geri kalmis biiyiime, istah kayb1 ve
kansizlik gibi belirtiler gosterir. Bu belirtilerin hizli bir sekilde iyilesmesi, hayvanlara



kobalt takviyeli bir diyet verilmesiyle gerceklesir. Kobalt tuzlari, hayvanlar igin
Ozellikle toksik kabul edilmez, ancak insanlarda yeterince biliylik dozlarda
kullanildiginda sindirim sistemi tahrigine ve bulanti, kusma ve ishale neden olabilir.
Ancak, kobaltin kiiciik miktarlari, kansizlik tedavisinde ¢ok degerlidir. Karacigerde
1926'da pernisiydz anemi faktoriinlin kesfi, ¢ok kisa bir siire sonra kobalt icerdigi

gosterilen B12 vitamini kesfine yol agmistir (Minot ve Murphy 1926, Nicholls 2013).

Vitamin B12, siyanokobalamin olarak adlandirilan bilesiktir, kobaltin +3
oksidasyon durumunu igerir. Porphyrine benzeyen bir yapiya sahiptir, ancak dort
pirrol halkas1 yerine dort pirolin halkas1 bulunur. Kobalt atomu, bes azot atomu (d6rdii
pirrolin halkalarindan ve biri benzimidazol halkasindan) ve bir siyaniir grubunun bir
karbon atomu tarafindan oktahedral olarak ¢evrilidir. Siyaniir grubu baska anyonlarla
da degistirilebilir; 6rnegin, B12 vitamini hidroksokobalamin ise, vitamin B12a'nin

nitritokobalamin oldugu soylenebilir (Whipple ve dig. 1920, Nicholls 2013).

Kobalt bilesiklerinin bazi antibiyotikler {izerinde sinerjetik etkileri de vardir.
Ozellikle penisilin iizerinde; biiyiikk dozlarda penisilin kullanimi sadece siitte
antibiyotik varligina neden oldugunda, kobalt, memede iltihaplanma olan mastit (s1gir

meme iltihabi) tedavisinde penisilin‘e eklenir (Nicholls 2013).

Kobalt, insan saghginda hem faydali hem de zararli etkilere sahiptir
(Paustenbach ve dig. 2013). Kobalt, insan sagligmi korumak i¢in énemli olan B12
vitamini i¢inde yer aldigindan dolay: insanlar i¢in faydalidir. Kobalt (0.16-1.0 mg
kobalt kg viicut agirlig1) dzellikle hamile kadinlarda, anemi (normalden az sayida
kirmizi kan hiicresi) tedavisinde kullanilmistir ¢ilinkii kirmizi kan hiicrelerinin
tiretimine neden olur. Kobalt ayrica saglikli insanlarda kirmizi kan hiicresi liretimini
artirtr, ancak sadece c¢ok yiiksek maruziyet seviyelerinde etkilidir. Kobalt aym
zamanda s181r ve koyun gibi gesitli hayvanlarm sagh@ igin de énemlidir. Insanlar ve
hayvanlar, ¢cevrede normal olarak bulunan kobalt seviyelerine maruz kaldiginda zarar

gormez (Faroon ve Keith 2004, Osman ve dig. 2021).

Ancak, viicuda fazla miktarda kobalt alindiginda zararli saglik etkileri ortaya
¢ikabilir. Bir kisinin alt1 saat boyunca normalde havada bulunan konsantirasyonun
yaklasik 100.000 kat1 olan 0.038 mg kobalt m™ oraninda havay1 soludugu durumlarda
solunum sorunlari yasanmustir. Is yerinde 0.003 mg kobalt m'ye maruz kalan kisilerde

astim, zatiirre ve hiriltili solunum gibi ciddi akciger etkileri goriilmiistiir. Is yerinde
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0.007 mg kobalt m3'ye maruz kalan kisilerde ise kobalta kars1 alerjiler gelismis ve
bunun sonucunda astim ve cilt dokiintiileri olugsmustur. Bununla birlikte, genel halk ve
is¢iler bu etkilere neden olan ayni tiir veya miktarda kobalt tozuna muhtemelen maruz

kalmamaktadir (Faroon ve Keith 2004, Simonsen ve dig. 2012).

2.1.2 Kobaltin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kobalt, demir ve nikel gibi O6zelliklere sahip dogal olarak bulunan bir
elementtir. Atom numaras1 27'dir. Kobaltin sadece bir stabil izotopu vardir ve bu
izotopun atom agirhigi 59'dur. Bir elementin i¢erdigi n6tron sayisina bagli olarak farkli
agirliklara sahip birkag farkli formu, yani izotoplar olabilir. Dolayisiyla, bir elementin
izotoplan farkli atom agirliklarina (proton ve ndtron sayisi) sahip olmasina ragmen,
atom numarasi (proton sayisi) ayni kalir. Bununla birlikte, kobalt-60 ve kobalt-57
olmak iizere bir¢ok kararsiz veya radyoaktif izotop vardir. Co-60 veya ®°Co ve Co-57
veya °'Co olarak da yazilir ve kobalt altmis ve kobalt elli yedi olarak okunur. Kobaltin
tiim izotoplar1 kimyasal olarak ayni1 davranir ve dolayisiyla ¢cevrede ayni kimyasal
davranisa ve viicut lizerinde ayni kimyasal etkilere sahip olur. Ancak, izotoplarin farkli
agirliklart vardir ve radyoaktif izotoplarin yar1 dmiirleri ve verdikleri radyasyonun
dogas1 gibi farkli radyoaktif 6zellikleri bulunur. Bir kobalt izotopunun yar1 émri, o
izotopun yaridan fazlasinin radyasyon yaymasi ve farkli bir izotopa doniismesi i¢in
gecen siiredir. Radyoaktif izotoplar, radyoaktif bozunma olarak adlandirilan bir
stirecle stirekli olarak farkli izotoplara doniismektedir. Yeni izotop farkli bir element
olabilir veya ayn1 element fakat farkli bir kiitleye sahip olabilir (Betteridge 1980,
Faroon ve Keith 2004).

Kobalt periyodik tabloda demir ve nikel arasinda yer almaktadir. Kobaltin
yogunlugu 8.85 gecm'diir ve bu, nikele (8.902) benzerdir. Kobalt ferromanyetiktir ve
oda sicakliginda baslangic gegirgenligi 68, maksimum gegcirgenligi 245 ve Curie
sicakligi 1121°C (2050°F) olarak gozlenir, bu deger demirden (770°C veya 1418°F)
veya nikelden (358°C veya 676°F) daha yiiksektir. Diger onemli fiziksel 6zellikleri
asagida verilmistir (Davis 2000):

e Erime noktasi: 1493°C (2719°F)
e Kaynama noktast: 3100°C (5612°F)



e Isil genlesme katsayisi: Oda sicakliginda 13.8 um mK?
e Ozgiil 1s1: Oda sicakliginda 0.414 kJ kg *K*

e Termal iletkenlik: Oda sicakliginda 69.04 W m1K*

e Elektrik iletkenligi: 20°C'de (%27.6 IACS) (68°F)

e Elektrik direnci: 20°C'de 52.5 nQ m (68°F)

e Koersif kuvvet: 8.9 Oe (708 A m™?)

e Miknatislanma doygunlugu: 1.87 T (18.7 kQG)

e Kalan manyetizasyon: 0.49 T (4900 G) (Davis 2000).

Kobalt dogada olduk¢a yaygin ancak dagilmis bir formda bulunur ve bir¢ok
kaya, komiir, toprak, bitki Ortlisii ve manganez agisindan zengin deniz alt1 yapilarda
eser miktarlarda tespit edilebilir. Bununla birlikte kobalt kaynaklari, genellikle daha
bol veya daha degerli bakir ve nikel, ayrica ¢inko, kursun, platin grubu metaller ve

diger metallerin yan {irlinii olarak ortaya ¢ikmaktadir (Davis 2000).

Kobalt dogal olarak kayalar, toprak, su, bitkiler ve hayvanlarda daha diisiik
miktarlarda bulunur. Kobalt ayrica meteorlarda da bulunur. Elementel kobalt, sert,
glimiisi gri bir metaldir. Bununla birlikte, kobalt genellikle oksijen, kiikiirt ve arsenik
gibi diger elementlerle birlesmis halde ¢cevrede bulunur. Bu "kimyasal bilesiklerin"
kiigiik miktarlar1 kayalarda, toprakta, bitkilerde ve hayvanlarda bulunabilir. Kobalt,
¢Ozlinmiis veya iyonik formda hatta su icinde bile genellikle kiiciik miktarlarda

bulunur (Faroon ve Keith 2004).

Kobalt, diinya kabugunun yaklasik %0.001'ini olusturur. Genis bir sekilde
dagilir, ancak ticari olarak isletilebilen baslica cevherler arsenitler, siilfiirler ve
oksitlerdir. Bu cevherler neredeyse her zaman diger metallerin cevherleriyle iligkilidir.
Baslica arsenitler arasinda %28 kobalt iceren Smaltit (CoAs2) ve %21 kobalt igeren
Skutterudit [(Co, Ni) Ass] bulunur. Baz1 siilfiir cevherleri Carrollit (CuS.Co02S3),
Linneit (CosS4) ve Cattierit (CoSz) seklindedir. Kobaltit (kobalt, arsenik ile kiikiirtten
olusan bir siilfiir mineralidir) ise siilfiirarsenit olan CoAsS'dir ve genellikle %10 demir
igerir. "Oksitlenmis" kobalt mineralleri, oksitler olarak adlandirilan mineralleri igerir.
Bunlar arasinda kobalt iceren bir mangan ve demir oksit karigimi olan Asbolit,
genellikle bakir igeren siyah bir hidratli kobalt oksit olan Heterogenit ve yaklasik
formiilii 3C00.As205.8H20 olan kirmizi Eritrit bulunur (Nicholls 2013).



Kobalt iiretimi genellikle bakir veya nikel iiretimiyle iliskili oldugundan,
¢ikarma prosediirleri kobaltin hangi metal ile iligkili olduguna gore degisir. Cikarma
siireci cevherden cevhere degisir ve ayni zamanda kullanilan ¢ikarma yOntemine
baglhdir. Kobaltin ¢ikarilmasi ve saflastirilmasi i¢in hidrometalurjik, pirometalurjik,
buharlastirma-metalurjik ve elektrolitik siiregler veya bu siireclerin kombinasyonlari

kullanilir (Davis 2000, Kapusta 2006).

2.1.3 Kobaltin Kullanim Alanlar

Kobalt, savunma endiistrilerindeki uygulamalar1 ve sanayilesmis iilkelerin
kobalt ithalatina olan bagimlilig1 nedeniyle stratejik ve kritik bir metal olarak
smiflandirilmaktadir. Kobalt, 1siya dayanikli siiper alasimlar, korozyona dayanikli ve
asinmaya kars1 direngli alasimlar, miknatislar, yiiksek hizli takim celikleri ve
sementeli karbiirler iiretmek icin kullanilir. Bazi1 kobalt alasimlari ayrica
biyouyumludur, bu da onlarin ortopedik implantlar olarak kullanilmasina olanak
saglamistir. Kobalt bilesikleri, petrol ve kimya enddstrileri i¢in katalizorler, boya,
vernik ve miirekkepler i¢in kurutucu ligandlar, porselen emayeler i¢in zemin
kaplamalari, pigmentler, piller ve manyetik kayit ortamlar1 gibi metal dis1 uygulamalar
icin de 6nemlidir (Coutsouradis ve Habraken 1983, Davis 2000, Dehaine ve dig. 2021).

Kobaltin igerikli alasimlar1 genel olarak asinmaya dayanikli, korozyona
dayanikli ve yiiksek sicakliklarda dahi dayanikli olan alasimlar olarak tanimlanabilir.
Kobalt igerikli alagimlarinin en biiyiik kullanim alani, asinmaya dayanikli bilesenlerin
ve/veya uygulamalarin oldugu alandir. Istya dayanikli uygulamalarda kobalt, kobalt
cerikli 1s1iya dayanikli alasimlardan daha fazla kullanilan bir alasim elementi olarak
nikel bazli alasimlarda daha yaygin bir sekilde kullanilir (Davis 2000, Zaman ve dig.
2017).

Alasimlarin birgok 6zelligi, kobaltin kristalografi dogasindan (6zellikle strese
tepkisi), krom, tungsten ve molibdenin kat1 ¢ozelti giiclendirme etkilerinden, metal
karbiirlerin olusumundan ve krom tarafindan saglanan korozyon direncinden
kaynaklanir. Genel olarak, daha yumusak ve dayanikli bilesimler gaz tiirbini
kanatgiklar gibi yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in kullanilirken, daha sert dereceler
asinma direnci i¢in kullanilir (Klopp 1975, Davis 2000).



Nikel igerikli siiper alasimlarda kobalt genellikle %10-15 araliginda bulunur
ve kati ¢ozeltinin giiglendirmesini saglar. Ayni zamanda aliiminyum ve titanyumun
¢Oziinlirliglinii azaltarak gamma prime (y') fazinin hacim kesitini artirir. Gamma
prime fazi yiiksek sicaklikta dayaniklilik ve kivrilma direnci i¢in gereklidir. Nikel
icerikli stiper alasimlarda kobalt ayrica tane smir1 karbiir ¢okelmesi egilimini

azaltarak, tane sinirlarinda krom tiikenmesini azaltir (Davis 2000).

Kobaltin nikel igerikli siiper alagimlardaki roliinii belirlemek amaciyla bir¢cok
calisma yapilmistir. Bu ¢alismalarin amaci, ¢esitli siiper alasimlarin 6zellikleri veya
mikroyapisal 6zellikleri lizerinde kobaltin azaltilmasi veya yerine bagka bir elementin

konulmasinin etkilerini belirlemektir (Li ve dig. 1999, Davis 2000).

Kobalt ayrica bazi demir icerikli siiper alagimlarda da 6nemli bir alasim
elementidir. Ornegin, Haynes 556 (UNS R30556) siilfiir igeren ortamlarda yaygin
olarak kullanilan kat1 ¢ozelti giliglendirilmis Fe-Ni-Cr-Co alagimidir. Alasimin
stilffidasyon direnci, nispeten diisiikk nikel igerigi (%20) ile kobalt ilavesi (%18) ve
yiiksek krom seviyesi (%22) ile iliskilidir (Davis 2000, Ojo-Kupoluyi ve dig. 2017).

Kobaltin sementeli karbiirlerde veya sert metallerde rolii, sert karbiir
partikiilleri i¢in duktil metal baglayiciligi saglamaktir. Kobalt, karbiir partikiiller i¢in
bir matris olarak kullanilir ¢iinkii s1v1 faz sinterleme sirasinda kapiler etkisi sayesinde

yiiksek yogunluklara ulagilmasina izin verir (Davis 2000).

Manyetik malzemeler, yumusak manyetik malzemeler ve kalici manyetik
malzemeler olmak {iizere iki gruba ayrilabilir. Yumusak manyetik malzemeler,
manyetik bir alan uygulandiginda kolaylikla manyetize olan ve alan kaldirildiginda
neredeyse manyetik olmayan bir duruma geri donen ferromanyetik alagimlardir. Bu
tiir alagimlar yiiksek manyetik gecirgenlige, diisiik koersif kuvvete ve diisiik manyetik
histerezis kaybina sahiptir. Kalici manyetik malzemeler ise disaridan uygulanan alanin
kaldirilmasindan sonra indiiklenmis manyetizmay1 ve manyetik kutuplar1 koruma
yetenegi sayesinde kalici olarak manyetize olabilen ferromanyetik alasimlardir. Bu tiir
alagimlar yiiksek koersif kuvvete sahiptir. Dogal olarak ferromanyetik olan kobalt,
birka¢ manyetik malzeme grubunda manyetiklenmeye kars1 direng saglar (Davis 2000,
Gul ve Magsood 2008).



Diisiik genlesme veya kontrol edilen genlesme alasimlari, boyutlarinin
sicaklikla onemli Olciide degismemesi olan malzemelerdir. En iyi bilinen diisiik
genlesme alagimlar arasinda Invar (UNS K93603) olarak bilinen %64 Fe-%36 Ni
alasimlar1 bulunmasina ragmen, Fe-Ni-Co, Fe-Co-Cr tiglii alasimlar1 ve kobalt igeren
yiikksek dayanimli kontrol edilen genlesme alasimlari da ticari ve teknik olarak
onemlidir (Davis 2000).

Kobalt, diisiik alasiml ¢eliklere genellikle eklenen yaygin elementlerden biri
degildir, ¢iinkii dogrudan 6zelliklere etkisi genellikle daha ekonomik olan nikel veya
molibden gibi diger elementlerden elde edilen etkiden daha azdir. Ancak, kobalt bazi

0zel geliklerin davranigini etkileyebilir (Davis 2000).

Kobalt igerikli kaplamalarin en yaygin uygulamasi kaynak veya termal
puskiirtme (plazma ark piiskiirtme veya yiiksek hizli oksiyakit toz piiskiirtme) yoluyla
yapilan asinmaya dayanikli sertlestirme alasimlaridir. Ornekler arasinda tungsten,
molibden ve/veya nikel igeren kobalt-krom alasimlari olarak iyi bilinen Stellite ve Co-
Mo-W-Si (Tribaloy) alasimlar1 bulunur (Davis 2000).

Kobalt belirgin bir katalitik aktiviteye sahiptir ve petrokimya ve plastik
endistrisinde yaygin olarak kullanilir. En yaygin kullanilan kobalt katalizorii aliimina
tizerine desteklenmis kobalt ve molibden oksitlerinden olusur. Bu, petrol besleme
malzemelerinin hidrojen siilfiirden arindirilmasi i¢in kullanilir; siilfiirden arindirma
atmosfer kirliligini azaltir ve reformasyon siirecinin sonraki asamalarinda kullanilan
platin katalizorlerin zehirli etkisini 6nler. Kobaltin ikinci 6nemli kullanimi, tereftalik
asit ve di-metiltereftalat tiretimi i¢in karigik kobalt asetat/manganez sodyum bromiir
katalizoriinde gergeklesir. Bu malzemeler, plastik siseler icin regine iiretiminde ve

kayit bantlarinda kullanilan dayanikli plastiklerin tiretiminde kullanilir (Davis 2000).

Kobalt tuzlar1 ve oksitleri, boya pigmentlerinin iiretiminde 6nemli bir rol oynar
ve diger oksitler veya asidik radikallerle birleserek genis bir renk yelpazesi sunar

(Davis 2000, Li ve dig. 2016).

Kobaltin en hizli biiyiiyen alanlarindan biri, gii¢ araglarinda, oyuncaklarda,
elektrikli araclarda, bilgisayarlarda, cep telefonlarinda, kameralarda ve benzeri
elektronik cihazlarda kullanilan sarj edilebilir pillerde kullanilmasidir. Nikel-

kadmiyum ve nikel-metal hidrit pillerde, kobalt oksit veya hidroksitinin ince tozlar



pil performansini iyilestirmek icin eklenir. Lityum iyon pillerde ise LiCoO>, katotun
(bir hiicreye elektronlarin girdigi elektrot) agirliginin %50'sini olusturur (Davis 2000,
Dokouzis ve dig. 2020, Kumar ve Khandale 2022).

Kobalt modifiye demir oksit (Fe203) partikiilleri, video kasetlerinde yaygin
olarak kullanilan ana malzemedir. Yiiksek koersiviteye sahip kobalt ince filmler
(CoNi, CoP, CoCr) ayrica buharlastirma ve piiskiirtme teknikleri kullanilarak, video

ve ses kasetlerine ve disklerine biriktirilir (Davis 2000).

Kobaltin diger elektronik kullanimlar1 arasinda yariiletkenler, entegre devreler,
giines 15181 toplama sistemleri, gaz sensdrleri, piezoelektrik transdiiserler, ¢inko oksit

varyatorler ve negatif sicaklik katsayili termistorler bulunur (Davis 2000).

2.1.4 Kobalt Bilesikleri

Kobalt (II) bilesikleri, kobaltin +2 oksidasyon durumunda bulunan bilesiklerdir
ve genellikle kobalt (II) tuzlar1 olarak adlandirilir. Bu bilesikler, kobalt iyonunun bir
pozitif yiik tasidigi bilesiklerdir.

Kobalt (IT) bilesiklerinin ¢esitli kimyasal formiilleri vardir ve farkli anyonlarla

kombinasyonlart bulunabilir. Bazi1 yaygin kobalt (II) bilesiklerine 6rnek olarak:

Kobalt (II) Kloriir (CoClz2): Bu bilesik, kobalt (II) iyonunun kloriir anyonu ile
birlesmesiyle olusur. Pembe renkte kristal yapiya sahiptir ve suda ¢oziiniir. Bircok

endiistriyel uygulamada, elektro kaplama islemlerinde ve laboratuvarlarda kullanilir.

Kobalt (II) Siilfat (CoSOa4): Bu bilesik, kobalt (II) iyonunun siilfat anyonu ile
birlesmesiyle olusur. Kobalt (II) siilfat heptahidrat (CoSO4.7H20) formunda en yaygin
olarak bulunur. Mavi renkte kristal yapisi vardir ve suda iyi ¢6ziinlir. Tarimda,

elektrokimyasal uygulamalarda ve kimyasal sentezlerde kullanilir.

Kobalt (1) Nitrat [Co (NOs)2]: Bu bilesik, kobalt (I1) iyonunun nitrat anyonu
ile birlesmesiyle olusur. Kirmizi veya pembe renkte kristal yapiya sahiptir ve suda
kolayca ¢oziiniir. Kobalt (I1) nitrat, metaliirji, porselen boyama ve organik sentezler

gibi ¢esitli endiistriyel uygulamalarda kullanilir (Mirzaei ve dig. 2014).
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Kobalt (IT) bilesikleri, ¢esitli endiistriyel, ticari ve laboratuvar uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilir. Ayrica, bazi1 kobalt (II) bilesikleri, katalizorler, pigmentler,
manyetik malzemeler ve pil teknolojileri gibi alanlarda da 6nemli rol oynar. Ancak,
bu bilesiklerin kullanimiyla ilgili giivenlik ve gevresel etkiler dikkate alinmalidir.

(Hayami ve dig. 2011, Nicholls 2013).

2.1.5 Kobaltin Ayristirilmasi ve Geri Kazanimimin Onemi

Mineral kaynaklarin uzun vadeli olarak kullanilabilirligi, insan toplumunu,
teknolojiyi, ekonomik faaliyetleri desteklemek ve antropojenik cevresel etkileri
yonetmek i¢in hayati 6neme sahiptir (Fu ve dig. 2020). Bu durumlar bakir veya demir
gibi genellikle madenlerin birincil {iriinii olmayan ancak birincil cevherlerin islenmesi
stirasinda yan tirlin olarak geri kazanilan metaller i¢in giderek artmaktadir. Bu metaller,
ekonomik ve teknolojik degere sahip olabilir. Bu kaynaklarin arz ve talebinin
izlenmesi, kiiresel ekonomi, teknoloji ihtiyaglari ve ¢evre agisindan 6nemli etkileri
olan herhangi bir degisikligin belirlenmesini saglamak agisindan 6nemlidir. Modern
teknolojide giderek artan siklikta ve daha biiyiikk miktarlarda kullanilan kobalt
kurtarilabilir kaynak olarak adlandirilabilir (Campbell 2020). Kobalt, gogunlukla bakir
ve nikel cevherlerinin iglenmesi ve liretimi sirasinda yan tirlin olarak geri kazanilan bir
metal olup, saf kobalt madenleri sayis1 az ve genellikle kiicliktiir (Mudd ve dig. 2013).
Bu sebeplerden dolayr Kobalt geri kazaniminda ekstraksiyon yontemlerinin

gelistirilmesi biiyiik onem arz etmektedir.

2.1.6 Kobalt’mn Ekstraksiyonuyla Tlgili Arastirmalar

Mohamed ve dig. (2013) nitrik asit ¢ozeltisinden Kobalt'in tasginimi igin bir
tastyici olarak Cyanex 301 ve bir yiizey aktif madde olarak Span 80 igeren bir Sivi
Emiilsiyon Membran sistemini kullanmislardir. Farkli seyreltme maddeleri denenmis
ve kobalt ekstraksiyonunda en etkili seyreltme maddesi olarak siklohekzan’1
belirlemislerdir. Kobaltin S1vi Emiilsiyon Membran araciligiyla taginimini etkileyen
farkli faktorlerin etkilerini incelenmislerdir (6rnegin, harici fazin pH degeri, siyirma

i¢ faziin tiiri ve konsantirasyonu, denge siiresi ve Cyanex 301 konsantirasyonu).
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Yiizey aktif madde tiirlerinin ve konsantirasyonlarinin emiilsiyon stabilitesi tizerindeki
etkisini de aragtirmiglardir. %8 Cyanex 301 kullanarak, kobalt ekstraksiyonu i¢in
optimum kosullar1 su sekilde 6zetlemislerdir: donor faz olarak 3M HCI, yiizey aktif
madde olarak %4 Span 80 ve hazirlanan 10 mL emiilsiyon membrani ile reaktor
tankinda 5 dakika sonra nitrik asit ¢dzeltisindeki 1 gmL™? kobaltin yaklasik

%96.86's1n1n tasinimi saglanmistir.

Bukhari ve dig. (2004), kobaltin SLM araciligiyla tasinma davranisini
incelemislertir. Bu ¢alismada, trietanolamin (TEA) temelli bir tasiyict madde olarak
kullanilan sikloheksanon ¢oziiciisiinde desteklenen polipropilen hidrofobik
mikropor6z film iizerinde gerceklestirilmistir. Deneysel degiskenler olarak Co(ll)
iyonlart konsantirasyonu, dondér faz olarak HCI ve membranda TEA
konsantirasyonlarinin ~ etkisi arastirillmistir.  Ayrica ¢ozeltinin  viskozitesi de
incelenmistir. Optimum akis degeri, 3.75 molL™ TEA (membran fazinda) i¢in 1 molL"
! HCl dondr faz ortaminda 8.19x107 molm?s? olarak bulunmustur. TEA
molekiillerinin kobalt iyonlariyla LH-CoCls ve (LH)2-CoCls seklinde birlesimi, donor
fazdaki HCI konsantirasyonuna bagli olarak oncelikli olarak ilk formun yaklasik %80

ve ikinci formun ise yaklasik %20 katki sagladig: bildirilmistir.

Youn ve dig. (1995), siilfat ortaminda bir tasiyict madde olarak HEH (EHP)
kullanarak, kobaltin gegirgenlik davranigini incelemistir. Kobalt konsantirasyonunun
genis bir aralikta degistigi bir dondr fazi i¢in kobalt gecirgenliklerini analiz etmek i¢in
kars1 iyonun transfer direncini dikkate alan matematiksel bir model gelistirilmis ve

modelin gecerliligi dogrulanmstir.

Prakorn ve dig. (2006) kloriir ortaminda HFSLM kullanarak di-(2-etilheksil)
fosforik asit (D2EHPA) ile seyreltilmis kerosen araciligiyla Co(II) tasima davranigini
incelemistir. Akis hizinin, donér faz ¢6zeltisinin pH'inin, tasiyict konsantirasyonunun
ve metal iyonlarinin konsantirasyonunun etkisi gibi ¢esitli parametreleri
arastirmislardir. Calismalarinda, seri modelde direng Onerilmis ve farkli
parametrelerin  de8isimiyle  birlikte  modelin  gegerliligi  dogrulanmistir.
Calismalarindan elde edilen sonuglara gore, model Co(II) gecirgenliginin tahmininde

Iyi bir potansiyele sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Wang ve dig. (2004), bis(2-etilheksil) fosfinik asit kullanarak, yaklasik pH

6.00'lik asetik asit ortaminda Co(II) iyonlarinin taginma davranigini aragtirmiglardir.
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Mikropor6z polipropilen membran ¢oziicii olarak kullanilmistir. Donér faz
cozeltisindeki pH degeri, membranda BEHPA konsantirasyonu, deneysel sicaklik ve
donor faz ¢ozeltisindeki Co(II) baslangic konsantirasyonunun Co(Il) tasima hizi
tizerindeki etkileri incelenmistir. Tasima kinetik denklemi kiitlenin yayilma yasasi ve

arayiiz kimyasina dayanarak elde edilmistir.

Mohapatra ve dig. (1992), D2EHPA'y1 kerosende hareketli tasiyici olarak
kullanarak, katr bir SLM araciligiyla Co?"'nin sulu siilfat ¢ozeltisinden tagmim hizin
incelemislerdir. Arastirmacilar gegirgenligin hidrodinamik kosullarmi, Co(II)
konsantrasyonu (0.17-4.25 molm™®), donér faz ¢ozeltisinde pH degerinin 3.5-6.0
araliginin ve membranda 20-400 molm™ aralifinda tasiyici konsantirasyonunun bir
fonksiyonu olarak incelemislerdir. Tasiyict doygunlugundan dolay1, Co(II)
konsantirasyonunun yiiksek veya H* konsantirasyonunun diigiik oldugu durumlarda

gecirgenlik faktoriinii gézlemlemiglerdir.

Lee ve dig. (2005), karisik bir siilfat ¢ozeltisinden kobalt ve nikelin
ayrigtirtlmasint HFSLM kullanarak arastirmistir. Tasiyici olarak 2-Etilhekzilfosfonik
asit mono-2 etilhekzil ester [HEH(EHP)] kullanilmis ve bu kimyasallar kerosende
seyreltilmistir. Kobaltin gecirgenlik hiz1 10 ila 107 molm™s™ arasinda degismis ve
Co(IN/Ni(IT) ayrim faktorii 10-220 olarak belirlenmistir. Akseptor faz ¢ozeltisinin
dolagimiyla, kobaltin on kat zenginlestirilmesi miimkiin olmus ve diisiik

konsantirasyonlu ¢ozeltiden %95 saflikta kobalt elde edilmistir.

Juang ve dig. (1993), bir tasiyici olarak kerosende ¢oziinmiis D2ZEHPA iceren
SLM'ler araciligiyla siilfat c¢ozeltisindeki Co(II)'nin Ni(Il)'den ayristirilmasini
aragtirmiglardir. Kobalt iyonlarinin membrana dogru ve membrandan disartya dogru
sulu film difiizyonunu ve D2ZEHPA'nin ve metal komplekslerinin membran i¢indeki
difizyonunu dikkate alan gecirgenlik hizi denklemlerini tiiretmislerdir. Metal
iyonlarmin kiitle transfer katsayilari, bir gecirgenlik hiicresini kullanilarak
belirlemislerdir. Hesaplanan gecirgenlik hizlarin 6lgiilen degerlerle iyi bir uyum
icinde oldugunu, Kobalt ve nikelin ayrigtirllmasinda membran fazinda difiizyon

direncinin baskin oldugunda daha yiiksek segicilik edildigini tespit etmislerdir.

Yildiz ve dig. (2015), destekli stvi membranlar (SLM) kullanilarak, asidik
ortamda bulunan kobalt ve nikelin esmolar ve es olmayan karisimlarini segici olarak

ayirma isleminde tasiyici ligand olarak Alamine 308’i (tri-izooksitilamin, TIOA)
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kullanmiglardir. Kullandiklar1 sivi membran sisteminde modifikator olarak TBP ve
seyreltici olarak kloroformu segmislerdir. Membran destegi olarak mikroporz
hidrofobik polipropilen Celgard 2500 kullanmislardir. Donér faz ¢ozeltisi pH degeri,
modifikatér (TBP) konsantirasyonu, sicaklik, karistirma hizi, ekstraktan (Alamine
308) konsantirasyonu, ayirma ¢ozeltisi tipi ve komplekslestirici madde (NH4SCN)
konsantirasyonu gibi parametreler deneysel olarak incelenerek, optimum kosullari
belirlemiglerdir. Kobaltin gecirgenlik katsayilar1 (P) ve baslangic akilarini
hesaplayarak, deneysel oOlglimlerden kobaltin nikel tizerindeki ayrim faktoriini

belirlemislerdir.

Swain ve dig. (2007), ekstraktan olarak Cyanex 272 ve destekli sivi membran
sistemi kullanarak, Co(ll) iyonlarinin taginiminin incelenmesini gergeklestirmislerdir.
Kobalt ekstraksiyonunu seyreltik stilfat ¢ozeltisinden destekli sivi membran (SLM) ve
¢oziicii ekstraksiyon (SX) yontemleriyle karsilastirmislardir. pH 6.00'da seyreltik
siilfat cozeltisinden 750 molm= olarak kobaltin ckstraksiyonunu, Cyanex 272

kullanilarak da 25 molm™ destekli stvi membran ile gercekletirmislerdir.

Verbeken ve dig. (2009), destekli sivi membran (SLM) sistemini, seyreltik
¢ozeltilerden ve atik sularindan metal giderme ve geri kazanma icin alternatif bir
teknik olarak kullanmislardir. Arastirmacilar, pilot Olgekte sentetik bir CoSOg4
cozeltisinden Co(Il) giderilmesi incelemistir. Baslangigta Co(II) miktarinin 100-200
mgLt arahiginda oldugu bir ¢ozelti kullanilmustir. Kesikli denge deneyleri yapilarak,
organik fazin bilesimi, dondr faz pH's1, styirma ligandimin tiirii ve konsantirasyonu gibi

degiskenler ile optimum sartlar1 incelemislerdir.

Zante ve dig. (2020), tri (hekzil) tetradecil fosfonium kloriir [Pess14] [Cl] ad1
verilen seyreltilmemis hidrofobik iyonik siviyr tasiyict madde olarak kullanarak
destekli s1vi membran sistemiyle Co(ll) ekstaksiyon verimliligini incelemislerdir.
Poliviniliden difloriir (PVDF) ise membran malzemesi olarak kullanilmistir. Kobalt
ekstraksiyonu i¢in destekli iyonik sivi membranin verimliligi, geleneksel statik mod
emme deneyleri ile degerlendirilmistir. Optimal kosullar altinda (%86'ya kadar)

kobaltin geri kazanimini saglamigslardir.

Boukraa (2020), di(2-etilheksil) fosforik asit (D2EHPA)/kerosen ekstraktan
sistemi kullanilarak, kanisik stilfat cozeltisinden kobalt ve lityumun c¢ozgen

ekstraksiyon davranisini incelemistir. Dondr faz c¢ozeltisinin pH degeri, ekstraktan
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konsantirasyonu, kobalt ve lityum iyon Kkonsantirasyonlart gibi farkli islem
parametrelerinin etkisi arastirilmustir. En yiiksek ayrim faktorii 1.59 molL™! D2EHPA
kullanilarak, pH 1.85'te karisik siilfat ¢6zeltisinden elde edilmistir. %93.9 kobalt ve
%11.4 lityum, 0.01 molL™ kobalt ve lityum siilfat ¢ozeltisinden birlikte ekstrakte
edilmistir. D2EHPA ile kobalt-lityum ekstraksiyonun katyon degisimi mekanizmasi

tarafindan etkilendigini tespit etmislerdir.

2.2 Bizmut

2.2.1 Bizmut’un Tarihgesi ve Genel Bilgiler

Bizmut, diger metallerle karsilastirildiginda, Orta Cag'da dahi bilim
insanlarinin dikkatini ¢eken kullanigh bir agir metaldir (Liu ve dig. 2016). Bizmut
bronz ve bizmut-kursun alagimlarinin kullanimi Orta Cag'da biliniyordu, ancak bizmut
bilesiklerinin mide rahatsizliklari, yaralar ve yaralarda ilag olarak kullanilmasi
nedeniyle bu metalin varlig1 yiizyillar dnce fark edilmistir. Bizmut ilk kez 15. yiizyilda
bir metal olarak tanimlanmis, ancak J. Pott ve T. Bergman tarafindan 18. ylizyilda daha

kesin olarak karakterize edilmistir (Ojebuoboh 1992, Sun ve Sadler 1997).

Bizmutun diinya kabugundaki bulunma tahminleri 6nemli Sl¢iide farklilik
gosterir, ancak genellikle 0.1 mgL™ ile 0.2 mgL™ arasinda bir ortalama bulunma
seviyesine sahiptir. Yaklasik olarak giimiis ile yaklasik olarak ayni diizeyde bolluga
sahiptir. Arsenik, antimon, selenyum ve telliir gibi diger bazi az bulunan metal
tirlerinde oldugu gibi, bizmut da bakir ve kursun gibi temel metallerin ergitme ve
rafinasyon islemlerinde elde edilen islem artiklarindan geri kazanilmaktadir

(Ojebuoboh 1992).

Periyodik tabloda, bizmut metaller ve ametaller arasindaki sinir bdlgesinde
bulunur. Bulundugu periyottan beklenildigi gibi, grubunun en giiglii metalik
Ozelliklerine sahiptir, ancak diisiik bir erime noktasi (271°C) ile de karakterize edilir.
Kimyasal ozellikleri olduk¢a dikkat gekicidir (Ojebuoboh 1992). Bizmutun 6zel

karakteri yalnizca son 25 yilda anlasilmaya baslanmistir. Bundan 6nceki yillarda bu
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element ile yapilan kimyasal ¢alismalar ¢ogunlukla geleneksel anorganik yonlerde
siirl kalmistir. Bunlar arasinda asit-baz ve kati hal kimyasi ile ilgili caligmalar yer
almaktadir. Bu ¢alismalara bazi basit koordinasyon bilesikleri ve organobizmut tiirleri
ile nadir bulunan polikatyon ve polianyon iceren bilesiklerin ilk adimlar1 da

eklenmistir (Kanatzidis ve dig. 2020).

Bizmut aragtirmalarinin bir diger son derece 6nemli yonii ise bizmut ile tiretilen
yeni tip malzemelerdir. Bizmutun bir 6. periyot elementi olmasi talyum, kursun ve
polonyum gibi 6s-6p komsular1 kadar 6zel olmasini saglar, ancak ayn1 derecede toksik
degildir. Bu nedenle, siirdiiriilebilir bilesikler ve malzemeler gelistirmek igin
miilkemmel bir adaydir. Bu durum o6zellikle perovskit ile iligkili fotovoltaik hiicre

malzemeleri i¢in gegerlidir (Kharissova ve dig. 2014, Kanatzidis ve dig. 2020).

2.2.2 Bizmut’un Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bizmut parlak, glimiis beyazi, agir bir metal olup kaba taneler halinde
kristallesme egilimindedir. Bizmut geri kazanimi igin rafine edilen kursun-bizmut
alasimlarinda, bizmutun kaba taneleri agirlikga %20 Bi seviyelerinde goriinmeye
baglar. Metalik goriinimiine ragmen, saf bizmut pembe ve kirmizi tonlari ile

karakterize edilir (Ojebuoboh 1992).

Bizmut, dis kenarinda i¢ kenarlardan daha hizli biiyiidiigli i¢in bizmut
kristalinde bir spiral merdiven basamakli yap1 bulunur. Hava ile temas halinde bizmut
oksitlenir, kristalin yilizeyinde farkli kalinliklarda birikerek, oksit tabakalarini
olustururarak, farkli dalga boylarindaki 1s18in farkli yansima yogunluklarina neden
olur. Bu nedenle, bizmutun yiizeyi gokkusagi renklerinde ve katman katman bir

kristalik yapidadir (Liu ve dig. 2016).

Bizmut aynt zamanda en diamanyetik dogal elementtir. Civa harig
tutuldugunda bizmutun termal iletkenligi en diisiiktiir seviyededir. Erime ve kaynama
noktalari sirasiyla 271°C ve 1560°C'dir. S1vi bizmutun yogunlugu, kat1 bizmuttan daha

yiiksektir (Liu ve dig. 2016) .

Bizmut’un bir zamanlar periyodik tablodaki en agir kararli element olduguna

inaniliyordu, ancak son zamanlarda hafif radyoaktif oldugu saptanmistir (Yang ve Sun
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2007). Yapilan ¢aligmalar 2%Bi'un aslinda olaganiistii uzun bir yar1 dmre sahip olan
(1.9 (£0.2) x 10'° y11) 2%TTr'e alfa bozunumu yoluyla bozundugunu gostermistir (De
Marcillac ve dig. 2003, Liu ve dig. 2016).

Bir agir metal elementi olarak bizmut periyodik tabloda altinc1 periyodadir ve
5A grubuna aittir. Sembolii Bi olan bizmutun atom kiitlesi 208.98038 gmol™dir.
Bizmut, kursun, kalay, telliir, antimon ve polonyum gibi periyodik tablodaki

komsularina kiyasla ¢cok daha diisiik toksisiteye sahiptir (Liu ve dig. 2016)

Bizmutun Bi(ll1) ve Bi(V) olmak iizere iki 6nemli oksidasyon durumu vardir;
Bi(Ill) en yaygin ve kararli form olup, sulu ¢ozeltilerde kolayca hidrolize olabilir.
Bi(II) nitritli sulu ¢ozeltissnin bilesenleri olduk¢a karmasiktir; Bi(Ill) iyonu, pH'ya
bagl olarak hidrojen ve oksijen iceren Bi(H20)3s%*, Bi(H20)sOHz*, Bi(H20)4(OH)?",
Bi(H20)3(OH)s ve Bi(H20)2(OH)™ gibi bilesiklere hidrolize olur (Liu ve dig. 2016).

Bi(IlI), hem oksijen hem de azot ligantlarina kars1 gii¢lii bir ¢ekim kuvveti
gosterir. Bununla birlikte, sistein ve glutatyon gibi tiyol igeren ligantlarla temas
ettiginde, Bi (III), tiyolat baglanmasi (—SR) aracilifiyla kompleksler olusturmay:
tercih eder. Aminopolikarboksilat ve poli-aminopolikarboksilat ligantlar1 ile bizmut
komplekslerinin koordinasyon numarasinin 3 ila 10 arasinda degistigi bildirilmistir,
bu da sozii gegen bilesiklerin piramit seklinde (KN: 3) ve li¢ yliz merkezli iiggen
prizma (KN: 9) gibi diizensiz yapilar oldugunu gosterir (Liu ve dig. 2016).

2.2.3 Bizmut’un Kullanim Alanlari

Bizmut’un diger agir metallerden daha diisiik toksisiteye sahip olmasi yaninda
tibbi tedaviler, kozmetik {iriinler, yar1 iletkenler, metalurji ve alasim endiistrileri, demir
dokiim, elektronik, yaglama yaglar1 ve gresler, pigmentler, kontakt lens temizleme
sollisyonu, niikleer reaktér sogutma sivilar1 ve seker aritiminda da kullaniminm

saglayan farkli 6zelliklere sahiptir (Hespanhol ve dig. 2019, Liu ve dig. 2016).

Daha once belirtildigi gibi Bizmutun periyodik tablo'da en agir radyoaktif
olmayan metal olmas1 ve neredeyse toksik olmamast, tip ve saglik alaninda degeri olan
bircok potansiyel varyantin gelistirilmesini motive eden dikkate deger bir gercektir

(Throat ve dig. 2009, Kanatzidis ve dig. 2020).
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Bizmutun tipta ilk kullanimi, 1786 yilinda dispepsi tedavisinde bizmut
kullanarak Louis Odier tarafindan bildirilmistir. Giinlimiizde bizmutun yapi ve
mekanizmasi1 lizerine yapilan daha fazla arastirma ile birgok bizmut bilesigi
sentezlenmis ve birgok hastaligin tedavisinde yeni ilaglar olarak gelistirilmistir. Bu
hastaliklar arasinda frengi, hipertansiyon, enfeksiyonlar, cilt sorunlar1 ve
gastrointestinal bozukluklar bulunmaktadir (Bradley ve dig. 1989, Yang ve dig. 2015,
Liu ve dig. 2016,). Bizmut bilesikleri, frengi, kolit, kuartan sitma, dispepsi, ishal ve
peptik ilserler de dahil olmak iizere birgok mikrobiyal enfeksiyonun tedavisinde
yaygin olarak kullanilmigtir (Sun 2010, Liu ve dig. 2016). Bizmut bilesikleri genellikle
gastrointestinal bozukluklarin tedavisinde de kullanilir (Briand ve Burford 1999).
Bizmut bilesiklerinin baglica antibakteriyel ligand olarak kullanim amaci, peptik
tilserlere ve diger gastrointestinal hastaliklara neden olabilen Gram-negatif bir bakteri
olan Helicobacter pylori (H. Pylori)'yi ortadan kaldirmaktir. Bizmut igeren ilaglar
alindiktan sonra ilser kraterine koruyucu bir tabaka olusabilecegi ve H. Pylorinin
yapigmasini inhibe edebilecegi ve bag dokusu proteinlerine ve enzimlere giiclii bir
sekilde baglanabilecegi genellikle kabul edilmektedir. Bizmut i¢eren ilag tedavilerinde
genellikle antibiyotiklerle (amoksisilin, tetrasiklin, klaritromisin vb.) birlestirilen
bizmut temelli ti¢lii veya dortlii tedavi yontemleri, H. Pylori infeksiyonu tedavisinde

1yi terapotik etki elde edilmesi i¢in uygulanmaktadir (Liu ve dig. 2016).

Bizmut oksikloriir ve bizmut vanadat gibi bazi bizmut bilesikleri, parlak yiizey
ozellikleri (ipeksi parlaklik, diisiikk emilim vb.) dikkate alinarak, oje, ruj, far ve sag
boyasi gibi cesitli kozmetik iiriinlerde de kullanilmaktadir. Ornegin, bizmut oksikloriir
genellikle kozmetik ve kisisel bakim iirlinlerinde glimiis bir parlaklik saglamak i¢in

kullanilir (Liu ve dig. 2016).

Bizmut modifiye edilmis elektrotlar, diisiik toksisiteye sahip olmalar1 ve civa
gibi benzer elektrokimyasal performanslara sahip olmalar1 nedeniyle elektrokimyanin
gelisimiyle birlikte elektroanaliz ve elektrokimyasal sensorlerde yaygin olarak

kullanilmaktadir (Liu ve dig. 2016).
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2.2.4 Bizmut Bilesikleri

Bizmuth trifluoriir (BiF3) su i¢inde ¢ozlinmezken, konsantire hidroflorik asit
icinde komplekslerinin (6rnegin Hz(BiFs)) olusumuyla ¢oziiniir. Bizmutla flor
arasindaki tepkimeler, 1sitildiginda bile kolaylikla ger¢eklesmez; bu nedenle BiF3,
Bi>Oz3'lin HF igindeki bir ¢6zeltisinin buharlastirilmasiyla elde edilir (Bhatki 1977).

Bizmut trikloriir (BiCls), su i¢inde ¢ozliniir ve hidroliziyle BiOCl'ye doniisiir.
Bu 6zellik, nitel analizde bizmut i¢in bir test olarak kullanilir. BiClz alkol, aseton, metil
siyanid ve nitrobenzen iginde ¢oziinilir. Hidroklorik asitteki bizmut trikloriir ¢6zeltisi,

hipofosforik asit tarafindan indirgenerek metalik bizmutun mat gri bir tozunu olusturur

(Bhatki 1977).

Bizmut tribromiir (BiBr3), genel olarak kloriire benzer 6zelliklere sahiptir.
Suyla temas ettiginde BiOBr olusur. Erime noktasi 217°C ve kaynama noktasi
453°C'dir (Bhatki 1977).

Bizmut triiyodiir (Bils) kristalleri siyah veya koyu kahverenglidir. Bu bilesik,
BiCls veya BiBrs'e kiyasla su i¢inde daha az ¢oziiniir. Bils, bizmut metalinin iyotla
isitilmasiyla, BiCls'lin igine KI ¢ozeltisi eklenerek ve HCI ile doyurulmus stannoz

kloriir igindeki iyot ¢6zeltisine bizmut oksit eklenerek elde edilir (Bhatki 1977).

Bizmuth nitrat [Bi(NO3)s], fazla miktarda suyla reaksiyona girerek, bizmut
subnitrat [BiIO(NO3)] olusturur:

Bi(NO3)3 + H2O — BiO(NO3) + 2HNOs. Bi(NO3)3 (2.1)

Bizmut metali, trioksit veya karbonat iizerine nitrik asidin etkisiyle elde

edilebilir (Bhatki 1977).

Bizmuth oksi karbonat [(BiO).COz]-0.5H.0, karbonat veya bikarbonat
¢oOzeltilerinin bizmut nitratla reaksiyona girmesiyle c¢oktiiriiliir. 100°C'de suyunu

kaybeder ve daha yiiksek sicakliklarda karbondioksit agiga ¢ikarir (Bhatki 1977).

Bu bilesigin dihidrati ve heptahidrati bilinmektedir. Olduk¢a yiiksek bir
sicakliga kadar ayrigsmadan 1sitilabilir; ancak, 400°C'nin {izerinde temel tuzlara ve
bizmut okside ayrisir. Yogun siilfiirik asitte bizmut trioksiti ¢ozerek elde edilir. Cok

hidroskopiktir ve seyreltme sonucunda gesitli temel tuzlar1 olusturur (Bhatki 1977).
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Bizmut trioksit (Bi2O3), bizmutun tek iyi bilinen oksididir. Alkali iginde
¢oziinmez oldugu icin asidik bir karakteri yoktur. Bilesik asitlerde ¢oziiniir ve bizmut
tuzlar1 verir, bu da belirgin bazik 6zelliklere sahip oldugunu gosterir. Bizmut trioksit,
1010°C'de siiblimlesir ve 1750°C'ye kadar kararhidir. BioO3, karbon veya hidrojenle
1sit1ldiginda kolayca metal forma indirgenir (Bhatki 1977).

Bizmut suboksit (BiO), siyah bir tozdur. Trioksit, karbon monoksit ile
indirgendiginde veya bizmut oksalat 1sitildiginda olusur. Bazi aragtirmacilar bunun Bi

ve Bi2O3'lin bir karisimi oldugunu diisiinmektedir (Bhatki 1977).

Bizmutatlar, asidik g¢ozeltilerde giiglii oksitleyici maddelerdir. Bu nedenle,
analitik kimyada oksidasyon maddeleri olarak kullanilirlar. Bizmutatlar, Na,O, ve
Bi2Os'lin 1sitilmasiyla NaBiOs'iin elde edilmesi ve Bi(OH)s'lin giiclii alkali
¢ozeltilerinde klor veya diger giiglii oksitleyici maddelerle muamele edilmesiyle

olusturulabilirler (Bhatki 1977).

Bizmut trisiilfiir, antimon trisiilfiirle izomorfik yapisi olan ve benzer bir yapiya
sahip bir bilesiktir. Bizmut siilfiir'in (Bi2S3) ¢oziintrligi dusiiktir. Silfiir olarak
bizmutun ¢okeltimi, ¢ok giiclii asidik c¢ozeltilerden kesin bir sekilde gerceklesir.
Boylece bizmutun kadmiyumdan ayrilmasi saglanabilir (Bhatki 1977).

Bizmut fosfat (BiPOa), beyaz, agir ve kristal yapili bir ¢okeltidir. Su ve
seyreltik nitrik asitte ¢dziinmez. Ignisyon sirasinda o kadar stabildir ki 119°C'nin
tizerinde kurutulabilir ve agirlig1 961°C'de bile sabit kalir. Bizmut fosfatin bu 6zelligi,
BiPO4 olarak makro miktarda bizmutun tayininde kullanilmigtir. Safsizlik olusturan
elementlerin olmadigr durumlarda, bizmut miktarlar1 500 mg'ye kadar %0.2

dogrulukla belirlenebilir (Bhatki 1977).

2.2.5 Bizmut’un Ayristirilmasi ve Geri Kazaniminin Onemi

Bizmut ve tuzlarmin bobrek, karaciger ve sinir sistemi iizerinde bazi zararlar
yaratabilecegini bazi arastirmacilar tarafindan kesfedilmistir. Eger ilaglar veya ruj gibi
bizmut igeren kozmetik tiriinler siirekli olarak kullanilirsa, kisiler bobrek tiibiil
dejenerasyonu nekrozu, iiremi, kotii bellek veya diger semptomlarla karsilasabilirler.

Bu durum, bizmutun motor ndronlar iizerinde olumsuz etkisi olan potansiyel
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toksinlerden biri olarak kabul edilmesi gerektigi anlamina gelir. Bu nedenle, bizmutun
tespiti icin uygun ve etkili yontemlerin gelistirilmesi biiylik 6nem tagir. Bununla
birlikte, bu zarar genellikle hafif diizeydedir ve pratik uygulama amaglar1 i¢in diger

agir metallerden iistiin 6zelliklerini zayiflatmaz (Liu ve dig. 2016, Wang ve dig. 2019).

Bizmut’un yetiskin bir kisi tarafindan 15 g'a kadar tolere edilebilir olmasi
nedeniyle toksik olmayan bir madde olarak kabul edilse de bizmuta uzun siireli maruz
kalma veya kullanim insan viicudunda yan etkilere ve hatta toksisiteye neden olabilir.
Bunlar arasinda bas agrisi, halsizlik, kafa karisikligi, durus dengesizligi, miyoklonus

ve dil problemleri gibi etkiler yer alabilir (Liu ve dig. 2016, Pelepenko ve dig. 2022).

Bizmuta mesleki maruziyetten kaynaklanan nadir vakalar disinda, cogu
zehirlenme olayr genellikle bizmut igeren ilaglarin siirekli veya asir1 dozada
kullanimindan kaynaklanir. Emilen bizmut bobrek, akciger, dalak, karaciger, beyin ve
kaslarda birikebilirken, insan viicudundan idrar ve diski yoluyla safra ve bagirsak

salgilar1 araciligryla atilir (Liu ve dig. 2016).

Dikkatsizce bizmut iceren ilaglarin kullanimindan kaynaklanan bircok
ensefalopati vakasi bildirilmistir. Bizmutun geriye dogru aksonal tasima yoluyla
merkezi sinir sistemine girebilecegi ve bizmut birikiminin ¢ogunlukla beyincik,
talamus ve neokortekste noronlar ve gliya hiicrelerinde oldugunun kanitlar1 vardir.
Bunun yani sira, bizmut igeren ilaglarin asir1 dozaji bobrek toksisitesine de neden
olabilir, ¢iinkli bizmut, proksimal tiibiiler epitel hiicrelerinin zararina neden olarak
hiicre 6liimiine yol agabilir. Ayrica, disartri, testis makrofaj hasari, siddetli kafa
karisiklig1, miyoklonus, ayakta durma veya yiirlimeyle koordinasyon eksikligi (astazi-
abazi) ve dil sorunlar1 gibi belirtilerin hepsi bizmut igeren ilaglarla iliskili bulunmugtur

(Liu ve dig. 2016).

Bazi aragtirmalar sonucunda bizmut ile kirlenmis sularin ve dogal kaynaklarin
insan sagligina negatif etkilerinin bulundugu asikardir. Fakat bunun yaninda bizmut
endistriyel uygulamalar ve son kullanicinin tiiketigi hem saglik hem de giinliik

hayattaki malzemelerin islevselligi acisindan 6nemli bir elementtir.

Bizmut’a olan yiiksek talebin yaninda metalin Diinya'nin kabugunda sinirh
dagilim1 endiistriler icin bir sorun olusturmaktadir. Bizmut ¢ogunlukla kursun, bakir,

tungsten, kalay ve molibden gibi diger metal cevherlerinin islenmesi sirasinda yan
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iirtin olarak elde edilir. Ayrica, Cin ve Laos, islenmis bizmut ihracat pazarinda egemen
durumdadir; ¢iinkii bu iilkeler diinyada tiiketilen bizmutun sirasiyla %82'sini ve
%12'sini liretmektedir. Bu nedenle, Brezilya, ABD gibi iilkeler de dahil olmak iizere
bircok iilke topraklarinda bulunan bizmut miktarmin az olmasi nedeniyle farkli
tirtinlerin iiretimi i¢in bizmutun ithalatina biiytlik 6l¢tide bagimlidir. Bizmut eksikligini
asmanin bir olas1 ¢6ziimii, evsel ve endiistriyel atiklar gibi ikincil kaynaklardan geri
kazanmaktir, c¢linkii bizmut konsantirasyonu bu atiklarda genellikle dogada
bulunanlardan ¢ok daha yiiksektir. Bununla birlikte, bu alternatif siirecin
uygulanabilirligi, bdyle ikincil kaynaklardan bizmutun aritilmasi igin tekniklerin

gelistirilmesini gerektirir (Hespanhol ve dig. 2019).

Hem insan saglig1 agisindan dogal kaynaklarin aritilmasi hem de bizmut’un
kullanildig1 alanlardan geri kazanimi agisindan, bu metalin ayristirma ve saflastirma

yontemlerinin gelistirilmesi 6nem arz etmektir.

2.2.6 Bizmut’un Ekstraksiyonu ile Tlgili Arastirmalar

Throat ve dig. (2009) N-n-heksilanilin’i ksilen igindeki tiyosiyanat ve siilfiirik
asit ortamindan Bi(III)'lin ekstraksiyon ayrimi i¢in kullanmistir. Bi(III), ksilen i¢indeki
%1.5 N-n-heksilanilin ile 10 mL miktarinda tamamen ekstrakte edilmistir. Analiz
yontemi olarak numune organik fazdan (2x25 cm?®) sodyum asetat tamponu ile geri
cekilerek titrimetrik olarak tahmin edilmistir. Metal iyonunun, asidin, reaktif
konsantirasyonunun ve gesitli yabanci iyonlarin etkisini incelemislerdir. Bu yontemin

ilag 6rneklerinin ve alasimlarin analizi i¢in uygun oldugu sonucuna varmiglardir.

Kokate ve dig. (2010) hidroklorik ve hidrobromik asit ortamindan kloroform
icinde n-oktilanilin ile Bi(II)'iin sivi-s1v1 ekstraksiyonunu incelemistir. Bizmut(l11),
0.3 ila 0.5 M hidroklorik asit ve 0.04 ila 0.1 M hidrobromik asit ortaminda kloroform
icindeki %3'lik bir reaktifle 10 mL miktarinda tamamen ekstrakte edilmistir. Analizler
organik fazdan 0.01 M asetat tamponuyla geri cekilerek kompleksometrik olarak
gerceklestirilmistir.  Optimum  ekstraksiyon  kosullari, asidite, n-oktilanilin
konsantirasyonu, dengeleme siiresi ve seyrelticilerin etkisi kritik bir sekilde
incelenerek degerlendirilmistir. Yontem, birgok katyon ve anyondan etkilenmeme

ozelligine sahiptir. Yontemin civa(ll), bizmut(IIT) ve ¢inko(II) veya kadmiyum(II)nin
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ardisik olarak ayrilmasina izin verdigi tespit edilmistir. Ayrica bu yontem alagim

orneklerinden bizmut(III)'in ayrilmasinda basariyla uygulanmustir.

Benyahia ve dig. (2014) organofosfor tasiyici olarak di(2-etilheksil) fosforik
asit (D2EHPA) ile bizmut ekstraksiyonu ¢alismasi gergeklestirmistir. Bir emiilsiyon
organofosforus sivi membran1 (EOgLM) kullanarak, islem parametrelerinin
optimizasyonu lizerine deneyler yiiriitmiislerdir. Emiilsiyon stabilitesi, TritonX-100'{in
biyolojik olarak parcalanabilen bir yiizey aktif madde olarak kullanilmasiyla, bir
diklorometan membranda elde edilmistir. Asidik nitrat ortamindan Bi(III) iyonlarinin
taginmasi, ekstraksiyon verimliligi olarak degerlendirilmis ve optimum kosullar farkl
parametrelerin optimize edilmesi ile belirlenmistir. D2EHPA/TritonX-100 orani,
baslangi¢ besleme fazi konsantirasyonu ve i¢ faz konsantirasyonu deneysel

degiskenler olarak kullanilmistir.

Hannel ve dig. (2007) Perklorik asit ortamindan bis(2-etilheksil) fosforik
(HDEHP) ve 2-etilheksil-fenilfosfonik (HEH[Ph]P) asitlerinin o-ksilen ig¢inde
¢ozlindiigii durumda bizmut (1l1) ekstraksiyonunu 25-60°C sicaklik araliginda
incelemislerdir. Ekstraksiyonlar1 sulu perklorik asit konsantirasyonu ve organik faz
ekstraktan konsantirasyonu fonksiyonu olarak arastirmislardir. Bu sicaklik araliginda
Ol¢iilen ekstraksiyon katsayilarindan elde edilen entalpi, entropi ve serbest enerji
degisimleri, ekstraksiyon siireci i¢in hesaplanmistir. HDEHP ile yapilan
ekstraksiyonun entalpi degisimi ayrica 25°C'de kalorimetrik 6lgiimle de incelenmistir.
Her iki ekstraktant ile bizmut'un ekstrakte edilebilirliginin entalpi kontrollii oldugu

belirlenmistir.

Mokhtari ve Pourabdollah (2015) Di(2-etilheksil) fosforik asit tasiyic ligandi
ile nitrat ortaminda biyolojik olarak parcalanabilir yiizey aktif madde olan Triton X-
100 kullanarak emiilsiyon sivi membran teknigi ile bizmut iyonlarinmn
ekstraksiyonunu aragtirmistir. Di(2-etilheksil) fosforik asit kiitle konsantirasyonunun
Triton X-100'e orani (1.0%:0.5%), seyreltici madde olarak (n-pentanol), akseptor faz
¢ozeltisi olarak (siilfiirik asit, 0.5 mol-L?), karistirma hiz1 (1800 rpm) ve ekstraksiyon
dengesi siiresi (20 dakika), baslangi¢ besleme ¢ozeltisi bizmut konsantirasyonu (350
mg-L?) ve i¢ akseptdr fazinin membran fazina olan hacim orani (14) gibi deneysel
parametreler degerlendirilmis ve optimize edilmistir. Kinetik ekstraksiyonun deneysel

sonuglar1 bizmut iyonlarinin %100 oraninda ekstrakte edilebildigini gostermektedir.
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Reyes-Aguilera ve dig. (2008) tri-n-oktilfosfin oksit’i (Cyanex 921) ekstraktant
olarak kullanarak destekli sivi membranlar (SLM) ile sentetik 2.00 M H2S04/0.5M
HCI ¢6zeltilerinden Bi (IIT) ekstraksiyonu tlizerine ¢alismiglardir. Bi (IIT) ile 2 molekiil
Cyanex 921'm BiCls-2Cyanex 921" olusturmak iizere reaksiyona girdigi bulunmustur.
SLM sistemi ile Bi(Ill) geri kazaniminda, ekstraksiyon verimini etkileyen
parametreler degerlendirilmistir. Bunlar arasinda destek, besleme ¢ozeltisi ve akseptor
faz ¢ozeltisi yapisi ile destekleyiciye emprenye edilen organik fazdaki ekstraktan
konsantirasyonu bulunmaktadir. Sonuglar, kerosen iginde ¢oziinen Cyanex 921'in
H2SO4 ortamindan Bi(Ill) ekstrakte edemedigini gostermektedir. Ayrica, H2SO4
transferi gézlemlenmistir. Dondr faz ¢ozeltisine maksimum 0.5M konsantirasyona
kadar HCl ilavesi, Bi (III) ekstraksiyonunu artirmigtir. HC1 konsantirasyonunun daha
fazla artmasi, Bi(IIl) transferini azaltmistir. Benzer sekilde, maksimum Bi(III)
ekstraksiyonunu saglayan SLM organik fazdaki Cyanex 921 konsantirasyonu 0.3 M
olarak bulunmustur. Akseptor faz ¢ozeltileri olarak H2O ve 0.2M H>SOg4'lin
performansi degerlendirilmis ve yalnizca H2SO4'lin Bi(IIl) transferine izin verdigi

bulunmustur.

Song ve dig. (2013) asidik fosfor ekstraktanlarinin, di(2-etilheksil) fosforik asit
(D2EHPA) ve 2-etilheksilfosfonik asit mono-(2-etilheksil) ester (HEHEHP) ile bazi
diger ekstraktanlarla karistirilmasiyla bizmutun ¢6ziicii ekstraksiyonunu incelenmistir.
Bu ekstraktanlar arasinda sek-octilfenoksiasetik asit (CA12), sek-nonilfenoksi asetik
asit (CA100), 8-hidroksi kinolin (HQ) ve 2,20-bipiridil (bipy) bulunmaktadir. Nitrik
asit ortamindan bizmutun ekstraksiyon etkileri detayli olarak incelenmistir. Sonuglar,
HEHEHP + bipy disindaki diger karigim sistemlerinin bizmut tizerinde sinerjik

etkilerinin olmadigini gostermektedir.

Yamini ve dig. (2002) bis(2,4,4-trimetilpentil) ditiyofosfinik asit (Cyanex 301)
kullanarak karbon tetrakloriir hacimli membrani araciligiyla bizmut iyonlarinin
taginmasi i¢in arastirma yiiriitmiistiir. Akseptor fazda 5 M HNOs kullanilarak, 2 saatlik
bir siire sonra sivi membran iizerinden tasinan bizmut miktar1 %94+2 olarak
belirlenmistir. Safsizlik igeren bir asidik ¢ozeltiden bizmut tasimanin segiciligi ve
verimliligi arastirilmistir. Sonuglar, test edilen ¢esitli iyonlarin karigsma etkisinin ihmal

edilebilir oldugunu gostermektedir.
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2.3 ltriyum

2.3.1 Itriyum’un Tarihgesi ve Genel Bilgiler

Lantanit elementlerinin atom numaralar1 57 ile 71 arasinda degismektedir.
Skandiyum (Sc) ve (Y) dahil edildiginde, toplamda 17 eclement nadir toprak
elementleri (NTE) olarak adlandirilmaktadir. Nadir toprak elementlerinin bir karigima,
1794 yilinda J. Gadolin tarafindan kesfedilmis ve ytterbiyum bu karigimdan 1878
yilinda Mariganac tarafindan ayristirilmistir. Son nadir toprak elementi prometyum
(Pm) ise 1974 yilinda bir niikleer reaksiyonla ayristirilmistir. Bu nedenle, nadir toprak
elementlerinin kesfinden tam 100 yili askin bir siire ge¢mistir. Gegen ylizyilin
sonlarina dogru bilim insanlar1 nadir toprak elementlerinin uygulamalarina
odaklanmaya baslamislardir. Manyetik, optik ve elektronik davranmislariyla ilgili
olarak, birgok ilging ve 6nemli 6zellikleri bulunmaktadir. Bu nedenle, birgok iilke,
prometyum (Pm) harig, tiim nadir toprak elementlerini stratejik malzemeler olarak
listelemektedir. Bu artan faaliyetlerin bir sonucu olarak, nadir toprak koordinasyon
kimyas1 hizla gelismistir (Parker ve Baroch 1971, Huang 2010).

Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) tarafindan tanimlanan
sekliyle, nadir toprak elementleri (NTE), sirasiyla Z =21, 39 ve 57-71 olan elementleri

igerir. Bu elementler skandiyum ve lantanitlerdir (Horovitz ve Birmingham 1999).

2.3.2 ltriyum’un Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Skandiyum ve Itriyumun kismen dolu i¢ d kabuklar1 mevcuttur ve dis elektron
yapilar1 st veya s?dir. Skandiyum, itriyum ve lantanumun elektronik yapilari (nadir
gaz) nd (n+1)s seklindedir ve sirasiyla skandiyum ve lantanum i¢in n = 3, 4, 5'tir. Hepsi
tic degerlikli bir oksidasyon durumuna sahiptir, bu da li¢ degerlikli elektronlarin
kaybindan kaynaklanir ve iyi tanimlanmuis bir katyonik sulu ¢6zelti kimyasina sahiptir

(Horovitz ve Birmingham 1999).

Itriyum, periyodik tablo'nun I11A grubundaki bir elementtir ve genellikle La

tizerine yerlestirilir. Bu elementin genellikle pratiklik nedenleriyle lantanitlerle birlikte
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gruplandirildigi gériiliir. Itriyum, lantanitlerle benzer indirgeme potansiyellerine sahip
elektropozitif bir metaldir (E° Y3*/Y =-2.37 V; sirastyla La ve Lu i¢in-2.37 V ve-2.30
V degerleri karsilastirilabilinir). Y3* iyonlarmin alti koordinasyonda sirasiyla 0.900°A
iyonik yarigap1 vardir. itriyum Ho®* (yarigap 0.901°A) ile ¢ok benzerdir; sadece boyut
acisindan bakildiginda, lantanitlere benzedigi tahmin edilebilir ve bu beklenti biiyiik
Olclide uygulamada dogrulanir (Cotton 2006).

Itriyum, genellikle d-bloktaki benzerlerine kimyasal olarak pek benzemedigi
icin nadir toprak elementi olarak kabul edilir. Ozellikle, metal-karbon baglari
olusturabilir (¢esitli organoitriyum tiirleri bildirilmistir), ancak kimyas1 en ¢ok lantanit
elementlerine benzer. Bu davranisin temel nedeni, lantanit serisindeki elementlerin
(genel elektronik yapilar1 Xe 4f"5d™6s?, burada n = 1-14 ve m = 0-1) 4f elektronlar
tarafindan niikleer yiikiin yetersiz bir sekilde engellenmesi olarak adlandirilan lantanit
daralmasi fenomenidir. Bu nedenle hem Itriyum hem de lantanitler gegis metallerinin
yaygin Ozelliklerini sergilemez; aslinda, lantanitlerin kimyasal 6zelliklerine gii¢lii bir
sekilde sahip olan Itriyum genellikle bu serinin bir {iyesi olarak kabul edilir (Tickner
ve dig. 2020).

Ittriyum ve bu serinin diger iiyeleri icin gegerli olan bazi 6zellikler sunlardir:

- Genel reaktivite diizeyleri ge¢is metallerinden daha ytiksektir, bunun yerine 2A
grubu elementlerine daha ¢ok benzemektedirler. Genis bir koordinasyon sayisi

yelpazesi sergilerler.

- Kararsiz iyonik kompleksler olustururlar ve liganlarin kolayca degisimi

egilimindedir.
- Hidroksitleri notiir pH'da ¢6ziinmez.

- Koordinasyon 6zellikleri kristal alan etkileri yerine liganlarin sterik faktorlerine

baghdir.
- Oksidasyon durumu olarak 3+ tercih ederler.

- Elektronegatifligi oldukca yiiksek olan anyonik liganlar tercih ederler (Tickner
ve dig. 2020).
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Ug degerlikli itriyum iyonunun (Y®*) yaricapi Ho®" ve Er** arasinda 6lgiilen
degerler arasindadir ve atom yarigapt neodimyum ve samaryum arasinda yer alir. Bu
durum Itriyum’un kimyasal 6zelliklerinin lantanit elementlerine ¢ok benzer olmasina
neden olur. Itriyum, dogal minerallerde genellikle lantanit elementleriyle birlikte
bulunur. Itriyumun kimyasal dzellikleri, farkli sistemlerde daha hafif veya daha agir
lantanit elementlerine benzer olabilir ve bu durum bu sistemlerdeki kimyasal baglarin

kovalent karakterinin seviyesine baglidir (Huang 2010).

Itriyum kimyasal olarak aktif bir element olup, hava ile temas ettiginde
koruyucu bir oksit tabakasi olusturarak ilerideki oksidasyonu engeller. Suya ve asitlere
tepki verir, ancak alkali maddelerle tepkimeye girmez (Horovitz ve Birmingham
1999).

Itriyumun birkag izotopu bulunur, en kararli ve dogada en yaygin olan1 itriyum-
89'dur. Ayrica, itriyum-90 gibi bazi radyoaktif izotoplart da vardir ve belirli kanser

tiirlerinin tedavisinde kullanilir (Horovitz ve Birmingham 1999).

Nadir toprak elementleri 15 lantanid, skandiyum ve itriyum dahil olmak iizere
17 elementten olusan bir gruptur. Nadir toprak elementlerinin (NTE) benzersiz
manyetik, spektroskopik, katalitik ve hidrofobik 06zellikleri vardir. Bu nedenle,
taginabilir elektronik cihazlar, havacilik bilesenleri ve yenilenebilir enerji gibi bir¢cok
yiiksek teknoloji iriiniiniin tiretiminde 6nemli bir role sahiptirler. Adlarina ragmen
nadir degildirler ve en nadir olanlar1 bile altindan 200 kat daha bol miktarda bulunur.
Bu elementlerle ilgili sorun, ekonomik ¢ikarim i¢in uygun yiiksek konsantirasyonlarda
bulunmamalaridir. Ayrica, diinya genelinde smirli sayida cikarilabilir kaynaklar
bulunmaktadir (bunun %97'si Cin'dedir). Ayrica, bir arada bulunurlar ve benzer
fizikokimyasal 6zellikleri nedeniyle ayr1 ayr1 saflastirma ve ayristirma islemleri zorlu

olabilir (Kim ve dig. 2017).

2.3.3 Itriyum’un Kullanim Alanlar1

Itriyum, benzersiz ozellikleri nedeniyle ¢esitli endiistriyel uygulamalara
sahiptir. Renkli televizyon ve floresan lambalarinda fosfor bilesen olarak kullanilir.
Itriyum-aliiminyum-garnet (YAG), lazerlerde, 6zellikle lazer kesme ve kaynakta

kullanilan sentetik bir kristaldir. Itriyum oksit, yiiksek sicaklikta siiperiletkenlerin
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tiretiminde bir katalizor olarak kullanilir (Horovitz ve Birmingham 1999, Seo ve

Morimoto 2016).

Itriyum igerikli malzemelerin genis uygulama alam gesitli tibbi uygulamalara
da yayilmistir. 1960'lardan itibaren, lezyonlar1 gidermek igin itriyum katkili lazerlerin
ve radyoembolizasyon igin *°Y-etiketli mikrosferlerin kullanildig1 raporlar
bulunmaktadir. O zamandan beri, terapi icin *°Y bazli malzemelerin kullanimi
artmistir ve Cushing sendromu, akromegali, hemofili ve c¢esitli kanser tiirlerinin
tedavisinde klinik olarak kullanilmaktadir. Hizli teknolojik ilerlemeler, farkli tibbi
teshis ve tedavi yontemlerinde kullanimina hiz kazandirmustir. Ozellikle goriintiileme
teknikleri, hastaligin erken evrelerinin tespiti veya erken tedavi yanitinin
gelistirilmesine katkida bulunmustur. Isik yayan diyot ve diger elektronik cihazlar i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir (Mueller-Mach ve dig. 2005). Itriyum’un kimyasindaki
gelismeler, farkli goriintileme modaliteleri i¢in kontrast maddeleri veya
radyokimyasallar ve diger terapdtik malzemelerin hazirlanmasiyla bu ilerlemeye
onemli katkilar saglamistir. Aslinda, gorintiileme ligandlarinin veya terapotik
maddelerin iretiminde itriyum kadar yaygin olarak kullanilan pek fazla element
bulunmamaktadir (Tickner ve dig. 2020).

Farkli izotoplarin varligi sayesinde, itriyum ve kompleksleri farkli tibbi
metodolojilerde genis bir teshis ve tedavi uygulama yelpazesinde kullanilmaktadir.
8y ve PY gibi itriyum izotoplarmin ¢ok yonliiliigii, son otuz yil boyunca dnemli
arastirma ¢aligmalari ve bunun sonucunda yapilan raporlar sayesinde pozitron emisyon
tomografisi (PET) ve radyoterapi gibi kullanimlara olanak saglamistir. Son
zamanlarda, &Y ve kompleksleri, HP-MRI ad: verilen yeni bir alanda dikkate deger
ilgi gébrmiis ve bu metodolojinin canli organizmalarda gercek zamanli metabolizmay1
izleme yetenegi kanitlanmistir. Itriyumun gesitli tibbi amaglar igin kullanilabilecek
farkli ligandlarin hazirlanmasi i¢in mitkemmel bir malzeme oldugunu kanitlanmistir

(Tickner ve dig. 2020).

2.3.4 litriyum Bilesikleri

Itriyum oksit yiiksek bir refrakter malzeme olup, iyi bir kimyasal kararliliga,

yiiksek bir direng degerine ve yliksek bir bozulma dayanimina sahiptir. Teknolojik
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acidan biiyiik ilgi gdrmektedir. Seramik isleme (zirkonya stabilizasyonu) alanindaki
iyi bilinen kullaniminin yam sira, Y203 ince film tabani olarak umut verici bir
malzemedir. Y203 kristalleri, nadir toprak elementleriyle doping yapilarak, kullanilan
lazerlerin ana maddesi olarak biiytlik ilgi gérmiistiir. Ayrica, yiiksek dielektrik sabiti
(g0 = 14-17), Y203't silikonun ¢ok biiyiik 6l¢ekli entegrasyon uygulamalari igin olasi
bir aday yapmaktadir (Jollet ve dig. 1990, Wang ve dig. 2010, Dorman 2012).

Itriyum halojeniirleri, itriyum oksit, itriyum hidroksit veya itriyum karbonatin
ilgili hidrohalik asit ¢dzeltisiyle reaksiyona sokulmasiyla elde edilebilir. itriyum kloriir
(YCI3) ve itriyum bromiir (YBr3) igin, itriyum haliir hidrati doymus ¢06zeltinin
sogutulmas1 veya ilgili hidrojen halidinin gecirilmesiyle ¢oktiiriilebilir. Itriyum
haliirleri, lantanit metal haliirleri gibi, hidratin dogrudan 1sitilmasiyla elde edilemez,
aksi takdirde itriyum oksihaliirli (YOX) olusur. Susuz bilesikler, hidratin bir hidrojen
haliir akiminda 1sitilmas1 veya amonyum haliir ve siilfoksit ile islenmesiyle elde

edilebilir (Ilyukhin ve Petrosyants 2012).

Itriyum halojeniirleri genellikle belirli bilesim ve geometriye sahip
koordinasyon bilesiklerinin sentezinde baglangic reaktifleri (Onciiller) olarak
kullanilir. Bu bilesikler homojen kataliz ve tip alaninda (manyetik rezonans
goriintlileme, teshis ve antitiimdr tedavisi i¢in hazirliklar) kullanilan ve 6zel optik
ozelliklere sahip bilesiklerin sentezinde kullanilir (Ilyukhin ve Petrosyants 2012)
(Tong ve dig. 2016).

Son yillarda, itriyum ve nadir toprak halojentirlerinin ¢ok dentat ligandlarla
koordinasyon kimyasi yogun bir sekilde gelistirilmistir, ¢iinkii bu bilesikler,
supramolekiiler cihazlar, floresan sensorler veya liiminesans gostergeleri gibi
genellikle tip ve biyolojide kullanilan 6nemli malzemelerdir. Ayrica manyetik
rezonans gorlintilemede kontrast ligandlar olarak da ilgi g¢ekicidirler ve organik
sentezde hafif reaktifler veya katalizorler olarak kullanilirlar. Bu pratik yonler,
ozellestirilmis yapisal ve elektronik 6zelliklere sahip koordinasyon kiiresi tasariminin

tam kontrolil i¢in detayli yapisal ¢alismalar gerektirir (Ilyukhin ve Petrosyants 2012).

Standart kosullarda iki adet itriyum hidriirii bilinmektedir, YH> ve YHs olarak
adlandirtlirlar (Kum eve dig. 2011). YH,, yiliksek basinglarda kararli olan bir
polihidriddir ve 243 K'ne kadar olan sicakliklarda bir siiperiletken olarak davranir.

Y Ho, ii¢ itriyum atomunun dokuz hidrojen atomuyla baglandig: bir bilesigi ifade eder.
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Bu bilesik, itriyumun 3+ degerlik durumunda oldugu bir bilesiktir. YHo, yiiksek basing
altinda ve disiikk sicakliklarda elde edilebilir. Bu bilesik, diisiikk sicakliklarda
stiperiletkenlik 6zelligi gosterir, yani elektrigi direngsiz olarak iletebilir. YHo'nun
stiperiletkenlik 6zelligi, bu bilesigin potansiyel olarak yiiksek sicaklik siiperiletkenleri
arasinda yer alabilecegini gostermektedir. Siiperiletkenler, elektrik direncinin
olmadig1 ve enerji kaybinin minimal oldugu malzemelerdir. Bu 6zellikleri nedeniyle
stiperiletkenler, elektrik enerjisi iletiminde ve manyetik rezonans goriintiileme (MRI)

gibi uygulamalarda kullanilan 6nemli malzemelerdir (Peng ve dig. 2017).

Itriyum ve karbon, Y2Cs, YC; gibi ¢esitli bilesikler olusturabilir. Bu bilesikler,
malzeme biliminde, katalizlerde ve diger endiistriyel uygulamalarda kullanilan
malzemelerin sentezinde kullanilabilir. Ozellikle, Y2Cs gibi karbiir bilesikleri yiiksek
sicaklik dayanimi ve sertlik gibi 6zellikleri nedeniyle endiistriyel kaplamalarda veya
asinma direnci gerektiren uygulamalarda kullanilabilir (Zhou ve dig. 1994)

(Kosolapova 2012).

Itriyum silisitleri de cesitli sekillerde mevcuttur, bunlara YSiz, YsSis ve YSi
ornek verilebilir. Itriyum silisitleri, malzeme biliminde ve elektronik endiistrisinde
kullanilan malzemelerin iiretiminde Onemli rol oynar. Bu bilesiklerin termal ve
mekanik oOzellikleri, yariiletken ozellikleri ve kimyasal dayanikliliklar1 nedeniyle
cesitli uygulamalara sahiptirler. Ornegin YSi> yiiksek sicaklik dayanimi nedeniyle
termoelektrik cihazlarda kullamlabilir. Itriyum silisitlerinin elektriksel iletkenlik
ozellikleri, yariiletken cihazlarda ve mikroelektronik uygulamalarda da kullanimlarim
destekler. Itriyum silisitler, dzellikle yariiletken teknolojisi ve malzeme biliminde ilgi
ceken bilesiklerdir ve farkli yapilar1 ve Ozellikleri nedeniyle genis bir uygulama

yelpazesine sahip olabilirler (Siegal ve dig. 1989, Polotskaya ve Sidorko 1997).

Itriyum ve boron arasinda altin YB4, mavi YBs, acik mavi YB12 gibi birgok
renkli bilesik olusabilir. Bu bilesikler metaliktir. YBes ise bir yariiletken olup, oda
sicakliginda direng degeri 108 Q-cm'dir. Itriyum ve boronun bu bilesiklerinin renkli
olmasi, elektronik yapilarindan kaynaklanir. Farkli boron ve itriyum atomlarinin
birlesmesiyle kristal yapilar olusur ve bu yapilar farkli enerji seviyelerine sahip
elektronlarin absorbe ettigi veya yaydigi farkli dalga boylarindaki 15181 yansitir. Bu
nedenle, farkli bilesikler farkli renklere sahip olabilir. Bu renkli bilesiklerin metalik

veya yariiletken 6zelliklere sahip olmasi, icerdikleri elementlerin elektriksel iletkenlik
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ozellikleriyle iliskilidir. Metalik bilesikler, elektronlar1 serbestce tasiyabilen yapiya
sahipken, yariiletkenlerde elektron hareketi daha sinirlidir ve elektrik iletkenligi daha
diisiiktiir. Bu itriyum-boron bilesikleri malzeme biliminde ve elektronik endiistrisinde
kullanilan ilgi ¢ekici malzemelerdir. Ozellikle yariiletken 6zelliklere sahip bilesikler,
yariiletken cihazlarin ve elektronik bilesenlerin iiretiminde dnemli rol oynar. Direng
degeri 10° Q-cm olan YBegs, yariiletken uygulamalarda kullanilan bir bilesiktir ve
elektriksel direnci kontrol edilen cihazlarda kullanilabilir (Johnson 1963, Oliver ve
dig. 1971, Inosov 2021).

Cogu giiclii asit tuzlar, su i¢inde ¢oziiniir. [Y(H20)s]** gibi bir bilesigin
ierisindeki itriyum iyonunun (0.900) iyonik yarigapi, holmiyum [Ho(H20)]** (0.901)
ile benzerdir ve kolay hidrolize olan [Sc(H20)]**'den farklidir. itriyum karbonat ve
itriyum oksalat, su i¢inde kismen c¢oziiniirler, ancak asit igerisinde c¢oziiniirler.

Isitildiginda, bu bilesikler itriyum okside ayrisirlar (Horovitz 2012).

Itriyum format, itriyum asetat, itriyum propiyonat, itriyum butirat gibi organik
asit tuzlar1 bulunur. Bu tuzlar, karbonat veya oksitin ilgili asitte ¢oztiinmesi ile elde
edilir. Ftalik asit veya trimellitik asit gibi aromatik polikarboksilatlar sert bir yapiya
sahiptir ve birden fazla itriyum atomunu koordine ederek metal-organik bir gergeve

bilesigi olusturabilirler (Thirumurugan ve Natarajan 2004, Grivel 2013).

2.3.5 ltriyum’un Aynristirilmasi ve Geri Kazanmimimin Onemi

Nadir toprak elementlerinin aranmasi, ayristirilmasi ve saflastirilmasi oldukga
zordur. Skandiyum ve itriyumun disinda, nadir toprak elementleri dogada "agir" veya
"hafif" nadir topraklarla zenginlesmis jeolojik cevherlerde karisimlar halinde
bulunurlar. 19. yiizyilin ilk yarisinda nadir toprak elementleriyle yapilan arastirmalar
genellikle seryum, lantan ve neodimyum (Mosander tarafindan adlandirilan eski adiyla
didimyum) gruplariyla ilgileniyordu. 1864'e kadar, itriyum ile ilgili tek bir yayin bile
bulunmamaktaydi. Nadir toprak elementlerinin emilim spektrumlarinin kesfi, lantan
ve fraksiyonlarmin kimlik ve saflik dogrulamasinda sinirli bir uygulama saglamistir;
ana kriter, atom agirligr belirlemesiydi. Bu kriter dahi biiyiik ol¢iide farklilik
gosteriyordu; Ornegin, itriyum i¢in iddia edilen atom agirligi 96 ile 103 arasinda

degisirken, bugiin bu deger 88.90585'tir. Fizik¢i Gustav Robert Kirchhoff (1824-
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1887), gelistirilmis spektrometrelerle bircok kimyasal elementi incelemistir; 1859'da
her birinin benzersiz bir spektruma sahip oldugunu kesfetmistir (Horovitz ve

Birmingham 1999).

Itriyum genis kullanim alanlar1 ve benzersiz 6zellikleri ile giiniimiizde
endiistriyel onemi yliksek bir elementtir. Nadir toprak elementleri arasinda olmasi
nedeniyle kullanim alanlarindan olusan artiklardan ayristirilmasi ve saflastirilmasi

bliyiik 6nem tagimaktadir.

2.3.6 litriyum’un Ekstraksiyonu Ile Ilgili Arastirmalar

Son yillarda nadir toprak elementleri ve itriyum, AB toplulugunun Stratejik
belgesinde “Kritik Hammaddeler” olarak rapor edilmektedir (Yan ve dig. 2006).
Itriyumun ayristirilmasi ve artilmasi zor bir islemdir ve bunu gerceklestirmek igin

¢oziicli ekstraksiyon teknigi kullanilir (Xu ve Yuan 1987).

Antico ve dig. (1996), itriyum (III)'iin asidik sulu klorid ¢ozeltiler ile di(2-
etilheksil) fosforik asit (D2EHPA) iceren organik ¢ozeltiler arasindaki dagilimi, sabit
sulu iyon konsantirasyonu 2.0 molL? ve farkli metal konsantirasyon araliklarinda
cesitli kimyasal parametrelere bagli olarak incelenmislerdir. Diisiik ve orta metal
konsantirasyonu (1.50x1074, 2.587x102 molL? veya 13-2300 mgL™) icin itriyum
dagilimi, ekstraktan konsantirasyonuna ve sabit 1.0 molL™ [H*] degerine bagl olarak
incelenmistir. Diisiik metal konsantirasyonu i¢in elde edilen sonuglari, YA3.2HA ve
YAs.HA (HA, D2EHPA'y:1 ifade eder) olmak iizere iki organik metal tiirliniin

olusumuyla agiklamiglardir.

Pirom ve dig. (2018), itriyum’un (Y) bos fiber destekli sivi membran (HFSLM)
sistemini kullanarak ekstraksiyonunu inclemislerdir. Arastirmacilar tasiyict olarak
di(2-etilheksil) fosforik asit (D2EHPA) kullanilarak PEHFSD sistemi ile Y (III) geri
kazanimini arastirmislardir. Donér fazdaki Y (IIT) baslangi¢ konsantirasyonu, besleme
hizi, karigtirma hiz1 ve besleme/siyirma hacim orani gibi birkag islem parametresinin
Y (IIT) ayrim tizerindeki etkileri incelenmistir. PEHFSD sistemi, ayrim performansi

ve kararlilik agisindan HFSLM sisteminin oniine gegmistir.

32



Singh ve dig. (2012) fosforik asit kullanarak, ayn1 anda itriyum ve uranyumun
DNPPA+TOPO ve D2EHPA +TBP ¢ozgen sistemleri ile geri kazanildig1 bir yontem
gelistirmistir. Yontemde itriyum geri kazanimi i¢in dort adim kullanilmistir: (1)
itriyumun iki organik sistem kullanilarak, uranyum ile birlikte ekstrakte edilmesi; (2)
itriyumun yiiklenmis organik ¢ozeltilerden segici olarak ayrilmasi; (3) itriyumun ¢ift
stilfat tuzu ¢oktiirme yontemiyle ¢ozeltiden geri kazanilmasi; (4) itriyumun cift siilfat
tuzu oksalik asit ile ¢oziilmesi ve ¢okelti olusturularak saf itriyum {irtinii elde edilmesi.
Calismada farkli ayristirma ¢ozeltileri ile yiiklenmis organik ¢ozeltilerden itriyumun
secici olarak ayrilmasi test edilmistir. 10% (w/v) Na>SO4 + 30% H2SO4 ve H2SO4 (30
ila %40) en tercih edilen kosullar olarak belirlenmis, bu kosullarda itriyumun %95'ten
fazlas1 geri kazanilmis ve itriyum ayristirma ¢ozeltisindeki uranyum kaybi %0.2'den

az olmustur.

Zheng ve dig. (2007), Nafthenik asit, Versatik asit ve D2EHPA tasiyici
ligandlarin1 La, Dy, Yb ve Y elementlerinin ekstraksiyonu igin incelemislerdir.
Deneysel ¢aligmalar 15°C'de Shellsol 2016 iginde yapilmistir. Elde edilen veriler
itriyum'un D2EHPA ile agir nadir toprak elementleriyle benzer bir dagilim katsayisina
sahip oldugunu gostermis, ancak dagilim katsayisinin karboksilik asit sistemlerinde
(Versatik ve Nafthenik asit) hafif nadir toprak elementlerine benzer oldugunu
bulmuslardir. Bu durum Kkarboksilik asitlerin Itriyumun agr nadir toprak
elementlerinden ayirmak i¢in uygun oldugunu ve tiim nadir toprak elementleri iceren

malzemelerden ayirmak i¢in D2EHPA ile birlikte kullanilabilecegini gostermektedir.

Amiliana (2020), Di-(2-etilheksil) fosforik asit (D2EHPA) kullanilarak, Nd
hidroksit  konsantiresinden itriyumun  ekstraksiyonu {izerine bir g¢alisma
gerceklestirmistir. Nd hidroksit konsantiresi (Nd(OH)3, Yogyakarta Batan'daki Nadir
Toprak Hidroksit (REOH) pilot tesisinde liretilen, itriyum (Y) gibi diger nadir toprak
metal elementlerini i¢eren bir liriindiir. Ekstraksiyon siirecinde, su fazi HNOs3 igeren
Nd(OH)s konsantiresi ve ¢oziicii veya organik faz D2EHPA igeren kerosendir.
Arastirma kapsaminda incelenen parametreler HNO3z konsantirasyonu, kerosende
D2EHPA Kkonsantirasyonu ve karigtirma siiresidir. Arastirmanin  optimizasyon
stirecinden elde edilen sonuglar su sekildedir: optimum HNO3 konsantrasyonu 1 M,

kerosende D2EHPA konsantirasyonu %30 ve optimum karistirma siiresi 25 dakikadir.
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Yoshizuka ve dig. (1992), nitrat ortamindan bis(2-etilheksil) fosforik asit
(D2EHPA) kullanarak, holmiyum (III) ve itriyum (III) ¢oziicii ekstraksiyonu {izerine
bir kinetik ¢alisma gerceklestirmislerdir. Arastrimada bos lifli bir membran
ekstraktorii kullanilmis, deneysel ¢alismalar1 303 K'de yiiriitmiislerdir. Ayrica, bu
metallerin dagilim dengelemeleri D2EHPA ve metal komplekslerinin organik ve sulu
fazlar arasindaki arayiizey adsorpsiyon dengelemelerini de incelenmislerdir.
Metallerin (M3 D2EHPA (HR) ile MR3.3HR olarak organik fazina ekstrakte
edilmistir. Ayrica, dimerik D2ZEHPA'nin organik ve sulu fazlar arasindaki arayiizeyde
adsorbe edilebildigi, ancak D2ZEHPA-metal komplekslerinin arayiizey etkinliklerinin

ihmal edilebilir derecede kiigiik oldugunu tespit etmislerdir.

Saratale ve dig. (2020), siilfatla ¢oziilmiis floresan lamba atik tozu tarafindan
¢oziilen orijinal li¢ ¢bzeltisinden itriyumun izole edilmesi ve geri kazanilmasi icin
¢oziicii ekstraksiyon yontemini kullanmiglardir. pH, denge siiresi, ekstraktan
konsantirasyonu ve organik/sulu faz orani gibi islem parametreleri, Versatic Acid 10,
TOPO, D2EHPA ve Alamine 336 kullanilarak, sistemli bir sekilde arastirilmistir.
Itriyum  ekstraksiyon  kapasitelerini  sirasiyla, D2EHPA>Versatic ~ Acid
10>TOPO>Alamine 336 olarak ger¢eklesmistir. Her bir ekstraktan ile itriyum
arasindaki reaksiyon mekanizmasi, Versatic Acid 10, D2EHPA ve TOPO ile sirasiyla
1:3, 1:1 ve 1:2 konsantirasyon oranlarinda kompleks bilesiklerin olusumu olarak
gosterilmistir. D2EHPA kullanarak, denge pH (pHeq) degerleri araliginda itriyum ve
kirlilik maddelerinin ekstraksiyon modu incelendiginde, pH 2.02°nin (baslangic pH
2.53) ekstraksiyon i¢in en uygun oldugunu belirlemislerdir. Orijinal li¢ ¢ozeltisindeki
demir, asitlik kontrol yoOntemiyle tamamen ortadan kaldirilabilmistir. Teorik
karistirici-settler plakalarinin sayisi hesaplandiginda, sadece iki plaka ile organik faz

olarak %99'dan fazla itriyumun ekstrakte edildigi bir calisma gerceklestirilmistir.

Innocenzi ve dig. (2017) floresan lamba fosforlarinin li¢ ¢ozeltilerinden elde
edilen asitli li¢ stvisindan itriyum ve kalsiyumun D2EHPA ve Cyanex 272 ¢dziicii
ekstraksiyonuyla ayrilmasi arastirmislardir. On denemelerden D2EHPA 'nin itriyumun
ayrilmasi i¢in Cyanex 272'den daha verimli oldugunu gostermislerdir. Deneysel
testler, itriyumun segici olarak ayrilmasi ve geri kazanilmasi i¢in incelenen
parametreleri belirlemislerdir. En iyi ayrilma oranlari, 20%v/v D2EHPA igeren
kerosenle (O/A = 1/1, oda sicakligi, 10 dakika temas stiresi, pH 0.02) {i¢ asamal1 kars1
akim ekstraksiyonu ve kars1 akimda 1.5 M siilfiirik asitle (O/A = 1/1, oda sicakligi, 30
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dakika temas siiresi) yapilacak styirma adimini igermektedir. Li¢ ¢ozeltilerinden elde
edilen son geri kazanim yaklasik %90 olmus ve son iiriiniin saflig1, hidratl itriyum
oksalat1 olarak %97.5 olmustur. Ana kirleticiler kiikiirt (%1.28 agirlik¢a) yaninda Si
(%0.057 agirlikca), Zn (9%0.015 agirlik¢a), Eu (%0.14 agirlikga) ve Fe (%0.02

agirlik¢a) gibi diger elementlerin izleri olarak belirlenmistir.

Mishra ve dig. (2019) atik tiip lamba fosfor tozu li¢ sivisindan itriyum ve
europiyumun ¢oziicii ekstraksiyon ve kimyasal indirgeme yontemiyle geri kazanilmasi
tizerine ¢alisma gergeklestirmislerdir. Li¢ sivisini olusturmak igin hidroklorik asit (2
molL?Y) kullamlmistir. Li¢c sivissndan Y(III) ve Eu(IIl) ayrimi, ekstraktan
konsantirasyonu ve pH degisimi ile ¢ farkli tiir ekstraktan kullanilarak
gerceklestirmislerdir (asidik, notr ve iyonik sivi). En yliksek ayrim faktori, 0.1 molL
! D2EHPA ile 2.56 pH degerinde elde edilmistir ve degeri 60.6 olarak bulunmustur.

Alizadeh ve dig. (2021) aliiminyum ve kalsiyum gibi safsizliklarin varliginda
di-(2-etilheksil) fosforik asit (D2EHPA) kullanarak, bir nitrat ortaminda lantan ve
itriyumun segici olarak ayrimini incelenmislerdir. Merkezi bilesik tasarimi (CCD)
kullanilmistir ve incelenen faktorler arasinda ekstraktan konsantirasyonu, pH, toplam
safsizlik miktarinin nadir toprak elementlerine olan konsantirasyon orani ve bu {i¢
faktoriin etkilesimi yer almaktadir. Elde edilen termodinamik veriler ile, D2EHPA
ekstraktaniyla lantan ve itriyumun ekstraksiyonunun ekzotermik oldugunu tespit
etmislerdir. Her iki nadir toprak elementinin ekstraksiyonu da entropi azalmasiyla
birlikte gerceklesmistir. AS'in negatif biyiikliigi, itriyum ekstraksiyon
reaksiyonunda La(Ill)'e gore daha giicli D2EHPA-Y(III) komplekslesmesini isaret
etmektedir. Entropi azaldikca ve entalpi arttikca, ekstraksiyon siireci spontan olmaktan
cikmistir. Onerilen akis semasi kullanilarak, lantan ve itriyum iiriinleri> %90 saflikta

elde etmislerdir.

Tri ve dig. (2017) itriyum (Y), disprozyum (Dy) ve gadolinyum’un (Gd) ayr1
ayr1 sivi-sivi ekstraksiyon yontemiyle senotim kumu islenerek, elde edilen itriyum
konsantiresinden ayristirilmasi iizerine ¢alisma gergeklestirmislerdir. Senotim kumu,
baglica itriyam igeren nadir toprak elementlerinin bir kaynagidir. Ekstraksiyon
islemlerinde ekstraktant olarak tri butil fosfat (TBP) ve bis(2-etilhekzil) fosfati
(D2EHPA) ve seyreltici olarak da keroseni kullanmiglardir. Y, Dy ve Gd'nin

belirlenmesinde X-igin1 floresansi kullanilmistir. Y, Dy ve Gd'nin ayristirma
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ekstraksiyon siirecini etkileyen degiskenler, besleme c¢ozeltisindeki nitrik asit
konsantirasyonu, ekstraksiyon siiresi, besleme ve organik faz orani ile organik fazdaki
¢oziicii konsantirasyonunu igermektedir. Deneylerden en iyi sonug, 0.5 M asiditeki
besleme fazi, 15 dakika ekstraksiyon siiresi, 250 rpm karistirma hizi, kerosen
seyrelticide %30 D2EHPA c¢oziicii, su bazli (FA): organik faz (FO) oran1 = 1:1
kosullarinda elde edilmistir. Bu kosulda, Y-Dy ve Y-Gd i¢in sirastyla 22.576 ve 59.292

olan ayrigsma faktorleri elde edilmistir.

Basuki ve Pamungkas (2019) bis-2-etilhekzil fosforik asit (D2EHPA)
ekstraktani kullanarak, itriyumun igerisinde dypronyum bulunan bir s1vi ekstraksiyon
islemi gergeklestirmistir. Bu calismanin amaci, membran emiilsiyonu kullanan bir
ayristirma igleminde optimum parametreleri belirlemektir. Sulu faz olarak, Y203 ve
Gd203 igeren bir karisik ¢ozelti kullanilmistir. Bu ¢ozelti igerisinde itriyumun
konsantirasyonu 10 gL ve gadolinyumun konsantirasyonu 250 mgL™? olarak
belirlenmigtir. Ekstraktan olarak D2EHPA kullanilmis ve kerosen ile seyreltilmistir.
Membran sivisinin emiilsiyonunu olusturmak i¢in Span-80 kimyasali kullanilmistir.
S1vi membranin i¢ kisminda 0.20-0.50 M nitrik asit, dis kisminda ise 1-5 M nitrik asit
kullanilmistir. Calisilan parametreler ekstraktan konsantirasyonu, karistirma hizi,
karistirma stiresi ve i¢ ve dis faz oranimi igermektedir. D2EHPA ekstraktani
kullanilara, emiilsiyon membran ile gerceklestirilen itriyumun ekstraksiyon siirecinin
optimizasyon sonuglari: karistirma hizi 8500 rpm, D2EHPA konsantirasyonu kerosen
icinde %4.5, i¢ konsantirasyonu 0.45 M nitrik asit, dis konsantirasyonu 4 M nitrik asit,
karistirma siiresi 10 dakika (sabit karistirma hiz1 500 rpm), i¢ ve dis faz oran1 1:1 olarak
belirlenmistir. Bu kosullar altinda Y-Gd ayrisma faktorii (SF) degeri 7.57 olarak elde

edilmistir.

2.4 Sivi Membran Sistemlerinde Ekstraksiyon islemleri

Membran, iki faz arasindaki yar1 gecirgen bir bariyerdir (Kislik 2009).
Membran yapi, birbiriyle karigabilen iki siviyr veya gazi ayiran ve her iki faz
arasindaki kiitle transferini kontrol eden ince bir gaz veya sivi film tarafindan
olusturulur (San Roméan ve dig. 2010). Bu bariyer, molekiillerin hareketini ¢ok spesifik
bir sekilde kisitlayabilir. Membran, yakin temasi onlemek icin fazlar arasinda bir
bariyer gorevi gormelidir. Yar1 gegirgen yapi, bir ayrilmanin gerceklesmesini
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saglamak i¢in esastir (Noble ve Way 1987). Bir karisimin bir bileseni, membrandan
bagka bir karisim bileseninden daha hizli gegerse, bir ayirma gerceklestirilebilir.
Membran islemlerinin temel Ozellikleri, onlar1 endiistriyel iiretim icin ideal
kilmaktadir. Bu sistemler kullanim ve isletim agisindan basittirler, modiilerdirler ve
kolayca Olgeklendirilebilirler. Bunun yaninda cevreye olumsuz etkileri oldukca

diistiktiir ve enerji tiikketimi yoniinden de avantajlidirlar (Kislik 2009).

Membranlar yari gecirgen faz ayiricilar olarak ele alindiginda polimer filmler
olarak geleneksel membran anlayis1 sivilart da icerecek sekilde genisletilebilir ve bu
yapilar “Sivi membranlar” (LM'ler) olarak tanimlanirlar. Sivi membran sistemi, iKi
s1v1 veya gaz fazi arasinda yar1 gegirgen bir bariyer gorevi gorerek, donor (besleme)
ve akseptor (lirlin) ¢ozeltileri ile karismayan bir sivi igerir (Noble ve Way 1987,

Bartsch ve Way 1996).

Sivi membran sistemlerinde, dondr (besleme) ve akseptor (liriin) fazlar ile
karismayan sivilar membran malzemesi olarak kullanilabilir. Farkli ¢oziinenler, bir
swv1 i¢inde farkli ¢oziiniirliiklere ve difiizyon katsayilarina sahip olacaktir. Gegirgenlik
katsayisindaki farkliliklar, sabit itici giicte ¢0zlinen maddeler arasinda bir ayrim
olusturur. Sivilardaki difiizyon katsayilar tipik olarak polimerlerdekinden ¢ok daha
yiiksek oldugundan, sivi membranlarla daha biiyiik bir aki elde edilebilir (Bartsch ve
Way 1996).

Ayirma islemlerinde sivi faz kullanimi, sivilarin katilara gore daha yiiksek
difiizyon katsayilar1 olmasi nedeniyle ¢ozlinen akiyr arttirabilir (Bartsch ve Way
1996). Emiilsiyon sivi membran’larda (ELM'lerde), akseptor sulu fazi iceren yag
damlaciklari, besleme sulu fazinda dagilir. Yag damlaciklarinin i¢indeki akseptor fazin
toplam hacmi, kaynak fazinkinden en az on kat daha kiigiik olmalidir. Sonug olarak,
ortaya ¢ikan sistem, bir su/yag/su ikili emiilsiyonudur. Yag/su/yag sistemleri de
miimkiindiir. ELM siireclerinin en biiyiik avantajlarindan biri ¢ok biiylik yiizey
alant/hacim oranina sahip olmalaridir (San Romén ve dig. 2010). Sivi membrana
ucucu olmayan bir kompleks olusturucu madde eklenerek ayirma isleminin etkinligi
gelistirilebilir. Bu tastyici molekiil, ¢6ziinen madde ile segici ve geri doniigiimlii olarak
reaksiyona girebilir. Bu tersinir reaksiyon, ¢oziinen madde akisini ve ayni zamanda
seciciligi gelistirmenin bir yolunu saglar. Bu gelismis tasima i¢in iki temel mekanizma

vardir (Bartsch ve Way 1996).
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S1vi membran sistemleri, analitik, inorganik ve organik kimya gibi alanlardaki
aragtirmacilar tarafindan kapsamli bir sekilde incelenmektedir. Bu disiplinlerdeki
arastirma ve gelistirme faaliyetleri, gaz ayirma, degerli veya toksik metallerin geri
kazanilmasi, organik bilesiklerin uzaklastirilmasi, algilama cihazlarinin gelistirilmesi
ve fermantasyon lriinlerinin ve diger bazi biyolojik sistemlerin geri kazanilmasi gibi

s1vi membran teknolojisinin ¢esitli uygulamalarini igerir (Kislik 2010).

Ayirma ve doniigtiirme iinitelerine uygun cesitli membran operasyonlarini
birlestiren yiiksek derecede entegre membran prosesleri, elde edilebilecek sinerjik
etkiler nedeniyle ¢ok caziptir. Pratik olarak, endiistrinin tiim alanlarinda membran

ayirma islemlerinin birgok avantaji vardir (Drioli ve Romano 2001, Parhi 2013).

Endiistriyel Olcekte tuzdan arindirma ve hidrokarbonlarin ayrilmast igin
emiilsiyon s1vi membran sistemlerinin (EML'ler) kullaniminin patentinin Li tarafindan
1960 yilinda alinmasiyla sivi membran teknolojisinin gelistirilmesinde yeni bir donem

baslamistir (Araki ve Tsukube 1990).

Destekli stvi membranlarin (SLM) endiistriyel uygulamalari i¢in potansiyel ilk
olarak 1967'de Ward ve Robb tarafindan rapor edilmistir. Gézenekli seliiloz asetat
filmle desteklenen sulu bikarbonat-karbonat ¢6zeltisi zarinin CO> tarafindan Oz'ye

gore daha gegirgen oldugu tespit edilmistir (Araki ve Tsukube 1990).

SLM teknolojisi, ELM sistemlerindeki emiilsiyon kararliligi sorunlarini
cozmiistiir. Aktif bir kompleks olusturucu (tasiyici) igeren organik sivinin, gozenekli
bir yap1 veya kat1 bir zar (polimerik veya inorganik zarlar) i¢cinde uygun bir seyreltici
icinde immobilizasyonu, pratik kullanim igin fiziksel stabilite saglayabilmektedir

(Kemperman ve dig. 1996, Kentish ve Stevens 2001).

Stvi membran (LM) tasima terimi, siirekli ¢alisan bir cihazda sivi-sivi
ekstraksiyonu (LLX) ve membran ayrimimni igeren islemlerden olusur. Kaynak
(besleme) ve alma (s1yirma) fazlar1 olmak tizere iki sulu ¢ozelti (veya gaz) arasinda su
ile karigmayan, durgun veya akan bir ekstraksiyon reaktif ¢ozeltisi kullanir (Kislik
2009). Membran ayirma islemlerinin genelinde membran, her biri statik veya hareketli
olabilen karisabilen veya karismayan iki sivi fazini arasinda yer alir. Cogunlukla iki
akigkan da sividir, bunlardan biri sivi numunedir (genellikle besleme veya dondr

soliisyonu olarak anilir), diger sivi ise akseptor veya siyirma ¢ozeltisi olarak
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adlandirilir (Kolev 2005). Genellikle, membran faz1 organiktir, ancak ters
konfigiirasyon da kullanilabilir. Tasiyict (SLM'de oldugu gibi) veya bariyer (birgok
BLM teknolojisinde oldugu gibi) olarak polimerik veya inorganik bir mikro gézenekli
destek (membran) kullanilabilir veya ELM ve katmanli olarak BLM'de oldugu gibi
kullanilmayabilir (Kislik 2009).

S1vi membranlar, belirli ¢ézlinen maddeleri hem segici olarak ayirabildikleri
hem de konsantire edebildikleri i¢in dnemli diizeyde ayirma potansiyeline sahiptirler.
Baska bir deyisle, belirli bir ¢6ziineni diisiik konsantirasyonlu bir bolgeden yiiksek
konsantirasyonlu bir bolgeye tasiyabilirler. Ustelik bu ayrimlar sadece birkag dakika
stirebilecek kadar hizli olabilmektedir. Ayrica kat1 iyon degistirici reginelere gore cok
daha yiiksek tasimim kapasitesi saglayabilmektedirler (Cussler ve Evans 1974).
LM'lerin bir diger 6nemi, ozellikle ¢oziinen madde konsantirasyonlarinin son derece
diisiik oldugu ve biiylik hacimli ¢ozeltilerin herhangi bir ikincil atik olusturmadan
islenmesi gereken durumlarda verimli sekilde kullanilabilmeleridir (Sastre ve dig.

1998, Fortunato ve dig. 2004).

S1tvi membranlarda bir ¢6ziinenin taginmasi i¢in yaygin olarak kabul edilen
mekanizma ¢ozelti diflizyonudur. Coziinen tiirler, sivi mebran i¢inde ¢oziiniir ve
empoze edilen bir konsantirasyon gradyani nedeniyle membran boyunca yayilir
(Malik ve dig. 2011). Farkli ¢6ziinen maddeler, bir LM'da farkli ¢oziintirliikklere ve
difiizyon katsayilarina sahiptir. LM boyunca tasimanin verimliligi ve seciciligi, sivi
zarda bir mobil kompleks olusturma maddesinin (tasiyict) mevcudiyeti ile belirgin bir
sekilde arttirilabilir. Membran fazindaki tasiyici, bir kompleks olusturmak icin istenen
¢coziinen madde ile hizli ve geri doniisiimlii olarak reaksiyona girer. Bu islem,
kolaylastirilmis veya tasiyici aracili stvi membran ayrimi olarak bilinir. Birgok LM
tasima durumunda, kolaylastirilmis tasima, LM yoluyla farkli iyonlarin kars1 veya
birlikte tasinmasini birlestirme ile gergeklestirilebilir. Baglanma etkisi, ¢dziinen

maddenin fazlar aras1 tasinmasina olanak saglar (Kislik 2009).

S1vi membranlar, hizin ve segiciligin ¢ok dnemli oldugu ayirmalar i¢in cazip
yontemlerdir. En biiylik kullanim potansiyelleri degerli metallerin ve farmasdtiklerin
ayrilmasinda mevcuttur (Cussler ve Evans 1974). LM teknikleri, filtrelenmis ve atik
sulardan metal geri kazanimi, dogal sulardan degerli ve stratejik metallerin ¢ikarilmasi

ve niikleer ve benzeri endiistriler tarafindan {iretilen biiyiik hacimli zehirli ve tehlikeli
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atiklarin aritilmasi gibi iglemler igin ayirma biliminde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Amini ve dig. 2018). Stvi membranlarin yakin gelecekte bilim ve teknolojide lider bir
rol oynamasi beklenmektedir ve bu metot ile ileri islevler gelistirmek i¢in siirekli
calismalar yiriitiilmektedir. Son zamanlarda, sivi membran sistemleri, yiiksek
ozgilliikleri, yogunluklar1 ve iiretkenliklerinin yani sira diisilk emisyonlar1 ve enerji
kullanimi gibi 6zellikleri nedeniyle temiz bir teknoloji olarak onerilmektedir (Sastre

ve dig. 1998)

2.4.1 Terminoloji ve Simiflama

Stvi membran ayirma islemlerinin siniflandirilmalar1 birkag farkli sekilde

yapilmaktadir. Bunlar;

e Modiil tasarim konfigiirasyonlarina gore,
e Tasima mekanizmalarina gore,

e Uygulamalara gore,

e Tasiyic tipine gore ve

e Membran destek tipine gore (Kislik 2009).

Bu ¢alismanin yontemi goz Oniine alinarak bir sonraki sonraki boliimde modiil tasarim

konfigiirasyonlarina gore siniflama agiklanacaktir.

Modiil Tasarim Konfigiirasyonuna Gore Siniflama

Konfigiirasyon tanimina gore, genellikle {i¢ grup s1ivi membran dikkate alinir.

Bunlar; (Sekil 2.1):

e Hacimli sivi membranlar(BLM),
e Destekli veya sabitlenmis (SLM veya ILM) ve

e Emiilsiyon (ELM) s1ivi membran sistemleridir
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Sekil 2.1: Sivi membran sistemlerinin ii¢ konfigiirasyonu: Hacimli stvi membranlar (BLM),
Destekli s1ivi membranlar (immobilize) (SLM veya ILM) ve Emiilsiyon (ELM) sivi
membranlar (Kislik 2009).

Bazi aragtirmacilar, bu tanimlara polimerik inkliizyon membranlari, jel
membranlar, ¢ift modiil i¢i bos fiber membranlar1 da eklemektedir, ancak ilk iki tip
SLM'in modifikasyonlar1 ve tigilinciisiit BLM'nin modifikasyonudur (Kislik 2009,
Ghoshal ve Saha 2015).

2.4.1.1 Hacimli S1vi Membranlar

Hacimli sivi membran (BLM), yigin halindeki sulu bir besleme ve yigin
halindeki organik, suyla karismayan sivi fazla ayrilmis akseptor fazlardan olusur
(Eljaddi ve dig. 2017). Fazlar, besleme ve alma fazlarini LM'den ayiran mikro
gozenekli desteklerle ayiriyor olabilir veya modiil konfiglirasyonu mikro gézenekli

destekler (katmanlt BLM) olmadan da saglanabilir. LM konusu iizerine ¢alisan bir¢ok
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aragtirmact yalnizca katmanli BLM'yi degerlendirmis ve pratik uygulama i¢in bir
potansiyel olarak tasima ve secicilik verimsizligini tespit etmistir. Son donemlerde
gelistirilen ve test edilen daha birgok farkli teknolojinin BLM grubuna dahil edilmesi
gerekmektedir. Bunlar, hibrit sivi membran (HLM), i¢i bos elyaf sivi membran
(HFCLM), pertraksiyon, (HFLM), alcaltici stivi membranlar (FLM), membran bazl
ekstraksiyon ve styirma, ¢ok membranli hibrit sistem (MHS) ve membran kontaktor
sistemleri gibi benzer BLM sistemleridir. Tiim bu sistemler, membran bazl
dagilmayan (organik reaktifin sulu besleme ve siyirma cozeltileri ile karigmasini

engelleme araci olarak) segicilige dayalidir (Kislik 2009).

Sekil 2.2’de BLM tagima deneylerinde kullanilan dort farkli diizenek
gosterilmektedir. Ustteki ikisi U-tiipii hiicreleridir ve alttaki ikisi "kabuk iginde tiip"
hiicreleridir. Y1gin sivi membran tasima sistemleri modiilerlik ve basitlik avantajina
sahiptir. Ancak membranin kalinligindan dolayr tasinan tiir miktar1 ¢ok diisiik
olabilmektedir. Bu nedenle, hacimli sivi membran tasima sistemleri, tasima
mekanizmalar1 ¢aligmalarinda ve tasiyici yapinin tasima verimliligi ve segiciligi
tizerindeki etkisinin degerlendirilmesinde kullanilir, ancak pratik uygulama

potansiyeli ¢cok diistiktiir (Bartsch ve Way 1996).
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Sekil 2.2: Hacimli s1ivi membranlarda (BLM) tasinimi incelemek i¢in kullanilan dort hiicre tipi,
A(Donor Faz), B(Sivi Membran), C(akseptor faz), (Bartsch ve Way 1996).
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BLM'nin ana kullanimu, ilgilenilen ¢dziinenin ayrilmasini ortaya ¢ikarmak i¢in
cesitli tasiyicilarin  laboratuvar olgcegindeki performansini test etmektir. Bu
uygulamalar analitik ayirmalardan ©once de kullanilabilir. BLM'de kullanilan
tastyicilar, kompleks olusturma 6zelligine sahip iyi bilinen bir gravimetrik reaktif veya
kompleks olusturma yeteneginin test edilmesi veya ayirma igin bir tasiyici olarak
kullaniminin degerlendirilmesi gereken yeni sentezlenmis bir organik bilesik olabilir

(Ramkumar ve Chandramouleeswaran 2015, Nezhadali ve dig. 2019).

2.4.1.2 Destekli veya Sabitlenmis Sivi Membranlar

Ince mikro gozenekli bir kati destegin gdzeneklerine emdirilmis (veya
sabitlenmis) siv1, destekli bir stvi membran (SLM veya ILM) olarak tanimlanir (Kislik
2009). Destekli sivi membranlarda organik faz, gozenekli bir polimerin
gbzeneklerinde hareketsiz hale getirilir. Polimerik destek genellikle bir levha veya ici
bos elyaf veya tiip bicimindeki ultra veya mikro gozenekli membranlardan olusur.
Polimer, daha sonra sivi membran tiretmek icin gozeneklere goc¢ eden organik
Oziitleyici veya seyrelticiye daldirilir. Bu daha sonra sulu besleme ve siyirma
cozeltileri arasinda fiziksel bir bariyer olusturur, 6rnegin siyirma ¢dzeltisi limenden
asag1 akar ve besleme i¢i bos bir fiberin disindan geger (Aguilar ve Cortina 2008, Parhi
2013).

SLM sistemleri, membran fazinin (sivi) mikro gozenekli polimerik veya
inorganik filmin gozeneklerinde kilcal kuvvetler tarafindan tutuldugu ii¢ fazh sivi
membran sistemlerinden biridir. Genellikle SLM'ler, iki sulu ¢ozeltiyi ayiran
polimerik bir zar i¢inde immobilize edilmis hidrofobik organik ¢oziiciiye dayanir
(Kislik 2009). Uygun bir seyreltici i¢inde aktif bir kompleks olusturucu madde
(tastyici) igeren bir organik sivi, kilcal hareketle gbzenekli bir polimerik kat1 destegin
gozeneklerine emprenye edilebilir. Bu membran solventi su ile karigmamalidir.
Membran, sulu bir kaynak ve akseptor faz ile doldurulmus iki hiicre arasinda sikistirilir
(Sastre ve dig. 1998, Lozano ve dig. 2011). Bazi durumlarda diizenlemeler zittir ve iki
susuz faz1 ayiran destekteki gozenekler su ile emprenye edilir. Bir SLM ayrica, tasinan
maddelere kars1 gecirgen ve genellikle segici olmayan iki gézeneksiz film arasindaki
membran fazim hareketsiz hale getirerek de olusturulabilir. Ikincisi ¢ok daha

kararhidir, ancak gozeneksiz katmanin daha yiiksek kiitle transfer direnci nedeniyle
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daha az uygundur, ¢iinkii sivilardaki difiizyon katsayist (D) degeri, katt polimer
membranlardakinden en az ii¢ veya dort kat daha yiiksektir (Kislik 2009, Jonsson ve
Mathiasson 1992).

Destekli sivi membranlar (SLM'ler) hidrofobik, gozenekli bir plastik levha
veya i¢i bos fiberden (genellikle polipropilen veya polistilfon) olusur. Gozenekler,
tagtyrcinin ¢oziindiigii organik bir ¢oziicli ile doldurulur. Bu zar, sulu kaynagi ve
akseptor fazlart ayirir. Sivi igeren gozenekler, hedef tiirlerin ¢ézlinmiis tastyici yoluyla
tasinmasina izin verirken, plastik tabaka siv1 zar i¢in destek sunar. Gozenek boyutlari

genellikle 0.02 ile 1.0 mikron arasinda degisir (Bartsch ve Way 1996).

SLM sistemlerindeki en biiyiik sorun, suyun nispeten yiiksek uguculuga sahip
olmasi ve bu tiir membranlarin kararli olmamasidir, ancak bu sorun, bir membran fazi

olarak iyonik stvilar (IL'ler) kullanilarak ¢6ziilebilir (Kislik 2009, Wang ve dig. 2016).

SLM farkli geometrilerde iiretilebilir. Diiz sac yapida SLM aragtirmalar i¢in
kullanighdir, ancak ylizey alani/hacim oranlar1 endiistriyel uygulamalar icin ¢ok
diisiiktiir. Spiral sargili ve ici bos fiber SLM'ler, LM modiillerinden ¢ok daha yiiksek
yiizey alanlarma sahiptir (sirasiyla 103 ve 104 m?/m?). SLM teknolojisinin en biiyiik
dezavantaji tasiyicinin  kimyasal kararliligi ve gozenekli destegin mekanik

kararliligidir (Kislik 2009).

SLM sistemleriyle ilgili olarak, kararlilik parametrelerini iyilestirmek amaciyla
gelistirilen nispeten yeni LM teknolojileri mevcuttur (Kislik 2009). SL membranin ana
dezavantaji, membran sivi fazinin akseptor ve besleme ¢ozeltilerine yavasca sizmasi
ve boylece Omriiniin kisalmasidir. Membran sivi fazinin kaybinmi bir polimer jele
dontstiirerek yavaslatmak i¢in girisimlerde bulunulmustur. Karsilik gelen SL
membrani, jellesmis S membrani olarak bilinir (Kolev 2005). Jel LM’lar disinda,
iyon degisim membranlari, sismis polimerik membranlar ve polimerik inkliizyon
membranlar diger gelistirilmis konfigiirasyonlardir. Bu tiir membranlar, ince, esnek
ve kararl bir film (kendi kendine) olusturmak icin polimer, genellikle seliiloz triasetat
(CTA) veya polivinil kloriir (PVC) ve plastiklestirici (yiliksek viskozite ile karakterize
edilen ¢oziicii) ¢ozeltisinin dokiilerek (destekleyici PIM) veya bir SLM'nin PVC
gozeneklerinde sivi faz jellesmesi ile olusturulur. Tiim bu teknolojiler, SLM'lerin
modifikasyonlar1 olarak kabul edilmektedir (Kislik 2009, Kocherginsky ve dig.
2007).
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Metaller ve organik bilesiklerin ayrilmasi ve stereoizomerlerin ¢6ziilmesi dahil
olmak {izere artan sayida ayirma problemini ¢ozmek igin SLM sistemi
kullanilmaktadir. Baz1  kararlilk ve Omiir sorunlarma ragmen cesitli
konfigiirasyonlarda SLM'lerin benzersiz esnekligi ve hazirlanma kolayligi, bunlarin
secici ve verimli ayirma yontemlerinin gerekli oldugu bir¢ok, bazen hidrometalurji,
biyoteknoloji, atik su aritimi, sera gazlarinin yakalanmasi, analitik ve ¢evre kimyasi
ve ilag endiistrisi gibi ¢ok farkli alanlarda uygulanmasina neden olmustur (Kislik
2009).

S1vi membran ayirma yontemi, solvent ekstraksiyonu ve siyirma islemlerini
(yeniden ekstraksiyon) tek bir adimda birlestirir. Biiyiik enerji tasarrufu potansiyeli,
diisiik sermaye ve isletme maliyeti ve kii¢iik miktarlarda membran fazi nedeniyle
pahali ekstraktlarin kullanilmasi olasiligi, SLM'leri 6zel ilgiyi hak eden bir alan haline
getirmistir (Kislik 2009).

SLM ayirma islemlerinin ilkeleri ve uygulamalar1 birka¢ kez incelenmis ve
revize edilmistir (Eyal ve Bressler 1993). Kisaca, bir SLM sisteminde bir organik
¢oziicli, gozenekli bir polimerin veya inorganik destek malzemesinin gézeneklerinde
kilcal kuvvetlerle sabitlenir ve iki sulu ¢ozeltiyi ayirir: dondr (verici) ve akseptor
(styirma) fazi (Sekil 2.3). Bilesikler, sulu numune besleme fazindan membran fazi
boyunca yayilan destek icinde hareketsiz hale getirilmis bir organik ¢oziicliye ayrilir
ve daha sonra, membranin diger tarafina, siyirma fazina siirekli olarak geri ¢ikarilir.

Itici gii¢, fazlar arasindaki bilesiklerin konsantirasyonundaki farktir (Kislik 2009).

Donér Alica
Faz

Stv1
Membran

Polimer

]]

Sekil 2.3: Destekli sivi membran semast (Kislik 2009).
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Bir SLM genellikle hidrofobik bir mikro filtrasyon membraninin gdzeneklerine
sabitlenmis organik bir ¢oziicliden olusur. Cogu durumda, organik ¢oziicii, segiciligi
artiran, ayrilmis karisimdaki (besleme ¢ozeltisi) bilesenlerden birini segici olarak
baglayabilen bir tasiyici igerir. Bir itici gii¢ olarak kimyasal potansiyel gradyani altinda
stvi zarlardan kiitle taginmasi igin genel terim gecirgenliktir. Sivi beslemeden (verici
¢ozelti) gelen permeantlar, gdzeneksiz, polimerik veya sivi bir zar fazindan taginir ve

baska bir s1vi faza ayristirilir (Kislik 2009).

Destekli bir sivi membran, gozenekli bir hidrofobik polimer tabanli destek
icinde sabitlenmis bir organik tasiyici soliisyondan olusur. Siklikla kullanilan iki
konfigiirasyon Sekil 2.4'de gosterilmektedir. Diiz levha destekli sivi membran, sulu bir
kaynak veya bir akseptor faz ile doldurulmus iki hiicre arasina sikistirilir (Sekil 2.4a).
Basitligi, az miktarda ¢oziicii ve tasiyici gerektirmesi ve iyi tanimlanmis difiizyon
katmani1 (membran kalinlig1) sayesinde mekanik ¢alismalar i¢in uygun bir sistemdir.
Sekil 2.4b'de gosterilen ici bos fiber destekli sivi membran, silindirik bir geometriye
sahiptir. Organik tastyici soliisyonun immobilize edildigi birkag yiiz i¢i bos fiberden
olusur. I¢i bos elyaf konfigiirasyonu, genis degisim yiizeyi ve uzun siireli kararlilig

nedeniyle endiistriyel uygulama i¢in en uygun olanidir (Bartsch ve Way 1996).

Stvi Membran

=
3 Donér Al a
faz faz
Destek Alcs faz

a b

Destek

Donér faz

Stvi Membran

Sekil 2.4: Destekli sivi membran konfigiirasyonlari, a (Diiz levha destekli stvi membran), b (bos fiber
destekli s1tvi membran) (Bartsch ve Way 1996).

SLM membran, analitik ayirmada en sik kullanilan sivi membran tiiriidiir
(Kolev 2005). Diizlemsel veya diiz geometri, 6zellikle laboratuvar amaglari igin gok
kullaniglidir; bununla birlikte, endiistriyel amaclar i¢in, ylizey alaninin hacme orani
cok diisiik oldugu icin diizlemsel bir geometri ¢ok etkili degildir. Son zamanlarda,
yiiksek yiizey alani/hacim orani saglayan i¢i bos fiber ve spiral sarimli modiiller gibi
membran kontaktorlerin kullanimina dayali ayirma teknolojisi, akademik merakin
otesinde geliserek, ticari uygulama alanlarinda da kullanilmistir (San Roman ve dig.
2010).
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I¢i bos elyaf destekli stvi membran yapilarinda gdzenek membrani organik bir
¢oziicli ile emprenye edilir ve besleme ve siyirma fazlari elyafin digina akar. Besleme
soliisyonu ile membran arasindaki ara yiizde ¢Oziinen organik faza ekstrakte edilir;
daha sonra kendi bagina ve/veya karmasik bir bigimde membranin akan siyirma faziyla
temas ettigi diger tarafina yayilir. Bu siyirma fazi-organik faz (sivi membran) ara
yiizinde ¢ozlinen madde siyirma fazina geri ekstrakte edilir. HFSLM'in diisiik
sermaye, isletme ve enerji maliyetleri, diisik hacimli organik faz, birim hacim basina
yiiksek kiitle transfer alan1 gibi bir¢ok avantaji vardir. Sayisiz avantajina ragmen, bu
teknoloji endiistriyel Olgekte benimsenmemistir. Bunun en onemli nedenleri, (i)
organik faz (veya Oziitleyici) kaybi; (ii) sulu fazin gézenekleri doldurmasinin bir
sonucu olarak destek gozeneklerinin kademeli olarak 1slanmasi ve (iii) s1vi akisinin
yarattig1 yiiksek diferansiyel basin¢ nedeniyle sivi-sivi ara yiizliniin yer degistirmesi

olarak dzetlenebilir. (San Romén ve dig. 2010).

2.4.1.3 Emiilsiyon Sivi Membranlar

Stvi  membran (LM) ayirma teknikleri cesitli ayirma islemlerini
gerceklestirmek icin potansiyel olarak giiclii yontemlerdir. Geleneksel proseslerle
karsilagtirildiginda, emiilsiyon sivi membran (ELM) ve sivi yiizey aktif membran
(LSM) prosesleri, basit bir diizende olma, yiiksek verimlilik, tek asamada ekstraksiyon
ve styirma, daha genis ara yliz alani, siirekli ¢aligma kapsami gibi bazi 6nemli
ozelliklere sahiptirler (Buddin ve dig. 2022). ELM teknigi, geleneksel yontemlerin
daha diisik ayirma verimliligi sagladigi atik sudan farkli metal iyonlarinin ve
hidrokarbonlarin geri kazanilmasi ve uzaklastirilmasi i¢in de biiylik bir potansiyele

sahiptir. (Kislik 2009, Chakraborty ve dig. 2010).

Emiilsiyon sivi membrani (ELM), 1968'de Li tarafindan icat edilmistir (L1
1968). Akseptdr faz karigmayan bir sivi membranda emiilsifiye edilir. Emiilsiyon daha
sonra besleme soliisyonunda dagitilir ve beslemeden i¢ akseptor faza kiitle transferi
gerceklesir. Yayimlarin ¢ogunda yagda su emiilsiyonlarini tanimlamasina ragmen, sivi

membranlar sulu veya organik ¢ozeltiler olabilir (Kislik 2009).

Emiilsiyon sivi membran (ELM), kiitle transferi igin yiiksek arayiiz alani,

secimli veya toplu olarak ¢ikarma ve konsantire etme yetenegi nedeniyle metaller,
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zay1f asitler/bazlar, inorganik tiirler ve hidrokarbonlar gibi kirleticilerin ayrilmasi igin
umut verici bir tekniktir. ELM isleminde hem ekstraksiyon hem de siyirma tek
asamada birlestirilir, bu da ¢6zlinenin es zamanli saflagtirilmasini ve konsantire halde

elde edilmesini saglar (Cahn ve Li 1974, Kumar ve dig. 2019).

ELM sistemlerinde birlestirici ekipmanin hacminde 6nemli bir tasarruf
saglanabilmektedir, genellikle konvansiyonel solvent ekstraksiyon iglemlerinde
gerceklestirilen ekstraksiyon ve siyirma iglemlerinde zorunlu olan ayr1 kontaktorlere
ELM sitemlerinde ihtiya¢ duyulmaz. Bu yonleri ile maliyet agisindan ELM islemi,
solvent ekstraksiyonundan %40'a kadar daha diisiik maliyetle gerceklestirilebilir
(Frankenfeld ve dig. 1981).

ELM siireci genellikle ii¢ adimdan olusur. {1k adim, emiilsiyonun membran fazi
ile yagda su (W/O) gibi i¢ fazin karistirilmasiyla hazirlandigi, suyun ince damlaciklar
veya parcaciklar halinde yaga dagitildign emiilsiyon hazirlamadir. ikinci adim,
emiilsiyon ve metal atik iceren siirekli faz arasindaki ara ylizey temasi yoluyla bir
besleme fazindan bir akseptor faza membran fazi araciligiyla ¢Ozilinenin niifuz
etmesidir. Ugilincii adim, emiilsiyonun ve dis fazlarin ¢okeltilmesi ve ardindan
membran fazinin geri kazanilmasi i¢in emiilsiyondan arindirma islemidir (Ahmad ve

dig. 2011).

Teknigin kullaniminda ELM karigtirmali bir tank reaktoriinde stirekli bir fazda
dagitilir ve s1ivi membran fazi iki karisabilir fazi ayirir. Calkalama altinda, ELM fazi
tipik ¢aplart 100 um ile 1 mm olan kiiresel emiilsiyon kiireciklerine ayrilir. Her globiil,
cap1 1 ila 3 pm olan tipik bir boyuta sahip kapsiillenmis i¢ veya akseptor fazin bir¢cok
damlacigini igerir. Birgok emiilsiyon globiiliiniin olusumu, ¢cok hizli kiitle transferi i¢in
1000 ila 10° m®m3 gibi biiyiik yiizey alani/hacim oranlari iiretir. Bu dagimik emiilsiyon
konfigiirasyonu nedeniyle, ELM'ler veya sivi ylizey aktif madde membranlar

genellikle ¢ift emiilsiyonlar olarak anilir (Bartsch ve Way 1996).

Emiilsiyonda, organik ¢oziicii faz hedef bilesiklerin besleme c¢ozeltisinden
ayrilmasi i¢in yiiksek afinitesi olan ¢oziicli veya tasiyict molekiil icerir. Hedef
bilesikler, ¢oziicli ve hedef tiirler arasindaki afiniteden dolay1 organik fazina bdliiniir.
Bu boliinme siireci, istenen bilesiklerin besleme ¢6zeltisinden ayrilmasini ve
cikarilmasini saglar. ELM'ler ile diger iki membran ayrima yontemine gore ¢ok daha

yiiksek kiitle transfer alan1 elde edebilir (Kislik 2009).
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Cift emiilsiyon formundaki sistemler harici bir sulu fazda dagilmis yag i¢inde
su emiilsiyonu ve bir dis organik fazda dagilmis su i¢inde yag emiilsiyonu olmak iizere
iki tip olabilirler. Su i¢inde yag (W/O/W) tipindeki membran fazi, sulu fazlar1 ayiran
karigsmayan yag fazidir, O/W/O tipinde ise iki organik fazi ayiran karismayan su fazidir
ve membran gorevi goriir. Bu nedenle, siv1 zar, bir veya daha fazla bilesenin i¢ginden
dis fazdan i¢ damlaciklara ve bunun tersine segici olarak aktarilmasina izin vermek ve

dis ve i¢ fazlarin karigmasini 6nlemek gibi ikili bir amaca hizmet eder (Kislik 2009).

ELM'lerle ilgili en biiyiik sorun emiilsiyon kararliligidir. Emiilsiyon, istenen
tiirler i¢ akseptor faza tasinirken karistirilarak olusturulan sivi hareketine dayanacak
sekilde formiile edilmelidir. Bunun yaninda konsantire i¢ fazi geri kazanmak ve
emiilsiyonu geri doniistiirmek ve yeniden formiile etmek i¢in emiilsiyon kolayca
homojenize olmalidir. Etkili bir islem gergeklestirilebilmesi i¢in bahsedilen iki faktor
dikkatlice dengelenmelidir. Ayrica, emiilsiyonun i¢ fazinda yiiksek metal iyonu
konsantirasyonu oldugunda biiyilk ozmotik basing farkliliklariyla karsilasilir. Bu,
ozmotik sisme olarak bilinen bir siiregte seyreltik besleme ¢ozeltisinden konsantire i¢
faza su taginmasina yol acabilir. Ozmotik sisme, emiilsiyon damlalarinin yirtilmasina

neden olabilir ve ayrilma kaybolur (Bartsch ve Way 1996).

ELM teknolojisi i¢in heniiz ticari olarak kullanilmamis cesitli potansiyel
uygulamalar vardir. Bunlar arasinda atik su aritimi, metal iyonlarinin uzaklagtirilmasi
ve geri kazanilmasi, biyokimyasal igsleme, petrol ve gaz iiretimi i¢in bir pargalayici sivi

yer alir (Bartsch ve Way 1996).

Bu teknik, ekstraksiyon ve siyirma gibi geleneksel ayirma {initesi
operasyonlarmi son derece hizli ayirma ve yiiksek secicilik saglayabilen tek bir
islemde birlestirmistir. Emiilsiyon sivi membran (ELM) proses teknolojisi, atik su
aritimi, biyoteknoloji ve hidrometalurji dahil olmak tizere ¢ok cesitli uygulamalar i¢in
organik maddelerden metal iyonlarina kadar ¢ok gesitli ¢éziinenleri ayirma yetenegine
sahiptir (Bartsch ve Way 1996).

ELM sistemlerinin ekstraksiyon verimliligi ve performansini etkileyen birkag

faktor bulunmaktadir:

1. Emiilsiyon Stabilitesi: Emiilsiyonun stabilitesi, verimli ekstraksiyonun

stirdiiriilmesi i¢in Onemlidir. Emiilsiyon damlaciklarinin birlesmesini veya faz
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ayrilmasini 6nlemek icin uygun ylizey aktif maddelerin veya emiilsifiyerlerin

se¢cimi ve optimizasyonu gereklidir.

2. Organik Coziici Secimi: Organik ¢oziicli se¢imi, spesifik ekstraksiyon
gereksinimlerine baghidir. Hedef bilesiklere yiiksek afinitesi olmali ve besleme

¢ozeltisiyle karigsmamalidir.

3. Ekstraktan veya Tasiyict Secimi: Ekstraktan veya tasiyict molekiil, hedef
bilesikler icin yiiksek secicilige ve afiniteye sahip olmalidir. Bu 6zellikler ELM

sisteminin verimli caligmasini saglar.

4. Besleme Cozeltisinin pH ve Bilesimi: Besleme ¢ozeltisinin pH ve bilesimi,
ekstraksiyon verimliligini 6nemli 6l¢iide etkileyebilir. Bu parametrelerin optimize

edilmesi, ELM sisteminin segiciligini ve ekstraksiyon kapasitesini artirabilir.

2.4.2 Sivi Membranlarda tasinim mekanizmalari

Tagima mekanizmalarina goére, sivi membran teknikleri alt1 temel tasima
mekanizmasina ayrilabilir. Bu mekanizmalar, Sekil 2.5'de sematik olarak

gosterilmistir.

2.4.2.1 Basit Tasinim

Basit taginim, bir ¢ozlinen maddenin yiiksek konsantirasyonlu bir alandan
diisiik konsantirasyonlu bir alana bir konsantirasyon gradyani yoluyla hareketini ifade
eder. Stvi membranlar, bir kaynak faz (¢dzlinenin bulundugu yer) ile bir akseptor faz
(¢Oziinenin taginmasinin istendigi yer) arasinda bir bariyer gorevi goriir. Basit taginim,
¢Oziinen molekiillerin bu iki faz arasinda hareketini saglar. Sekil 2.5a’da basit tagim

sistemi Ozetlenmistir (Kislik 2009).
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S
a  Basit Tagmum b Alics fazda kimyasal ¢ Tastyict ajan destekli
reaksiyon ile basit tagtm kolaylastinlmis tagmim

F R

s> -

A A

2H*
S+ S+
2H* A
d Estasmm e Karsitagmm f Aktif tastm

Sekil 2.5: Sivi membranlar aracilifiyla taginim sistemlerinin sematik mekanizmalar1. S, taginacak
madde; A, birlikte taginan anyonlar; E sivi membran, F besleme ¢6zeltisi ve R akseptor ¢ozelti (Kislik
2009).

"Akseptor fazda kimyasal reaksiyon ile gergeklesen basit tasinim" sivi
membran sistemlerindeki bir tasima mekanizmasini tanimlar. Bu mekanizmada, bir
cozeltiden digerine madde tasinmasi gergeklesirken, ayn1 zamanda kimyasal bir
reaksiyon da meydana gelir. Alic1 fazdaki kimyasal reaksiyon, tasinan maddenin
doniigiimiinli veya ayrigsmasini saglar. Bu mekanizma, 6zellikle analitlerin tayininde
ve ayirma islemlerinde kullanilir. Bu tip tasinimin sematik gosterimi Sekil 2.5b’de

verilmigtir.

Basit tasinim ilkesi, konsantirasyon gradyanina dayanir. Coziinen molekiiller,
termal hareketlerinden dolay1r yiiksek konsantirasyonlu bdlgelerden diisiik
konsantirasyonlu bolgelere rastgele dagilirlar. Sonug olarak, ¢6ziinen molekiiller daha
yogun bolgelerden daha seyrek bolgelere yayilir. Boylece, ¢ozlinen molekiiller,
membranin kaynak fazdan akseptor faza gegisine izin verdigi bir diflizyon gradyani

boyunca hareket eder (Neplenbroek 1958, Ozparlak 2014).

Basit taginim orami ¢esitli faktorlere baglidir. Bunlar, ¢ozlinen molekiiliin
boyutunu, polaritesini ve ¢Ozlniirliigliniin yan1 sira membranin Ozelliklerini

(gecirgenlik, kalinlik, yap1) ve kaynak ve akseptor fazlar arasindaki konsantirasyon
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farkin igerir. Ek olarak, sicaklik, basing ve solvent 6zellikleri gibi ¢alisma kosullar

da basit tasinim oranini etkileyebilir.

Cesitli stvi membran ayirma tekniklerinde basit tasinim kullanilir. Ornegin, sivi
membran ekstraksiyonunda, ¢6zlinen molekiiller kaynak fazda ¢oziiniir, stvi membran
boyunca yayilir ve sonunda akseptor fazda ¢oziiniir. Benzer sekilde, sivi membran
pervaporasyonunda, bir sivi membranin bir ¢oziiciiniin kaynak fazdan akseptor faza

gecmesine izin verdigi bir difiizyon islemi gerceklesir (Diaconu ve dig. 2016).

Basit taginim, basitlik, enerji verimliligi ve genellikle diisiik maliyet gibi
avantajlar sunar. Bununla birlikte, baz1 durumlarda, ¢oziinen tiirler arasinda yiiksek
derecede bir ayrim saglamadigindan, tek basina basit tasinim ile segicilik sorunlari
ortaya ¢ikabilir. Bu gibi durumlarda, sivi membran ayirmalarinda segiciligi artirmak
icin kolaylagtirilmig taginim veya iyon degisimi gibi ek mekanizmalar dahil edilebilir

(Bartsch ve Way 1996).

2.4.2.2 Tasiyia1 Ligand Destekli Kolaylastirilmis Tasinim

Sivi membranlardan tasiyict ligand destekli kolaylastirilmis tasima,
supramolekiiler kimyanin 6nemli uygulamalarindan biridir. Tasmnim islemleri ardi
ardina gergeklesen komplekslesme ve difiizyon ile tarif edilebilir. Besleme tarafinda
stvi membranda ¢oziinen bir tasiyict LM arayiiziinde etkilesime gegerek hedef madde
ile kimyasal olarak reaksiyona girer ve kompleks olusturur. Kompleks molekiilii iceren
LM faz1 akseptor faz arayiiziinde tekrar reaksiyona girerek, akseptor faz igerisine hedef
maddeyi serbest birakir (Visser ve dig.1994, Kislik 2009). Tasinim mekanizmasinin

sematik gdsterimi Sekil 2.5¢’de verilmistir.

Tasiyict ligand destekli tagima, membrane ayirma islemlerini hizlandirir (Rea
ve dig. 2019). Bu islem gergeklesirken ayni1 zamanda basit tasima da gerceklesebilir.
Notr molekiillerin, anyonlarin, katyonlarin veya zitteriyonik tiirlerin segici taginmasi

icin tastyicilar, son yirmi yilda yogun bir gelisme gostermistir (Kislik 2009).

Kolaylastirilmis tasima yonteminde, (aynt zamanda yonlendirilmis tagima

olarak da bilinir) membran fazinda organik bir ¢6ziicii i¢inde ¢Oziilmiis bir tasiyici
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bulunur, substratin membran fazi1 boyunca transferi, asagidaki adimlarla ¢ift katman

modeline gore gerceklesir;
1- Substratin (S) kaynak fazinin durgun tabakasinda difiizyonu.

2- Kaynak ve membran fazi arasindaki ilk arayilizde tasiyici (C) ile substrat

arasindaki reaksiyonun gerceklesmesi,

3- Tastyici-substrat (C-S) birliginin membran fazinda 2. membran arayiiziine

difiizyonu.
4- Birligin ¢oziilmesi ve tagiyicinin yeniden olusumu.
5- Substratin akseptor fazinda difiizyonu (Eljaddi ve dig. 2017).

Tastyicy, transfer hizini artirarak membranda kimyasal bilesigin ¢oziiniirliiglinii
artirdigi i¢in bir katalizor olarak islev goriir. Malzeme transferi islemi, besleme fazi ve
alma fazi arasindaki konsantirasyon gradyanimin sifir oldugu noktada durur (Eljaddi
ve dig. 2017).

Kolaylastirilmis taginim teorileri hem molekiilleri hem de iyonlar1 iceren daha
genis bir istenen gecirgenlik araliginda uygulanabilir. Bu teoriler genellikle dort farkli

tersinir reaksiyon tipine odaklanir (Farrukh ve dig. 2023).

2.4.2.3 Kolaylastirilmis Proton Tasima (FPT) Reaksiyonu

FPT tersinir bir reaksiyondur ve Brensted-Lowry teorisi ile
agiklanabilmektedir. Bu teoriye gore, bir asit bir proton (H") serbest birakmak i¢in
ayrisan bir tiir iken, bir baz protonu (H") kabul eden bir tiir olarak tanimlanir. Bununla
birlikte, bir reaksiyonda asit, bagka bir reaksiyonda baz gorevi gorebiliyor ise bu grup
maddelere (6rnegin su) amfoterik denir. Brensted-Lowry kavrami, proton transferini
aciklamada faydalidir ve sulu olmayan bir fazda tersinir bir reaksiyona uygulanabilir

(Brown ve dig. 2002, Li ve dig. 2015).

Bu reaksiyon, proton (H*) ve Brensted asidite ve bazlhigmna sahip kiigiik
molekiillerin [6rnegin karbondioksit (CO2), amonyak (NH3), hidrojen siilfiir (H2S) vDb.]

taginimini kolaylastirir. FPT reaksiyonu, sec¢ici tagima i¢in membran tasiyici ve istenen
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gecirgen madde arasinda ¢ok adimli bir siiregtir. Bu nedenle, gegici bagin bozulmasi
sonucu tastyicidan gegirgen maddeyi serbest birakarak geri doniisiimlii reaksiyonun
dongiisiinlin tamamlanmas1 gerekmektedir. Bu tiir bir kolaylastirilmis tagima
siirecinde, asit-baz denge siirecinin hem ileri hem de geri tepkimesi proton
mediasyonunda yer alir. Proton transfer reaksiyonu genellikle asagidaki kimyasal

denklemle temsil edilebilir (Brown ve dig. 2002, Li ve dig. 2015).
HX+B = BH+ X (2.2)

Yukaridaki denge reaksiyonunda, HX ve B™ Bronsted asit ve baz c¢iftidir. Denklemde,
bir protonun (H") Breonsted asit (HX) fizerinden uzaklastirilmasiyla birlikte
konjugasyonlu bir baz (X7) olusur. Benzer sekilde, bir protonun (H") Brensted bazina
(B") eklenmesiyle birlikte bir konjugasyonlu asit (BH) olusur (Brown ve dig. 2002, Li
ve dig. 2015).

Proton degisim membranlarinda, en yaygin olarak kullanilan membran
materyalleri siilfonik (-SOsH) veya fosforik (—POsH2) asidik fonksiyonel gruplara
sahiptir. Bu gruplar, proton transferini kolaylastirmak icin bir Brensted bazina
(6rnegin, amin veya azol grubu) ihtiya¢ duyar. Genel olarak, su hem tasit hem de
proton atlama mekanizmasinda 6nemli bir proton tasiyicisi olarak islev goriir. Ayni
zamanda, bir asit ile bir baz arasinda proton tasima kopriisii olarak da islev yapar, bu
durumda serbest yol mesafesi, asit-baz reaksiyonunda protonu veren ve alan gruplari
arasindaki mesafeyi asar. Baska bir 6zellik ise, asidik gruplarin ¢éziilmesine yardimei
olmasi ve basarili bir proton transfer siireci i¢in hidrojen bag1 ag1 olusturmasidir. Baz1
proton degisim membran1 (PEM) malzemeleri polibenzimidazol (PBI) gibi bazik
fonksiyonel gruplar igerir. Ozellikle azol gruplarina sahip olan bu malzemeler, yiiksek
sicaklik ve diisiik nem kosullarinda calisan yakit hiicresi membranlar i¢in gereken

susuz kosullarda da islev gorebilir (Brown ve dig. 2002, Li ve dig. 2015).

2.4.2.4 Kolaylastirilmus Tasima Niikleofilik Katilma Reaksiyonu (NAR)

Niikleofilik katilma reaksiyonu (NAR), bir niikleofilin, ¢ift veya iiclii baga
sahip elektron eksikligi olan bir tiir (elektrofil) ile tepkimesi sonucunda sigma baginin
olustugu bir kimyasal katilma reaksiyonu tiiriidiir. Bu tiir reaksiyonlar genellikle ¢ift

baga sahip karbon atomunda (6rnegin C=0O) meydana gelir. Bu reaksiyonda, elektron
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bulutu oksijen atomuna dogru yer degistirilir, bu da pozitif yiiklii karbon atomunun
niikleofilik bir ajan (6rnegin hidroksil (OH") veya amino grubu) tarafindan tepkimeye
girme kabiliyetini artirir. Bu sekilde, NAR kiigiik molekiillerin (6rnegin karbondioksit
(CO2) gaz molekiilleri) tasinimini kolaylastirir (Ullrich ve Mewshaw 2007).

Genellikle, aminler CO2 se¢ici FTM'nin gelistirilmesinde sik kullanilan tastyici
maddelerdir. Bu aminler Lewis bazi olarak hareket eder ve membran materyallerinin
polimer zincirlerine kovalent olarak baglanabilir. CO2 molekiilleri, elektron eksikligi
olan bir karbon merkezine sahip olduklarindan dolay1 bir elektrofil olarak reaktiviteye
sahiptir. Bu nedenle, CO2 molekiilleri, Lewis bazi ile tepkimeye girerek NAR siirecini

gerceklestirebilen Lewis asidi olarak islev goriir (Han ve Ho 2020).

Ornegin, primer aminler CO; ile tepkimeye girdiginde asagidaki denklemde

gosterildigi gibi bir zwitteriyon olusur (Han ve Ho 2020).
CO2+ R -~ NH2= R- NHj — COO (2.3)

Ardindan, zwitteriyonda hizli bir sekilde aramolekiiler proton transferi
gerceklesir ve asidik bir protona sahip olan karbamat asidinin olugsmasina neden olur

(Han ve Ho 2020).
R -NHf - COO = R - NH - COOH (2.4)

Bu karbamatik asit, bagka bir amin tarafindan kolaylikla deprotonlanarak

karbamat ve amonyum iyonlar1 olusturur (Han ve Ho 2020).
R—-NH-COOH+R—-NHz2=R-NH-COO +R—-NH;3 (2.5)

Bu durum, bir CO2 molekiilii i¢in CO2 tagima siireci i¢in iki mol primer aminin
gerektigini gostermektedir. Karbamat, 6zellikle pH diisiik oldugunda, bikarbonat ve
serbest bir amin olusturmak i¢in daha fazla hidrolize ugrayabilir. Bununla birlikte,
karbamatlarin iyi stabilitesi nedeniyle, hidroliz reaksiyonu bu siirecte tercih edilmez.
Karbamatin stabilitesi genellikle bir hacimli bilesen tarafindan ¢evrelenen C-N baginin
donme kisitlamasi ile artirilir, bu da karbamatin hidrolizini engeller (Danckwerts 1979,
Han ve Ho 2020).

CO2+R'—NH —R” = R'R”-NH* - COO~ = R'R"- N COOH
(2.6)

55



R'R"-N-COOH +R’-NH-R”=2R'R"-N-COO~ +R'R"-NH} (2.7)
R'R”-N-COO~ +Hz0 = R'~NH - R"+HCO; (2.8)

Son adimda, karbamatin hidrolizi, biiyiik R' ve R" gruplarinin varligindan
dolayi steri engelleme tarafindan genellikle engellenir. Yukaridaki mekanizmaya gore,
bir CO2 molekiiliiniin transferi igin yalnizca bir mol ikincil amin gereklidir, bu da CO>
transferi i¢in daha yiiksek kapasiteye yol acar. Bununla birlikte, steri engelli amin de
dikkate alinmalidir ¢iinkii donme kisitlamasi ve carpisma yonelimi nedeniyle CO>

alimin1 yavaslatir (Han ve Ho 2020, Danckwerts 1979).

Ucgiinciil amin ise, aktif bir protona (H") sahip olmadigindan zwitteriyon ve
karbamat iyonunun olusmasii engeller. Bu nedenle, tgiinciil amin NAR siirecine
katilamaz. Bunun yerine, su (H20) baslangigta COz ile tepkimeye girerek karbonik asit
(H3COz2) olusturur ve ardindan ti¢ilinciil amin grubuyla tepkimeye girer (Han ve Ho
2020, Danckwerts 1979).

CO2+ H20 = H2COs3 (2.9)
H,CO3 +R'R”"—NH -R” = H,CO3™ +R'R”—NH"-R” (2.10)

Bu durumda, bir CO2 molekiiliiniin taginmasi igin bir mol tigiinciil amin gereklidir.
Ancak, karbonik asidin yavas olusumu nedeniyle, {igiinciil amin siirecinin genel
reaksiyon Kinetigi birincil veya ikincil aminlere gore daha yavastir (Danckwerts 1979,
Han ve Ho 2020).

2.4.2.5 Kolaylastirilmis Tasima Pi (r) Komplekslesme Reaksiyonu

Bu tiir kolaylagtirilmis tagima, metal iyonu ile elektron zengini (w) sistem
arasindaki ¢ekim nedeniyle olusan Pi () etkilesim bagina baglidir. CO2 molekiilii i¢in,
C ve O atomlarin1 birbirine baglayan asimetrik ¢ift baga sahip bir kimyasal yap1
bulunur. Elektron bulutunun O atomlarina dogru kaymasi sonucunda pozitif yiiklii C
atomlar1 ve negatif yiiklii O atomlar1 ortaya g¢ikar. Bu, CO2 molekiiliiniin Pi ()
komplekslesme reaksiyonu yapabilmesini saglar ve metal iyonlar1 ile bir m bag:

olusturur (Wang ve dig. 2016, Luna-Triguero 2020).
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2.4.2.6 Elektrokimyasal Reaksiyon Araciligiyla Kolaylastirilmis Tasima

CO2 molekiillerinin kolaylastirilmig tasinmasi, elektrokimyasal reaksiyon
araciligiyla da gerceklesebilir. Eger membran malzemeleri hem elektronlari hem de
iyonlar1 iletebilme 6zelliklerine sahipse, genellikle membranin her iki tarafinda da
gerceklesen elektrokimyasal reaksiyon siireci, CO2 molekiillerinin kolaylastirilmig
taginmasini baglatmak i¢in kullanilabilir. Bu tiir membranlar genellikle siirekli bir
sekilde yiiksek sicaklikta (6rnegin 600°C'nin iizerinde) calisir. Oksijen Tasima
Membranlar1 (OTM'ler) bu tiir membranlarin en iyi 6rnegidir, ¢linkii saf Oz gazi ve
sentez gazinin ticari tiretimi igin tasarlanmislardir. OTM'lerin baslica avantaji, dahili
hizl1 oksit iyonu ve elektron tabanli kolaylagtirilmis tagima sayesinde yiiksek Oz akis
hizidir, bu da 6nemli 6l¢lide daha basit ve enerji verimli bir reaktdr tasarimina yol agar

(Zhang ve dig. 2012, Wei ve dig. 2013, Li ve dig. 2015).

2.4.2.7 Eszamanh Kars1 Tasima veya Estasima

Estagima mekanizmasinda iki ayr1 sivi membran arasinda bir baglanti kurulur
ve bu membranlardan biri "kars1 akim" olarak islev goriir. Tasinacak madde, bir
membrandan digerine dogru karsi akim sekilde hareket ederken, ayn1 zamanda kars1
membranda bir kars1 akim meydana gelir. Bu baglant1 sayesinde, tasinan madde daha
etkili bir sekilde gegirgenlik bariyerini agabilir ve tasima verimliligi artar. Estagima
mekanizmasi, sivi membran sistemlerinde tasima hizin1 ve segiciligini iyilestirmek

i¢in kullanilir. Bu taginim yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.5d’de verilmistir.

Karsitasima mekanizmasinda taginacak madde ve bir tasiyict madde birlikte
kullanilir. Tastyicr madde, tasinacak maddeyle bir kompleks olusturur ve bu
kompleksin membran boyunca taginmasini saglar. Tasinacak madde ve tastyict madde
arasindaki bu is birligi sayesinde, tasinacak madde daha etkili bir sekilde membrani
gecebilir. Bu tasinim mekanizmasinin sematik gdsterimi Sekil 2.5¢’de yer almaktadir.
Kargitagima mekanizmasi, tagsinacak maddenin segiciligini ve verimliligini artirmak
i¢in kullanilir. Tastyict madde, tasinacak maddenin membran gecirgenligini artirir ve
tasima hizin1 artirir. Bu mekanizma, sivi membran sistemlerinde gaz ve iyon
tasimasinda yaygin olarak kullanilir. Ayni1 zamanda, ila¢ tasima ve ayirma

islemlerinde de etkili bir sekilde kullanilabilir.
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Estasima ve karsitasimanin ornekleri olarak, diisiik asiditeye (pH=1) sahip
besleme ¢ozeltilerinden titanyum(IV)'iin ve yiiksek asiditeye ([H*]=7 molL™?) sahip
besleme c¢ozeltilerinden titanyum(IV)'lin HLM sistemini kullanarak, tasimmasi
gosterilebilir. Di-(2-etilheksil) fosforik asit (DEHPA) tasiyici, diisiik asidite (pH
bolgesinde) besleme tarafinda Ti(IV) iyonu ile kompleks olusturur (Kislik 2009).

[Ti* 2H,0]¢* + 4HLg — [TiL, = 2H,0] + 4H{ (2.11)
Yiiksek (>7 mol/kg) asidite kosullarinda:
[Ti * 2HCI]§* + 4HLg — [TiL, * 2HCl]e + 4H} (2.12)

ve diistik asidite (pH bolgesinde) kosullarinda tersinir reaksiyonlar akseptor tarafinda

gerceklesir:

[TiL, * 2H,0]e + 2Hg — [TiO])4"+ 4HLE + Ho0r (2.13)
Yiiksek asiditede

[TiL, * 2HCI]e + H2Or — [TiO]&" + 4HLe + 2CIg (2.14)

Titanyum tasinimi i¢in gerekli olan enerji, protonlarin ters yonde, akseptor
fazdan besleme ¢ozeltilerine olan tasinimiyla beraber elde edilir. ikinci durumda
(yiiksek besleme asiditesi), ClI- anyonu Ti(IV) katyonuyla ayn1 yonde taginir. Her iki
durumda da, titanyum, protonlar ve klor anyonunun akilar1 stokiyometrik olarak
birbirine baghdir. Genellikle, ¢iftlestirilmis transport, kolaylastirilmis tasinim ile
birlestirilerek kullanilir (Kislik 2009).

2.4.2.8 Aktif Taginim

Aktif tagmim (Sekil 2.5f), oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlari, katalitik
reaksiyonlar ve membran arayiizlerinde biyokimyasal doniisiimlerle desteklenir.
Genellikle son derece secicidir: bu tiir bir tasima sirasinda bagka tiirden maddeler

tasinmaz (Kislik 2009).
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Bir¢ok durumda, aktif tasimadaki sivi membranlardaki kimyasal reaksiyonlar
geri doniisiimsiiz olabilir. Ornek olarak, tiyoeterin bakir tasinmasi ve ferrosenin pikrat

anyonlarini tagimasi gosterilebilir (Kislik 2009).

Aktif tasima, diisiik konsantirasyonlu bir bolgeden yiiksek konsantirasyonlu bir
bolgeye molekiillerin taginmasini gerektiren bir siirectir. Bu nedenle, aktif tasimada,
yiiklii veya yliksiiz substratlar1 termodinamik kuvvetlerine karsi tagimak i¢in bagka bir
anlik siirecle baglanti kurulmalidir. Bazi yapay membranlar aktif tagima i¢in kullanilir.
Ornegin, sentetik polimer membranlar aracilifryla metal iyonlarmin aktif tasinmasi
kullanilabilir. Alkali ve alkali toprak metal iyonlarinin aktif taginmasi i¢in 2,3-
epitiyopropil metakrilat ve 2-akrilamid-2-metil propan siilfonik asit kopolimerlerinden
yapilan katyon degisim membranlart ve glikolik asit, fenilalanin ve lizin amino
asitlerinin aktif tasinmasi i¢in bazi kopolimer membranlar hidroklorik asit kullanilarak
akseptor ¢ozlim olarak kullanilir. Bu amagcla, glisin ve su osmotik basin¢gla membrana
aktarilir ve daha sonra glisin, membrandaki siilfonik asit gruplarindan salinan H" ile
protonlanir. Daha sonra, protonlanmis glisin, daha kiiciik elektriksel potansiyel farkina
bakilmaksizin siilfonik asit gruplar1 araciligiyla membranin diger tarafina tasinir.
Amino asitlerin taginmasi, membranlarin kompozisyonuna ve amino asitlerin yapisina

baglidir (Demirel 2007).

Aktif tasima islevine sahip bir membran, eluat i¢indeki uranyum iyonlarinm
UO"2 geri kazanabilir. Uranyum iyonlary, siilfiirik asit iginde siilfat iyonlariyla anyon
kompleksleri olusturur ve karbonat cozeltisi akseptor ¢oziim olarak kullanilarak
tersine konsantirasyon gradyanina karsi bir stvi membran araciligiyla tiglinciil amin ile
taginabilir. Polimerik anyon degisim membranlar da siilfiirik asit eluatindan alkali
toprak metal iyonlar1 veya bakir iyonlar1 iceren uranyum iyonlarini segici olarak

tasiyabilir (Demirel 2007).
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3. YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Co(ll) iyonlarmin Ekstraksiyonunda Kullamlan Cozeltiler

Standart stok Co(ll) ¢ozeltisi; Analitik safliktaki kobalt (I1) nitrat hegza hidrat
tuzundan [Co(NO; ), .6H, O] (Merck) 0.406 g tartilarak saf suda ¢oziilmiis daha
sonra 250 mL’ye tamamlanmstir. 250 mgLVlik stok ¢ozeltisi hazirlanmustir.
Deneysel asamada stok cozeltiden seyreltilerek hazirlanan sulu dondr faz kisminin

pH’1 ¢alisma yontemine gore ayarlanarak kullanilmistir.

D2EHPA (Di(2-etilhegzil) fosforik asit) ¢ozeltisi; Tastyici ligand olarak segilen
D2EHPA ((CgH170)2PO2H) (Merck) kimyasalinin 0.061, 0.045, 0.030, 0.023 ve 0.015
molL? ¢ozeltileri Kerosen iginde ¢oziilerek hazirlanmis, ¢ozeltiler farkli deney setleri

icin organik faz olarak kullanilmigstir.

Stok KSCN (Potasyum tiyosiyanat) ¢ozeltisi; UV-VIS ol¢iimlerinde Co(II) ile
renkli kompleks olusturan %5’°lik KSCN ¢ozeltisi, 12.5 g KSCN’nin (Merck) agirlik¢a
%50/50 v/v etil alkol-Saf su karisiminda ¢6ziilmesi ve 250 mL ¢ozelti olusturulmasi

seklinde hazirlanmistir.

Stok Nitrik asit (HNO3) ¢ozeltisi; Calismada akseptor faz olarak kullanilan
nitrik asit ¢ozeltisi 0.50 molL"Y’lik hazirlanmistir. Yogunlugu 1.39 gcm olan kiitlece
%65°lik nitrik asitten (Merck) 17.3 mL alinarak 500 mL’ye saf su ile tamamlanmasi
ile ¢ozelti hazirlanmigtir. Deneysel ¢alismada stok ¢6zeltiden seyreltme yoluyla 0.03

molL 1’11k akseptdr faz olusturulmustur.

3.1.2 Bi(lll) iyonlarinin Ekstraksiyonunda Kullanilan Cézeltiler

Standart stok Bi(lll) ¢ozeltisi; Analitik safliktaki bizmuth (III) nitrat penta
hidrat tuzundan [Bi(NO3)3.5H.0O] (Sigma Aldrich) 0.580 g tartilarak, saf suda

¢oziilmiis daha sonra 250 mL’ye tamamlanmistir. 250 mgLY’lik stok ¢ozeltisi
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hazirlanmistir. Deneysel asamada stok ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanan sulu donér
faz kisminin pH’1 ¢alisma yontemine gore ayarlanarak kullanilmistir. Cozelti pH’inin

ayarlanmasinda derisik HNOs kullanilmistir.

D2EHPA (Di(2-etilhegzil) fosforik asit) ¢ozeltisi; Tastyici ligand olarak se¢ilen
D2EHPA [(CsH170)2PO2H] kimyasalmin 0.008, 0.015, 0.023, 0.038 ve 0.045 molL
¢ozeltileri kerosen iginde ¢oziilerek hazirlanmis, ¢ozeltiler farkli deney setleri igin

organik faz olarak kullanilmistir.

Stok Siilfiirik asit (H2SOa) ¢ozeltisi; Caligmada akseptor faz olarak kullanilan
Siilfiirik Asit ¢ozeltisi 1 molL™Y’lik hazirlanmistir. Yogunlugu 1.84 gcm olan kiitlece
%98’lik siilfiirik asitten (Merck) 27.8 mL alinarak 500 mL’ye saf su ile tamamlanarak
¢ozelti hazirlanmistir. Deneysel ¢alismada stok ¢ozeltiden seyreltme yoluyla akseptor

faz olusturulmustur.

Stok K103 (Potasyum iyodat) ¢ozeltisi; UV-VIS ol¢timlerinde Bi(III) ile renkli
kompleks olusturan %10’luk KIO3 ¢ozeltisi, 25 g KIOz’in (Sigma-Aldrich) saf su

icinde ¢oziilmesi ve 250 mL’ye tamamlanmasi ile hazirlanmistir.

3.1.3 Y(II) Ekstraksiyonunda Kullanilan Cozeltiler

Standart stok Y(IIl) ¢ozeltisi; Analitik safliktaki itriyum (III) oksit (Y203)
(Sigma Aldrich), 0.632 g tartilarak, 2.5 mL sicak HCI ¢ozeltisi igerisinde ¢ozilmiistiir.
Daha sonra saf su ile 250 mL’ye tamamlanmustir. 1000 mgL™’lik stok c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Deneysel asamada stok ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanan sulu donér
faz kisminin pH’1 ¢alisma yontemine gore ayarlanarak, kullanilmistir. Cozelti pH 1nin

ayarlanmasinda derisik HCl kullanilmigtir.

D2EHPA (Di(2-etilhegzil) fosforik asit) ¢ozeltisi; Tastyict ligand olarak secilen
D2EHPA ((CsH170)2PO2H) kimyasalmin 0.003, 0.0045, 0.0060 ve 0.0075 molL™*
cozeltileri kerosen iginde ¢oziilerek hazirlanmis, ¢ozeltiler farkli deney setleri igin

organik faz olarak kullanilmistir.

Stok Hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi; Calismada akseptor faz olarak kullanilan
Hidroklorik Asit ¢ozeltisi 1.0 molL™’lik hazirlanmistir. Yogunlugu 1.18 gcm™ olan
kiitlece %37’lik hidroklorik asitten (Merck) 41.6 mL alinmis ve 500 mL’ye saf su ile
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tamamlanarak ¢ozelti hazirlanmistir. Deneysel calismada stok ¢ozeltiden seyreltme

yoluyla akseptor faz olusturulmustur.

Stok Sodyum Format Tampon ¢ozeltisi; pH 3.5 igin 28 g NaOH (Merck) ve
60 mL %99 Formik asit (BASF) i¢inde ¢oziilmiistiir. Cozelti saf su ile 1000 mL’ye

tamamlanmaistir.

Stok Arsenozo Il ¢ozeltisi; UV-VIS olctimlerinde Y (III) ile renkli kompleks
olusturan %0.05°1ik Arsenozo III ¢ozeltisi, 50 mg Arsenozo III reaktifinin (Merck) saf

su icinde ¢ozlilmesi ve 100 mL’ye tamamlanmasi ile hazirlanmustir.

3.1.4 Diger Metal iyonlarmin Cézeltileri

Calisan ¢ farkli metal iyonlarmin yaninda degisen konsantirasyonlarda

calisilan diger metal iyonlarinin ¢ozeltilerinin hazirlanis1 asagida verilmistir.

Standart stok Fe (I1l) ¢ozeltisi; Segimli Co(Il) ekstraksiyonunun arastirilmasi
icin donér fazda farkli metal iyonu olarak Fe(Ill) kullanilmigtir. Analitik safliktaki
demir(IIl) kloriir nonahidrat [Fe(NO3)3.9H20] tuzundan 0.9025 g alinmis ve saf su
icinde ¢oziilerek, 250 mL’ye tamamlanmistir, 500 mgLY’lik ¢dzelti hazirlanmustir.

Deneysel ¢caligmadan stok ¢ozeltiden seyreltme yapilarak ilerlenmistir.

Standart stok Mo(V1) ¢ozeltisi; Segimli Co(Il) ekstraksiyonunun arastirilmasi
icin dondr fazda farkli metal iyonu olarak Mo(VI) kullanilmistir Analitik safliktaki
amonyum molibdat tetra hidrat’dan [(NH4)sM07024.4H>0] (Merck) 0.805 g tartilarak,
saf suda ¢oziilmiistiir. Cozelti 250 mL’ye tamamlanarak, 250 mgL™’lik stok ¢ozelti

hazirlanmistir. Deneysel ¢alismadan stok ¢ozeltiden seyreltme yapilarak ilerlenmistir.

Standart stok Mn(1l) ¢ozeltisi; Se¢imli Co(I) ekstraksiyonunun arastirilmasi
icin dondr fazda farkli metal iyonu olarak Mn(II) kullanilmistir. Analitik safliktaki
mangan(II) siilfat mono hidrat (MnSO4.H20 )(Merck) 0.1923 g tartilarak, saf suda
coziilmiistiir. Cozelti 250 mL’ye tamamlanarak, 250 mgL™’lik stok ¢ozelti

hazirlanmigtir. Deneysel ¢alismadan stok ¢ozeltiden seyreltme yapilarak ilerlenmistir.

Standart stok Ni(Il) ¢ozeltisi; Se¢imli Co(Il) ekstraksiyonunun aragtirilmasi

icin donor fazda farkli metal iyonu olarak Ni(Il) kullanilmistir Analitik safliktaki
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amonyum nikel siilfat hegza hidrat’dan [(NiSO4).6H2O] (Merck) 1.12 g tartilarak saf
suda ¢oziilmiistiir. Cozelti 250 mL’ye tamamlanarak, 250 mgLY’lik stok c¢ozelti

hazirlanmistir. Deneysel ¢alismadan stok ¢ozeltiden seyreltme yapilarak ilerlenmistir.

3.2 Tasiyic1 Ligand Tiirlerinin Secimi

3.2.1 Co(II) Ekstraksiyonu icin Tasiyic1 Ligand Secimi

Kobalt ekstraksiyon calismalarinda birgok tastyict ligand ile yapilan ¢aligsma
literatiirde gegmektedir. Bunlardan bazilari; di(2-etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA),
2-etilhekzil fosfonik asit (PC88A), bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinik asit (Cyanex 272),
2-etilhekzil fosfonik asit mono 2-etilhekzil esteri (EHPNA), sodyum di(2-etilhekzil)
fosfat (D2EHPNa), tribiitil fosfat (TBP), dort trialkil fosfin oksiti karisimi (Cyanex
923), trioktilfosfin oksit (TOPQ), Alamin 336, Cyanex 272, Cyanex 301, Cyanex 302,
TOA'dir (Swain ve dig. 2015). Baz1 tastyici ligandlarin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
Tablo 3.1°de verilmistir. Ozellikleri belirtilen kimyasallarin molekiil yapilar1 Sekil

3.1’de verilmistir.

Donor fazdan akseptdr faza Co(Il) iyonlarmin ekstraksiyon on ¢alisma
denemelerinde ¢ok sayida tasiyici ligand (TBP, D2EHPA(Di(2-etilhekzil) fosforik
asit, bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinik asit (Cyanex 272), Aligquat 336, TOPO) ile
calisilmistir. Bu calismalar kesikli olarak yapilmistir. Farkli tiir ve derisimli tastyic
ligand igeren organik faz hazirlanarak 100 mgL™ Co(Il) ¢dzeltilerinden organik faza

taginim1 denemeleri sonucunda, en uygun ligand olarak D2EHPA secilmistir.

D2EHPA’nin metal iyonunu baglamasi ve asidik toplayicit fazda tekrar

birakmasina ait sema Sekil 3.2’de verilmistir.

3.2.2 Bi(IIl) Ekstraksiyonu i¢in Tasiyic1 Ligand Secimi

Literatiir aragtirmasi sonucunda Bi(IIl) ekstraksyion ¢alismalarinda TBP, di-
(1-metil-heptil)metil  fosfonat (P350), di-(2-etilhekzil) 2-etilhekzil fosfonat
(DEHEHP) ¢ozeltileri, Cyanex 923 ve Cyanex 925, Tris(2-etilhekzil)fosfat (TEHP),
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di-2-etilhekzilfosforik asit (D2EHPA), di-2,4,4-trimetilpentilfosfinik asit (Cyanex

272), (2,4,4-trimetilpentil) monotiyofosfinik asit (Cyanex 302) gibi tastyict ligandlarin

kullanildig1 goriilmiistiir (Deqian 2017).

Tablo 3.1: Bazi tastyici ligandlarin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Tasiyic1 Ligand DEHPA TOPO TBP TOA Cyanex 272
Molekiil Formiili C16H3504P [CH3(CH2)7]3PO C1oH2704P [CH3(CH2)7]3N C16H350,P
Molekiil Kiitlesi 322.42 386.63 266.31 353.68 290.42
(gmol?)

Erime Noktasi (°C) 34 50-52 -79 -39 <-32°C
164-168 201-202

I%aynama Noktast 289 365-367°C 417.3i14.0

(°C) (0.7mmHg) (2 mmHg) C

Coziiniirliik 182 mgL™* Coziinmez 60 gL - 16 mgL*

Yogunluk (gmL™?) 0.965 (25°C) 0.88 0.979 (25°C)  0.809 (25°C) 0.916 (25°C)

S L
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Sekil 3.6: Bazi tasiyici ligandlarin molekiil yapilar

Donor fazdan akseptor faza Bi(Ill) iyonlarinin ekstraksiyon on calisma
denemelerinde bazi tasiyici ligandlar (TBP, D2EHPA(Di(2-etilhekzil) fosforik asit,
bis(2,4,4-trimetilpentil) fosfinik asit (Cyanex 272), Tris(2-etilhekzil)fosfat (TEHP), 2-
etilhekzil fosfonat (DEHEHP)) ile c¢alisilmistir. Bu c¢alismalar kesikli olarak

yapilmigtir. Farkl: tiir ve derisimli tasiyict ligand igeren organik faz hazirlanarak 100

mgL Bi(Ill) ¢ozeltilerinden organik faza tasmimi denemeleri sonucunda, en uygun
ligand olarak D2EHPA segilmistir. Sekil3.3’de D2EHPA reaktifinin dimerik molekiil

yapis1 verilmistir.
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DonérFaz Membran Fan Alic1 Faz
M M-D2EHPA H*

H D2EHPA M

S—— —

M

H*

Sekil 3.7: Metal iyonlarinin tagiyici ligand ile reaksiyonu ve s1vi membran yapisi iizerinde
taginimi (M: metal iyonu)

Sekil 3.8: D2EHPA dimerik molekiil yaplsl-

3.2.1 Y(II) Ekstraksiyonu i¢cin Tasiyic1 Ligand Secimi

Literatiirde Y(III) metali ekstraksiyonu icin HDEHP, TOPO, D2EHPA ve
PC88A, TBP, N,N-dioktildiglikol amik asit (DODGAA) gibi tasiyici liganlarin

kullanimi raporlanmistir (Innocenzi ve dig. 2014).

Uygulanan kesikli tasinim denemeleri calismalarinda bazi tasiyici ligandlar
(HDEHP, TOPO, D2EHPA, PC88A ve TBP) kullanilmis ve en uygun sonuglarin
D2EHPA tasiyici ligandi ile saglandigi goriilmiistiir. Calismalara bu tasiyici ligand ile

devam edilmistir.

3.3 Kullanilan Cihazlar

CDSM sistemimizdeki dondr ve akseptor fazdaki metal iyonlarin
derigimlerini  spektrofotometrik olarak belirlemede Shimadzu 1201V model

spektrofotometre (Resim 3.1) kullanilmistir.
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Resim 3.9: UV-VIS Spektrofotometri cihazi

Circu-WCR-P8 model kriyostat cihazi (Resim 3.2) ile sistemin sicakligi
organik fazin donor ve akseptor fazdan akisini ve basincini saglamak i¢cin BT30-2J
marka peristatik pompa (Resim 3.3), ¢ozeltilerin pH degerlerinin ve olusabilecek pH
degisikliginin tespiti igin WTW marka Microprocessor pH metre (Resim 3.4)

kullanilmistir.

Resim 3.11: Peristatik pompa cihazi.

Resim 3.12: pH metre cihazi.
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3.4 Cok Damlacikh S1ivi Membran Sistemi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan ve Hacimli S1ivi Membranlar grubunun bir alt
iiyesi olan sistem Sekil 3.4’de gosterilmektedir. S6z konu sistem Pamukkale
Universitesi Fen Fakiiltesi laboratuvarlarinda dgretim iiyeleri Prof. Dr. Halil Cetisli ve
Dog. Dr. Ramazan Donat tarafindan gelistirilmistir. Sistemde hem su hem organik fazi
bir arada igeren iki reaktdr bulunmaktadir. Reaktorlerin birindeki su fazi ekstraksiyonu
gergeklestirilecek olan metal iyonlarini igerirken ayni reaktdrde yogunlugu sudan daha
diisiik olan organik faz bulunur. Organik faz tasinmasi hedeflenen metal iyonu ile
kompleks olusturabilen bir tastyici ligand ihtiva eder. Diger reaktoriin su fazi ise
organik fazdaki tasiyict ligand ile kompleks olusturan metal iyonun siyrilmasi igin
uygun kimyasal yapiya sahip akseptor fazi icerir. Akseptor faz reaktoriinde de donor
faz icerisinde bulunan organik faz bulur ve organik faz bir peristatik pompa yardimi
ile siirekli olarak sistemde devir daim ettirilir. Her iki reaktdriin alt kismindan beslenen
organik faz gézenekli sert cam yapi1 sayesinde damlaciklar halinde su fazina salinir ve
stvilarin yogunluk farki nedeniyle damlaciklar siirekli olarak reaktdriin iist kismina

yonelir.

M=

X Peristatik pompa ey
A )

. SR

Sekil 3.13: CDSM diizenegi (M: Organik faz, D: Donor faz, A: Akseptor faz, P: Pompa, T:
Termostat).

Sistemin istenen sabit sicakliklarda c¢alismasi i¢in reaktorler 1s1 ceketi ile
donatilmistir. Is1 ceketi ¢eperlerinden bir kreostat cihazi yardimi ile sabit sicakliktaki
su devir daim ettirilir. Sistem {izerinde peristatik pompa organik fazin ayni ve
hedeflenen hizlarda sistem iizerinde devir daimini saglar. Organik faz iki reaktérde de
damlaciklar halinde hareket ederken damlacik-su fazi arayiiziinde gerceklesen
reaksiyonlar sayesinde metal iyonlar tasiyici ligand ile geri ve ileri reaksiyonlari

yOnetilir.
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Her iki reaktoriin su fazina bagli musluklar sayesinde Onceden belirlenen
zaman araliklarinda numuneler alinarak tasinim oranlarinin belirlenmesi i¢in analitik
yontemler kullanilir. Sistem gelistiricileri tarafindan Cok Damlacikli S1vi Membran
Sistemi (CDSM) olarak adlandirilmigtir. Sistemin fotografli gésterimi Resim 3.5’te,

verilmistir.

Resim 3.14: Cok damlacikli sivi membran sistemi (CDSM).

3.5 CDSM Sistemi ile Tasimm Arastirilan Metaller icin Analiz

Yontemleri

3.5.1 Co(Il) Iyonlarimin Spektrofotometrik Tayini

Co(ll) ekstraksiyonu deneysel c¢alismalarinda UV-Vis o6lgiimlerini
gerceklestirebilmek i¢in renkli kompleks olusturmak igin literatiir arastirmasi yapildi.
Deneysel ¢alismada Co(ll) iyonlarinin analizlerinde “Vogel reaksiyonu” olarak
bilinen yontem kullanilmistir. Vogel reaksiyonuna gore Co(II) tuzlari, tiyosiyanat
iyonlar ile reaksiyona girerek, suda ¢oziiniir kompleksler olustururlar ve olusan
kompleksler sulu Co iyonlari ile ayn1 renk yapisina sahiptir. Cozelti tizerine etil alkol
veya aseton gibi organik bir ¢ozilicliniin eklenmesi mavi renk olusumuna neden olur.

Olusan renk kobaltin spektrofotometrik olarak tayini i¢in 6nemlidir (De Vries 1949).

Co (H,0)2* + 4SCN- = [Co (SCN)4]? + 6H20 (3.1)
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Reaksiyonuna gore olusan tetratiyosyanokobalt da mavi renktedir. Tiyosyanat Kobalt

orani arttirildiginda ya da alkol su orani arttirildiginda daha koyu renk elde edilir (De
Vries 1949).

Norbert Uri’nin 1947°de yaptig1 ¢alisma kobaltin analiz edilmesinde olduk¢a
yol gosterici bir ¢alismadir. Bu ¢alismada farkli amonyum tiyosiyanat ve etil alkol
konsantirasyonlaridaki ¢ozeltilerde 2.5x107 molL™ kobalt nitrat davranis: (tiikenisi)
incelenmistir. Sabit bir kobalt konsantirasyonunda dlgiilen tilkenme hem amonyum
tiyosiyanat hem de etil alkol konsantirasyonlarina baglidir, ancak sabit alkol
igeriginde, tiyosiyanat konsantirasyonu artarsa, belirli bir sinirlayic1 konsantirasyona
ulagilir ki bunun 6tesinde kompleksin bozunmasi ihmal edilebilir seviyededir. Bu
siirlayict konsantirasyonda, kompleksin olusumunun pratik olarak tamamlanmis
oldugu varsayilmistir. Ayrica smirlayici tiyosiyanat konsantirasyonunda ve bu
konsantirasyonun iizerinde (bu smirlayici deger alkol konsantirasyonu ile
degismektedir), kompleksin bozunmasi 570 mp incelendiginde, bozunmanin ancak
0.0025 molL? yani 147.4 mgL! kobalt kullanildiginda bozunmayla dogrudan orantili
oldugu tespit edilmistir. Bunun iizerindeki konsantirasyonlarda dogru oranti ile
degisen bir durum gozlenememektedir. Cozeltideki etil alkol oranina gore SCN

konsantirasyonunun sinirlayict degerleri Sekil 3.5’de verilmistir (Uri 1947).

Tablo 3.2°de hacimsel etil alkol oranina gore degisen SCN
konsantirasyonlarinda kompleks olusum stabilitesi ile ilgili bilgiler yer almaktadir.
Literatiirde gecen bu bilgiler ve tablolar 1sizinda 2.0 molLlik SCN
konsantirasyonunda %350 etil alkol igeren ¢ozelti sistemi ile kompleks olusturma

isleminin yapilmasina karar verilmistir.

degerler 1¢in)

SCN i¢in smirlayier konsantrasyon gr/L
(150 ppm’lik Co konsantrasyonuna kadar olan

| T

| 1
1
0 3 © 50 ] 70 0 0 100

Hacimsel Etil alkol oram

Sekil 3.15: Cozeltideki etil alkol oranina gore siirlayict SCN konsantirasyon grafigi (Uri 1947).
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Tablo 3.2: Degisen konsatrasyonlarda SCN ve alkol-su karigimlar1 iginde kobalt tiyosiynat
kompleksinin bozunma dereceleri (Uri 1947).

o Hacimsel Etil Alkol Oran1 %
SCN Molaritesi

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 99

5.0 852 715 435 0

4.0 89.6 787 554 105 0 Tamamen

3.0 952 876 662 232 0 kompleks olusur

2.0 100 955 830 558 127 O

15 100 910 745 262 125 0

1.0 100 965 869 557 334 36 0

0.75 100 925 725 464 125 45 0 0

0.50 100 965 842 662 298 143 89 36 0

0.20 100 100 92.0 66.2 525 333 132 7.1

0.10 o 100 90.2 643 450 243 165
Tamamen ¢cozunme

0.05 100 90.0 752 583 33.0

0.02 100 97.5 883 705

Renkli kompleks ile yapilan 6n denemelerde UV 6l¢timii 325 nm ve 617 nm’de
yapilmis, en yiiksek absorbans degerlerinin 325nm de saglandigi tespit edilmistir. Bu
dalga boyunda 10, 25, 50, 75 ve 100 mgL*’lik Co(II) ¢dzeltileri ile kalibrasyon grafigi
olusturulmustur ve bu grafik deneysel ¢alismalarda miktar tayininde kullanilmistir.
Tablo 3.3’de kalibrasyon ¢alismasinda kullanilan ¢ozeltilerin konsantirasyonlari ve
bunlarin UV-VIS cihazinda okunan absorbans degerleri yer almaktadir. Bu degerler

kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.6’da verilmistir.

Tablo 3.3: Farkli konsantirasyonlarda Co(I) ¢ozeltileri ile 325 nm’de yapilan UV-VIS
absorbans 6l¢lim sonuglari

Derisim (mgL')  Absorbans

0 0
10 0.047
25 0.127
50 0.234
75 0.349

100 0.465
250 1.146
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Sekil 3.16: Farkli konsantirasyonlarda Co(II) ¢ozeltileri ile 325 nm’de yapilan UV-VIS
absorbans 6l¢iim kalibrasyon grafigi

3.5.2 Bi(Ill) Ekstraksiyonu icin Analiz Yéntemi

Literatiir taramasit sonucunda Bi(III) elementinin UV-Vis spektroskopik
incelenmesinde iyodin metodunun etkin olarak kullanildig: tespit edilmistir. Siilfiirik
asit icerisinde eser miktarda Bizmut bulunan ¢ozeltiye potasyum iyodat ¢ozeltisi
eklenirse iyodobizmut (IIT) iyonlar1 olusur ve bu bilesik ¢ozeltiye sar1 renk verir. Renk
yogunlugu, potasyum iyodiiriin yaklasik %1'e kadar artan iyotit konsantirasyonuyla
artar ve daha sonra neredeyse sabit kalir. %10’luk iyodat ¢ozeltisi ile renkli
kompleksin en yliksek absorbans verimi olarak 460 nm civarinda UV-VIS 6l¢timleri

yapilir (Jeffery ve dig. 1989).

455nm’de 10, 20, 40, 60, 80, 100, 150 ve 200 mgL*’lik Bi(III) ¢ozeltileri ile
kalibrasyon grafigi olusturulmustur ve bu grafik deneysel calismalarda miktar
tayininde kullanilmigtir. Tablo 3.4’de kalibrasyon ¢alismasinda kullanilan ¢6zeltilerin
konsantirasyonlari ve bunlarin UV-VIS cihazinda okunan absorbans degerleri yer
almaktadir. Bu degerler kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.7°de
verilmistir.
Tablo 3.4: Farkli konsantirasyonlarda Bi(III) ¢ozeltileri ile 455 nm’de yapilan UV-VIS

absorbans 6l¢iim sonuglari
Derisim (mgL?) Absorbans

0 0
10 0.068
20 0.105
40 0.185
60 0.268
80 0.352

100 0.430
150 0.641
200 0.845
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Sekil 3.17: Farkli konsantirasyonlarda Bi(III) ¢ozeltileri ile 455 nm’de yapilan UV-VIS
absorbans 6l¢iim kalibrasyon grafigi

3.5.3 Y(III) Ekstraksiyonu icin Analiz Yéntemi

Arsenazo III yontemi hem toplam nadir toprak elementlerini hem de bireysel
lantanitleri ve itriyumu belirlemek ig¢in kullanilabilir. 8-hidroksiakinolin yontemi,
diger tiim nadir toprak elementlerinin varliginda seryumun belirlenmesini saglar

(Marczenko ve Balcerzak 2000).

Zay1f asidik ortamda, lantanitler ve itriyum Arsenazo III ile reaksiyona girerek,
nadir toprak elementlerinin toplamint veya bu gruptan herhangi bir elementi
belirlemek icin duyarli bir yOntemin temelini olusturan renkli kompleksler
olustururlar. Zay1f asidik ¢6zeltide, reaktif morumsu bir renge sahiptir ve nadir toprak

elementleriyle olan kompleksleri yesildir (Marczenko ve Balcerzak 2000).

655nm’de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 80 vel00 mgL™lik Y(III) cozeltileri ile
kalibrasyon grafigi olusturulmus ve bu grafik deneysel ¢aligmalarda miktar tayininde
kullanilmistir. Tablo 3.5°de kalibrasyon c¢alismasinda kullanilan c¢ozeltilerin
konsantirasyonlar1 ve bunlarin UV-VIS cihazinda okunan absorbans degerleri yer
almaktadir. Bu degerler kullanilarak, elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.8°de

verilmistir.
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Tablo 3.5: Farkli konsantirasyonlarda Y (III) ¢ozeltileri ile 655 nm’de yapilan UV-Vis
absorbans 6l¢iim sonuglari
Derisim (mgL™)  Absorbans

0 0
10 0.049
20 0.148
30 0.187
40 0.268
50 0.348
60 0.426
80 0.669
100 0.819
1,00
y =0,0086x - 0,0573
R%2=10,989
0,80 -
2 ™
20,60 -
o
2
0,40 - °
0,20
0,00 : : :

0 25 50 75 100 125
Y3* Kons. (mgL?)

Sekil 3.18: Farkli konsantirasyonlarda Y (III) ¢6zeltileri ile 655 nm’de yapilan UV-VIS
absorbans 6l¢iim kalibrasyon grafigi

3.6 Kinetik Hesaplamalar

Her fazdaki reaktif madde derisimlerinin zamanla deg§isimi grafiksel olarak
tanimlanip s6z konusu grafikler incelendiginde, reaksiyonlarin art arda gerceklesen 1.

Mertebe reaksiyonlar oldugu sonucuna varilmaktadir.

Ry —2 ., R, —2, R, (3.2)

Burada, Rqg, Rm Ve Ra sirasiyla donér, membran ve akseptor fazlardaki metal
iyonu konsantirasyonlaridir. Ekstraksiyon ve yeniden ekstraksiyonun hiz sabitleri ise

sirasiyla kq ve ko'dir.

Deneysel c¢alismalardan elde edilen donér faz konsantirasyon verileri
kullanilarak, In (Co/Ce) degerine karsilik zaman grafikleri olugturulmustur. Burada Co
deneyde kullanilan dondr fazdaki baslangi¢ metal iyonu derisimi, Ce ise herhangi bir
zamanda aliman numunede tespit edilen metal iyonu derisimini ifade etmektedir.

Grafikteki egrinin egimi ki reaksiyon hiz sabitini vermektedir. Her deney igin donor,
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membrane ve akseptor fazdaki metal iyonu derigimleri kullanilarak, zamana kars1
konsantirasyon degisimi grafikleri olusturulmustur. Deneysel veriler kullanilarak ki,
k2, RJ?** (membrane fazindaki en yiiksek metal konsantirasyonu) ve t*%* (membrane
fazdaki en yiiksek metal konsantirasyonun gorildiigii siire) hesaplanmistir. Bu

hesaplamalarda kullanilan denklemler altta verilmistir;

tm = % (3.3)
Maksimum R};%* degeri;

_ka
R = ¢, ()" (3.4)
Denklem (3.3) ve (3.4) {in birlestirilmesi ile k2 degeri elde edilir.
ky = i (35)

JI* ve J* (sirastyla donor ve akseptor fazlardaki aki (flux) degerleri ki ve k2

verileri kullanilarak, alttaki gibi hesaplanmistir,

(], = 5o G e
[, =0 o
%]max — k, (:_:)klkfzkz = jmax (3.8)
[l o e o o

Arrhenius denklemi, farkli sicakliklarda ki ve ko araciligiyla aktivasyon enerjisi

degerlerini hesaplamak i¢in kullanilmistir.

E,

In(J) = In(4) — =2 (l) (3.10)

a
R \T
Transport siireci, metal iyon konsantirasyonunda birinci derece reaksiyon olarak

tanimlanabilir.
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In (%) = kt (3.11)

Burada, t (dakika) belirli bir zamanda besleme fazindaki metal iyon konsantirasyonunu
temsil ederken, Co donér fazdaki metal iyonlarin baslangi¢ konsantirasyonunu, Ce
donér fazindaki metal iyon konsantirasyonunu, k ise hiz sabitini (dakika™) ifade

etmektedir.
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4. BULGULAR

4.1 Co(II) Iyonlarmin Ekstraksiyonu

4.1.1 Tasiyma  Ligand  Konsantirasyonunun ~ Co(II)  Iyonlarimn

Ekstraksiyon Mekanizmasi Uzerine EtKisi

Deneysel calismada ilk olarak tasiyici ligand olarak secgilen D2EHPA
kimyasalinin organik fazdaki derisiminin taginim mekanizmasina etkisi arastirilmistir.
Donér faz 100 mgL™ toplam 100 mL’lik bir ¢ozelti olup, donér faz pH degeri HNO3
ile 5.20 olarak ayarlanarak kullanilmistir. Akseptdr faz olarak, 0.03 molL* HNOs;
¢ozeltisi kullanilmistir. Organik faz olarak kerosen i¢inde 0.061, 0.045, 0.030, 0.023
ve 0.015 molL™ ¢ozeltiler hazirlanip 5 setten olusan deney sistemi kullanilmistir.
Reaktor sicakliklari kriostat cihazi ile 298.15 K’de sabit tutulmustur. Organik faz

aktarim hizi peristatik pompa ile 20 rpm olarak tiim deneyler gerceklestirilmistir.

Deneysel c¢alismadan elde edilen veriler Tablo 4.1°de 6zetlenmistir. Sekil
4.1°de ise Co(Il) iyonlar1 derisimlerinin her faz i¢in ayr1 ayr1 zamana karst degisim
grafikleri verilmistir. Tablo 4.1°deki verilere gore azalan D2EHPA konsantirasyonu
ile birlikte dondr fazdan akseptor faza Co(Il) iyonlarimin taginim yiizdeleri sirasiyla
%99.57, %99.41, %99.13, %99.56 ve %99.55 olarak saptanmistir. Tiim deneylerde
%99’un tizerinde tasinim basarili sekilde saglanmistir. Tasinim oranlarinin %99’ un
lizerinde saglandigi siirelere baktigimizda organik fazda azalan D2EHPA
konsantirasyonu ile birlikte tasinim siiresinin uzadig1 goriilmektedir. 0.023 molL*
D2EHPA kullanilan deneydeki kinetik verilerin tutarliliginin yiiksek oldugu, ¢alisma
stiresi ve kullanilan kimyasal miktar1 da diisiiniilerek, islemin ekonomisine uygun
oldugu tespit edilmistir. Ayrica bu reaktif konsantirasyonunda, Co(Il) iyonlarinin
donor fazindaki konsantirasyonun azalmasi, akseptor fazdaki Co(II) miktarinin
diizenli olarak arttidi bir davrams sergilemistir. Tastyic1 ligandin 0.015 molL™
konsantirasyonunda da ayni: durum gozlendi, ancak tepkime siiresi 0.023 molL*
tastyici ligand konsantirasyonunu igeren deneyden gore daha uzundur. Daha yiiksek

tastyict ligand konsantirasyonuna sahip diger deneylerde, Co(Il) iyonlarinin donér
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fazindan organik faza tasinma hizi daha yiiksekti, ancak organik fazdan akseptor fazina
tasima daha yavas gerceklesti ve organik fazda kobalt tasiyici ligand kompleksinin
biriktigi gézlenmistir. Bu sonug ¢esitli etkilerle iliskilendirilebilir. En muhtemel etki,
metal iyonunun akseptor fazda serbest birakilmasindan sonra bos bir tasiyict ligand
molekiiliine baglanmasi olabilir. Elbette, pH etkisi, metal iyonunun akseptor fazda
salinimi i¢in baskindir, ancak molekiiler diizeyde organik faz kabarciklarindaki asirt
miktarda tasiyici, Co(II) iyonlarinin organik fazdan akseptor fazina gegmesini siirekli

olarak engelleyerek metal iyonlar ile tekrar tekrar kompleks olusturabilir.

Tablo 4.6: Bes farkli D2EHPA derisimi i¢in donor, organik ve akseptor fazdaki Co(II) iyonlari
derisiminin zamanla degisimine ait veriler.

0.061 molL D2EHPA 0.045 molL* D2EHPA 0.030 molL* D2EHPA
t D 0 A t D o A t D 0 A
(dak) (mgL™") (mgL™) (mgL™) (dak) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (dak) (mgL?) (mgL™) (mgL™)
0 100 000 0,00 0 100 000 000 O 100 000  0.00

5 72.94 24.17 2.89 5 8210 12.72 5.18 5 86.54 7.22 6.24
10 21.71 11.72 66.57 10 2796 1953 5251 10 69.18 19.36 11.47
20 9.84 9.84 80.32 20 1524 1405 70.71 20 35.46 26.08 38.46
30 6.66 6.51 86.83 30 11.24 7.99 80.77 30 23.59 12.99 63.43
40 5.07 3.62 91.32 40 7.40 5.77 86.83 40 15.20 9.19 75.62

50 4.49 2.75 92.76 50 6.07 3.99 89.94 50 9.26 5.83 84.91
60 3.76 2.46 93.78 60 4.29 3.55 92.16 60 5.07 4.66 90.28
70 2.89 2.75 94.36 70 2.81 3.70 93.49 70 2.60 3.78 93.61
80 1.74 3.04 95.22 80 2.07 3.25 94.67 80 1.30 2.62 96.08
90 1.01 2.60 96.38 90 1.18 2.81 96.01 90 0.58 1.89 97.53
100 0.58 1.74 97.68 100 0.74 1.92 97.34 100 0.14 1.45 98.40
110 0.01 0.42 99.57 110 0.44 0.15 9941 110 0.07 0.80 99.13
0.023 molL" D2EHPA 0.015 molL"* D2EHPA
t D O A t D 0o A

(dak) (mgL™t) (mgL?) (mgL™®) (dak) (mgL?) (mgL?) (mgL™)

0 100.00 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00

5 85.46 6.90 7.64 5 90.43 7.77 1.79

10 56.98 15.86 27.17 10 81.61 10.76 7.62
20 41.85 10.43 47.72 20 67.56 7.47 24.96
30 32.60 4.99 62.41 30 55.75 5.08 39.16
40 25.70 3.52 70.78 40 4454 4.33 51.12
50 19.09 2.79 78.12 50 33.63 3.44 62.93
60 14.68 2.35 82.97 60 25.86 2.39 71.75
70 11.16 2.35 86.49 70 17.94 2.24 79.82
80 7.20 2.50 90.31 80 13.00 2.09 84.90
90 441 2.79 92.80 90 9.27 1.94 88.79
100 3.38 191 94.71 100 6.88 1.79 91.33
110 2.20 1.32 96.48 110 5.08 1.49 93.42
120 1.17 1.17 97.65 120 2.84 1.20 95.96
130 0.73 0.88 98.38 130 1.20 0.90 97.91
140 0.01 0.43 99.56 140 0.75 0.60 98.65
150 0.60 0.45 98.95

160 0.07 0.37 99.55
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Sekil 4.19: Bes farkli D2EHPA derisimi ile her {i¢ fazdaki Co(II) iyonlar1 derisiminin zamanla
degisim grafikleri. a) Dondr faz b) Akseptor faz ¢) Membran fazi

Tasiyict ligand konsantirasyonlarmma ~ gdore  tasima  siirelerini
karsilagtirdigimizda, stirelerin 110 ile 160 dakika arasinda degistigi ve D2EHPA
konsantirasyonunun artmasiyla tasima siirelerinin tasiyict konsantirasyonu 0.030
molL'ye kadar azaldig1 gériilmektedir. Bu konsantirasyon, tastyici ligandin iist
doyma seviyesi olarak kabul edilebilir. Leon ve Guzman (2005), benzer sekilde Co(II)
iyonlarinin toplu sivi membran sistemiyle ekstraksiyonu {iizerine bir c¢alisma
yapmislardir ve ¢oziicii olarak kerosende D2EHPA kullanmislardir. Bu arastirmacilar,
membran fazindaki tasiyict ligand konsantirasyonunun artmasiyla donér fazdan
organik faza gegis sabitinin yiikseldigini, ancak organik fazdan akseptor faza gegis
sabitinin sabit bir degere distiigini gozlemlemislerdir. Ayrica, karsi iyon
konsantirasyonunun hem donér fazdan taginim hem de akseptor fazdaki siyirma

sabitleri ile dogrudan orantili oldugunu bulmuslardir. Diger bulgular ise tasiyici veya
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karsi iyon konsantirasyonundaki artigin, stvi membran iizerinden Co?* maksimum

akiginda 6nemli bir artiga yol agtigrydi.

Bes farkli tasiyici ligand ile Co(II) iyonlarinin dondr fazdan organik faza
ekstraksiyonuna ait zamana karsi InCo/Ce degerleri Sekil 4.2°de ve kinetik
hesaplamalara iligkin verilerse Tablo 4.2°de verilmistir. Hesaplanan kinetik verilere
gore membran fazindaki tastyict ligand konsantirasyonunun artisi ile beraber 0.030
molL? seviyesinde kadar ki reaksiyon hiz sabitinin arttigi goriilmektedir. Bu
konsantirasyon uygulanan igslem i¢in doyum konsantirasyonu olarak tanimlanabilir.
Sekil 4.2°den grafik iizerinde gosterilen R? degerlerinin bire yakin olmasi elde edilen
verilerin birbirine uyumunu gostermektedir. Deneysel veriler ile hesaplanan ka,
tmaks. pmaks jmak ye ]énak degerlerindeki artis ya da azalisin diizensiz olmast Co(II)

iyonlarinin tasiyici liganda baglanmasindaki uygun seviye tasiyici ligand/serbest metal

iyonu dengesinin saglanamamasina baglanabilir.

6
©0.015M ©0.023 M
©0.030 M
51 e0061M
y =0,0273x - 0,1422 °®
G 4 R’ = 0,9894
> y =0,0342x + 0,0261
o R?=0,9889
£ 3
2 ] y=0,0557x- 0,18
R?=0,9912
1 n
y = 0,0346x + 1,4226
R? = 0,9584
O i T

0 25 50 75 100 125 150
Zaman (dak.)

Sekil 4.20: Bes farkli D2EHPA derisimi i¢in zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.7: Farkli D2EHPA konsantirasyonlarinda Co(II) iyonlarimin ekstraksiyonuna ait
kinetik veriler

'?ri'i'lﬁ')“ Kul0? ko102  gmex  gmax.  ymax g2 ymax g2
(dak?) (dak?l) (dak) (mgL?)  (dak) (dak)
0.061 3.46 28.40 5.00 24.17 -2.58 2.58
0.045 4.46 9.50 15.00 24.00 -2.29 2.29
0.030 5.57 6.90 16.00 33.00 -2.28 2.28
0.023 3.54 12.70 13.90 17.00 -2.16 2.16
0.015 2.86 17.70 12.00 13.00 -1.99 1.99
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Leon ve dig. (2005) kerosen igindeki tasiyict ligand olarak di-2-etilhekzil
fosforik asit (D2EHPA) kullanilarak, Co(Il) tasinimi {izerine tasiyici
konsantirasyonunun etkisini arastirmiglardir. Elde ettikleri sonuglara gore kobalt
taginimi lizerinde tasiyici ligand konsantirasyonunun etkisi %1 ila %6 arasinda degisen
konsantirasyonlarda incelenmistir. Membran faz i¢indeki tasiyici konsantirasyonunun
artmasi, stvi membran iizerinden kobaltin daha hizli ve etkili bir sekilde tasinmasina
ve akseptor fazda daha yiiksek kobalt geri kazanimina neden olmustur. Membran fazi
icindeki tastyic1 konsantirasyonunun %1'den %6'ya ¢ikarilmasiyla yaklasik %30'Tuk

bir Co(II) geri kazanim artisin1 gézlemlemislerdir.

Devi ve dig. (1998) siilfat ¢ozeltiler igerisinde bulunan 0.01 M kobalt ve nikel
iyonlarinin ayristirtlmasi ve geri kazanimi gergeklestirilmistir. D2ZEHPA, PC 88A ve
Cyanex 272'nin sodyum tuzlari, kerosen iginde ¢oziilerek organik faz olusturulmustur.
Metal iyonlarinin ekstraksiyon ylizdesi, denge pH degeri arttikca arttigini tespit

etmislerdir.

Bu arastirmacilarin buldugu sonuglar, CDSM sistemi ile gerceklestirdigimiz

ekstraksiyon caligsmasinin sonuglari ile tutarli oldugu goriilmektedir.

4.1.2 Donér Faz pH Degerinin Co(Il) Iyonlarmin Ekstraksiyon

Mekanizmasina Uzerine Etkisi

CDSM sisteminde donér faz pH'smin Co?* iyon tagima kinetigi iizerindeki
etkisi bir dizi deney kullanilarak incelenmistir. Kullanilan pH degerleri sirasiyla 4.00,
5.25, 6.00 ve 7.00°dir. Deneyler sirasinda diger faktorler sabit tutulmustur. D2ZEHPA
konsantirasyonu kerosende 0.023 molL™, donér, akseptdr ve organik fazlar ise her biri
100’er mL’dir. Donér faz Co?" baslangic konsantirasyonu 100 mgL? olarak
kullanilmigtir. Akseptor faz 0.03 M HNO3 ve pompa hiz1 20 rpm olarak kullanilmistir.
Deneysel calismadan elde edilen veriler Tablo 4.3’de her bir faz ig¢in zamanla
konsantirasyon degisimleri ise Sekil 4.3'de verilmistir. Grafikler, donér faz pH'siin
fazlar arasindaki Co?* iyon tasimasma dogrudan etkisi oldugunu gostermektedir.
Donér faz pH seviyesinin artmast, iyonlarin fazlar arasinda hizli taginmasini saglarken,
diger yandan pH 6.00'nin iizerinde organik fazda birikme artmakta ve fazlar arasi

transfer sinirli kalmaktadir.
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Tablo 4.8: Farkli donor faz pH seviyelerinde dondr, organik ve akseptér fazdaki Co(II) iyonlari
derisiminin zamanla degisimine ait veriler.

Donor faz pH 7.00 Donor faz pH 6.00
t D o A t D o A
(dak)  (mgL®)  (mgL™)  (mgL™) (dak) (mgL™)  (mgL™)  (mgL™)
0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 75.68 9.91 14.41 5 89.64 5.49 4.87
10 19.97 43.54 36.49 10 65.93 23.70 10.36
20 2.10 24.32 73.57 20 25.90 25.75 48.35
30 2.40 14.26 83.33 30 7.06 16.48 76.45
40 2.25 13.51 84.23 40 2.20 9.11 88.70
50 2.25 11.56 86.19 50 0.47 3.14 96.39
60 2.10 10.96 86.94 60 0.16 0.94 98.90
70 2.55 9.16 88.29 70 0.08 0.24 99.69
80 1.95 9.01 89.04 80 0.03 0.13 99.84
90 1.65 7.96 90.39 90
100 0.75 7.51 91.74 100
110 0.15 6.01 93.84 110
Donér faz pH 5.25 Donér faz pH 4.00
t D O] A t D o A
(dak)  (mgL?)  (mgL?)  (mgL?) (dak) (mgL™)  (mgL™)  (mgL™)
100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
85.46 6.90 7.64 5 93.46 4.83 1.71
10 56.98 15.86 27.17 10 85.98 10.12 3.89
20 41.85 10.43 47.72 20 76.17 16.82 7.01
30 32.60 4.99 62.41 30 70.40 14.17 15.42
40 25.70 3.52 70.78 40 67.13 10.28 22.59
50 19.09 2.79 78.12 50 63.86 7.79 28.35
60 14.68 2.35 82.97 60 60.75 5.76 33.49
70 11.16 2.35 86.49 70 58.88 4.83 36.29
80 7.20 2.50 90.31 80 57.01 4.52 38.47
90 441 2.79 92.80 90 54.83 4.21 40.97
100 3.38 1.91 94.71 100 52.65 4.52 42.83
110 2.20 1.32 96.48 110 50.00 4.05 45.95
120 1.17 1.17 97.65 120 48.44 3.89 47.66
130 0.73 0.88 98.38 130 47.20 3.74 49.07
140 0.01 0.43 99.56 140 45.79 3.58 50.62
150 43.77 3.58 52.65

Dondr faz pH degeri, deneysel sonuglara gore reaksiyon hizi tizerinde giiclii bir
etkiye sahiptir. In(Co/Ce) zaman grafigi (Sekil 4.4) incelendiginde, farkli pH degerleri
i¢cin tiim veri setlerinin artan egimli diiz ¢izgiler oldugu goriilmektedir. pH 4.00'de

donor fazdaki reaksiyon c¢ok yavasti ve akseptor fazda da reaksiyon benzer sekilde
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yavays ilerlemistir. Bu durum, donor fazdaki hidrojen iyonlarinin yogunlugunun yiiksek
olmastyla aciklanabilir ve bu yogunluk, tasiyic1 ligand ile Co?* iyonlar1 arasindaki

reaksiyonu engelleyebilir.
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=~ 80 280
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E 60 E60 |
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< 40 S 40 -
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[EEN
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Sekil 4.21: Farkli dondr faz pH seviyelerinde her ti¢ fazdaki Co(II) iyonlart derisiminin zamanla
degisim grafikleri. a) Dondr faz b) Akseptor faz ¢) Membran fazi

Farkli dondr faz pH degerlerinde gerceklestirilen Co(Il) iyonlariin dondr
fazdan organik faza ekstraksiyonuna ait zamana karsi InCo/Ce grafigi Sekil 4.4’de ve
kinetik hesaplamalara iligskin verilerse Tablo 4.4’de verilmistir. Tiim veriler g6z 6niine
alinarak pH degerinin artmasi, dondr fazdan organik faza daha yiiksek bir tagima
hizina neden oldugu sonucuna varilabilir. Sekil 4.4'de gosterildigi gibi, tiim deneyler
icin R? degerleri 0.95'ten bityiiktiir, tek istisna pH:4.00 igin R? degerleridir. pH: 4.00'de

reaksiyon diger deneylerde oldugu gibi ilerlemedigi i¢in bu tutarsizlik olugsmustur.
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® y =0,005x + 0,135
R?=0,9444
6 y =0,0327x + 0,0895
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Sekil 4.22: Farkli donor faz pH degerleri i¢in zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.9: Farkli donér faz pH degerleri igin Co(II) iyonlarimin ekstraksiyonuna ait kinetik

verileri.
Donér k1.10? k,.102 tmex Rjax. ]fi“ax. 102 Jaax, 102
faz pH (dak™) (dak?) (dak) (mglL?) (dak) (dak)
4.00 0.50 6.06 44.85 6.59 -0.40 0.40
5.25 3.30 11.07 15.58 17.83 -1.97 1.97
6.00 10.40 13.86 8.30 31.65 -4.39 4.39
7.00 5.60 6.94 16.01 32.92 -2.28 2.28

Sekil 4.3’de yer alan verilere gore, donor faz pH'st 7.00 olan deney seti en
yiiksek tagima hizina sahiptir. Huang ve Tsai (1990), Co?" iyonlarmin ekstraksiyonu
ile ilgili olarak bir sivi membran teknigi kullanmistir ve D2EHPA'y1 kerosende
¢oziilmiis bir tasiyict ligand olarak kullanmistir. Elde ettikleri verilere gore artan

tastyict ligand konsantirasyonu taginim hizini arttirmaktadir.

Deneysel sonuglara gore, besleme fazindaki pH degeri arttikca tasima hizi
artmistir. pH degerleri azaldikga tasima hiz1 yavaglamis ve minimum tasima hizi pH
4.00'de gozlenmistir. pH 5.25 ve 6.00'da tasima yiizdesi %99.5'in iizerindedir. Bu
durumda Co?" iyonlarinin basarryla bir reaktdrden digerine tasindigimi gostermektedir.
pH: 7.00 ve pH: 4.00 i¢in tasima gerceklesmistir. Ancak orta diizeyde bir reaksiyon
siiresinden sonra organik fazda serbest birakilamayan yiiksek miktarda Co?* iyonlar1

kalmistir.

Tablo 4.4’de 6zetlenen kinetik parametrelerin degerlendirilmesi sonucunda ki.

ko. taks: ye RMaks degerlerinde diizgiin artislar ve azalmalar goriilmektedir. Donér faz

83



pH'si arttikca ki degerleri de artmistir. Ayrica pH 6.00 ve 7.00'de Co?* iyon birikimi
organik fazda c¢ok yiiksektir. Sivi membran fazinda bu kadar yiiksek bir ekstraktan
konsantirasyonu istikrarli ve kontrol edilebilir reaksiyon kosullarinin elde edilmesi
i¢in olumsuz bir durumdur. Sonuglar en giivenilir kinetik faktorlerin donor fazinin pH

5.25 degerinden elde edilebilecegini gostermistir.

Leon ve dig. (2005), kerosen igindeki tasiyict ligand olarak di-2-etilhekzil
fosforik asit (D2EHPA) ve akseptor fazda karsi iyon olarak siilfiirik asit (H2SOa)
kullanilarak, Co(ll) iyonlarinin tasinimi tizerine tasiyici ve karsi iyon
konsantirasyonlarinin etkisine ait kinetik bir ¢alisma yapmuslardir. Akseptor fazdaki
karg1 iyon (H" ) konsantirasyonunun etkisi siilfiirik asit konsantirasyonu 0.05 ila 1.0
molL? araliginda degisen konsantirasyonlarda incelemislerdir. Uriin fazindaki asitlik
kobalt taginimimin etkinligini ve hizint artirdigini tespit etmislerdir. Karsi iyon
konsantirasyonunun 0.1 molL""'den 2.0 molL!'ye ¢ikarilmasiyla iiriin fazinda Co(ll)

iyonlarinin geri kazaniminda yaklagik %40'lik bir artisa neden oldugunu bulmuslardir.

Torkaman ve dig. (2017), siilfiirik asit igeren ¢ozeltiden kobaltin giderilmesi
ve geri kazanilmasi igin pilot 6lgekli Oldshue-Rushton ekstraksiyon kolonu ile
aragtirma gergeklestirmiglerdir. Deneylerde D2EHPA ve TBP konsantirasyonu
baslangi¢c sulu ¢ozeltisi pH’1 ve ¢oziicii solventin Co(Il) ekstraksiyonu iizerindeki
etkilerini aragtirmiglardir. Stirekli deneylerde ise rotor hizin1 dagilmis ve siirekli faz
hizlar1 gibi degiskenlerin tutma miktarini, ortalama damla boyutlarini, ekstraksiyon ve
geri ¢ekme verimlilikleri tizerindeki etkilerini incelemislerdir. D2EHPA tasiyici
ligandmin 0.5 molL™* konsantirasyonda kullanildig1 deney setinde pH 0°dan pH 7.5’
kadar seri deneyler ger¢eklestirmisler ve bu deneylerde ancak pH 4 degerinden yiiksek
pH degerlerinde ekstraksiyon verimliliginde dikkate deger bir artis oldugu en yiiksek
ekstraksyion verimlerininse pH 6 ve iizerinde saglandigini tespit etmislerdir. Artan pH

degeri ile birlikte ekstraksiyon verimliliginin de arttigini raporlamislardir.

Bu arastirmalardan elde edilen sonuglara gore CDSM sistemi ile

gerceklestirdigimiz incelemelerin sonuglari ile tutarli oldugunu gostermektedir.
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4.1.3 Sistem Sicakhigmm Co(IT) fyonlarimin Ekstraksiyon Mekanizmasi
Uzerine EtkKisi

CDSM sistemi kullanilarak, Co?" ekstraksiyonu iizerinde sicakligin etkisini
incelemek i¢in diger parametreleri sabit tutarak, dort farkli sicaklikta deneyler
yapilmustir. Yapilan deneylerde donor, akseptor ve organik fazlarin hacimleri 100 mL,
tastyici ligand D2EHPA konsantirasyonu 0.023 molL™ ve pompa hiz1 20 rpm olarak
kullanilmistir. Dondr faz pH degeri 5.25 ve akseptor faz konsantirasyonu 0.03 molL?
HNO3 olarak deneyler gergeklestirilmistir. Dort farkli sicaklik (293.15, 298.15, 303.15
ve 308.15 K) i¢in organik ve sulu fazlardaki Co?" iyonlarinin konsantirasyon degisimi
zamanla degerlendirilmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen veriler Tablo 4.5°te
verilmistir. Her faz i¢in konsantirasyon-zaman grafikleri ¢izilmis ve Sekil 4.5’de
gosterilmistir. Toplanan verilere gore en yiiksek tasima hizi 308.15 K'de elde
edilmistir. Sistem sicakligi diiserken tagima hizi da yavaslamigtir. Tiim deneylerin
tasima yiizdesi %97.5'in iizerindedir. Bu durumda da Co?" iyonlarmin basarili bir

sekilde bir reaktorden digerine tasindigini gostermektedir.

Tiim diger parametreleri sabit tutarken reaktor sicaklik seviyesini degistirerek
kinetik egrileri ve elde edilen verilerden In(Co/Ce) degerlerinin zamana kars1 grafigi
Sekil 4.6°da verilmistir. Elde edilen verilere gore her bir deney i¢in veri noktalar
birlestirildiginde lineer bir dogru elde edilmistir. Bu durum reaksiyonlarin birinci
dereceden oldugunu kanitlamaktadir. Sicakligin artmasiyla her bir diiz ¢izginin egimi
de yiikselmistir. En kiiciik kareler yontemiyle hesaplanan R? degerleri 1.00'e ok yakin
olup, bu da deneylerden elde edilen verilerin birbirleriyle uyumlu oldugunu

gostermektedir.

Tablo 4.7'de, CDSM sisteminin etkinligi tizerindeki sicaklik etkisinin kinetik
parametreleri 6zetlenmistir. k1 degerleri 293.15 K'den 308.15 K'e dogru artan bir
egilim gostermektedir. ko degerlerini karsilastirdigimizda en yiiksek deger 308.15 K
sicaklikta elde edilmistir. Ayrica bu sicaklikta k1, R, J* ve J7*%* degerleri,
tastyici ligandin etkili tasima ve rejenerasyon siirecini kolaylastirmak igin ¢ok iyi bir

aralikta yer almaktadir.
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Tablo 4.10: Farkli sistem sicakliklarinda donér, organik ve akseptor fazdaki Co(II) iyonlari
derisiminin zamanla degisimine ait veriler.

308.15 K sistem sicakhiy 303.15 K sistem sicakhi1
T D O A t D o A
(dak)  (mgL™) (mgL™) (mgL?) (dak) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 86.52 551 7.96 5 91.07 3.18 5.75

10 64.01 17.00 18.99 10 78.97 5.60 15.43
20 28.33 19.30 52.37 20 33.74 21.18 45.08

30 8.42 15.31 76.26 30 16.94 14.67 68.38
40 2.76 5.36 91.88 40 10.44 10.74 78.82
50 0.77 3.52 95.71 60 3.78 4.69 91.53
60 0.31 1.07 98.62 80 0.61 151 97.88
70 0.09 0.37 99.54 100 0.01 0.14 99.85
298.15 K sistem sicakhig1 293.15 K sistem sicakhigi
t D O A t D o A
(dak)  (mgL™) (mgL™) (mgL?) (dak) (mgL?) (mgL™) (mgL™)
0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 85.46 6.90 7.64 5 94.20 2.66 3.13

10 56.98 15.86 27.17 10 87.77 3.13 9.09
20 41.85 10.43 47.72 20 74.29 4.55 21.16
30 32.60 4.99 62.41 30 62.85 6.11 31.03
40 25.70 3.52 70.78 40 50.78 7.21 42.01
50 19.09 2.79 78.12 50 40.44 8.62 50.94
60 14.68 2.35 82.97 60 31.82 6.90 61.29
70 11.16 2.35 86.49 70 24.92 4.23 70.85
80 7.20 2.50 90.31 80 19.91 1.10 79.00
100 3.38 1.91 94.71 100 11.91 2.04 86.05
110 2.20 1.32 96.48 120 5.49 2.98 91.54
120 1.17 1.17 97.65 140 1.72 2.35 95.92
140 0.01 0.43 99.56 160 0.63 1.72 97.65

Ekstraksiyon sistemlerinde metal iyonlarinin taginmasi konusunda aktivasyon
enerjisi onemli bir unsurdur. CDSM teknigi araciligiyla tasima hizi ve sicaklik
arasindaki iliski (3.10) denklemi kullanarak belirlenmistir. Arrhenius denklemi
kullanilarak, farkli sicakliklarda yapilan deneylerden sisteme ait aktivasyon enerjisi
hesaplanmustir (Sekil 4.7). CDSM sistemi araciligiyla ilk Co?* akisina karsilik gelen
her bir degerin noktalar1 diiz bir ¢izgi ile birlestirilmistir. Istatistiksel verilerden elde
edilen denklemin anlamli oldugunu gdstermektedir; korelasyon katsayis1 R? 0.9904'e
esittir ve sicaklik degisiklikleri ile -In (J3*#*) arasindaki iligkinin anlamliligin1 gosterir.
Hesaplanan aktivasyon enerjisi Ea: 13.80 kcal mol'dir. Aktivasyon enerjisi diizeyinin

10 kcal/mol’den biiyiik olmas1 nedeniyle. Co?* iyonlarin D2EHPA igeren organik
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faza CDSM
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Sekil 4.23: Farkli sistem sicakliklarinda her ti¢ fazdaki Co(II) iyonlar1 derisiminin zamanla degisim
grafikleri. a) Dondr faz b) Akseptor faz ¢) Membran fazi.
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Sekil 4.24: Farkli sistem sicakliklari i¢in zamana karg1 In(Co/Ce) grafigi.
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Tablo 4.11: Farkli sistem sicakliklari igin Co(II) iyonlarmin ekstraksiyonuna ait kinetik verileri

Sicaklik  k;.102 ko102 gmax.  gmax.  ymax 102 ymax ]2
(K)  (dak?) (dak®) (dak) (mgL® (dak) (dak)
293.15 2.23 6.32 2546  19.98 -1.26 1.26
298.15 3.54 11.08 1515  18.71 -2.07 2.07
303.15 6.14 9.19 1322  29.66 -2.73 2.73
308.15 10.32 12.42 8.82 33.44 -4.15 4.15
4,50
y = 6,9467x - 19,356
4725 | R?=0,9904
4,00 -
§m3,75 :
L)
[
= 3,50 -
3,25 -
3,00 ‘

3,2 3,‘25 313 3,55 3,4 3,45
(UT).10% (KD
Sekil 4.25: Arrhenius denkleminin grafiksel gosterimi.

Bu aragtirmada sunulan aktivasyon enerjisinin degerlendirilmesi, diger
arastirmacilar tarafindan tanimlanan belirli metodolojik sorunlari dikkate alarak
yapilabilir. Ilk olarak, deneysel ¢aligmalarin yapildig: ortamlar karsilastirilamaz. ikinci
olarak, kimyasal 6zellikleri (asidik, notral ve bazik ekstraktorler) ve olusturduklar
komplekslerin tiirii (selat kompleksleri, iyon ¢iftleri veya adiiktler) agisindan biiyiik
farkliliklar gosteren ekstraktorleri karsilastirmak zordur. Bu diisiince tarzi, bir¢ok
yazarin sunumlariyla uyumludur ve 10 kcal mol? veya daha biiyiik aktivasyon
enerjilerinin tasima tarafindan kontrol edilen bir kimyasal reaksiyonu isaret
edebilecegi hipotezini ortaya atmiglardir (Lazorova ve Boyadziev 1993, Michel ve dig.
2013).

Darvishi ve dig. (2005), vyaptiklar1 ¢alismada, kobalt ve nikelin
ekstraksiyonunda, Cyanex 272, Cyanex 302 ve D2EHPA tasiyici ligandlariin farkl
oranlarda karisimlarimi kullanarak, bu karigimlarin en etkin ¢alistigi mekanizmalari ve
ekstaraksiyon g¢alismasina sicakligin etkisini arastirmislardir. Elde edilen bulgulara
gore hem kobalt hem nikelin ekstraksiyon reaksiyonlar1 endotermik olarak
gerceklesmekle beraber kobaltin ekstraksiyonu daha endotermik oldugunu tespit

etmislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada 25, 49 ve 60°C’lik sicakliklar1 kullanmiglar sicaklik
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arttikca ekstraksiyon verimliliginin arttigini bulmuslardir. Bu sonu¢ da CDSM sistemi

ile gerceklestirdigimiz aragtirmanin sonucu ile tutarhdir.

4.1.4 Donér Fazdan Co(II) Iyonlarinin Ekstraksiyonunda Farkh Metal

Iyonlarmin EtKisi

Farkli metal iyonlarinin donér fazda bulunmasinin ekstraksiyon sistemini nasil
etkiledigini izlenmesi amaciyla bir seri deney gerceklestirilmistir. Bu deneyler
esnasinda dondr fazda 100 mgL™ Co(II) iyonlarina ek olarak dondr fazda her bir
deneyde 50 mgL™ olmak iizere Ni(ll), Fe(lll), Mo(VI) ve Mn(Il) metal iyonlari
kullanilmigtir. Son deney seti olarak da bahsi gegen her metal iyonunun hepsinden
50’ser mgL?! olacak sekilde dondr faza ilave edilerek, calisma gergeklestirilmistir.
Deneyler sirasinda diger tiim faktorler sabit tutulmustur. Her fazin hacmi 100 mL,
D2EHPA konsantirasyonu 0.023 molL™, akseptor faz i¢in konsantirasyonu 0.03 molL
1 HNO; ve donér fazin pH degeri 5.25, pompa hizi 20 rpm ve son olarak sistem
sicaklig1 25°C olacak sekilde sabit tutulmustur. Deneyler sonucunda elde edilen sayisal
veriler Tablo 4.7°de, elde edilen deneysel verilerin grafiksel 6zeti Sekil 4.8°de

verilmistir.

Tiim deneylerde dondr fazdan organik faza gecis ylizdeleri dikkate alindiginda
Co(Il) iyonlari, Fe(lll) iyonlarinin varhg disinda %99'un iizerinde basariyla

taginmustir.

Zamana karsi In (Co/Ce) ¢izilerek elde edilen grafik Sekil 4.9’da verilmistir.
Tiim R? degerlerinin 1'e ¢ok yakin olmasi, tutarli sonuglar elde edildiginin
gostergesidir. En hizli reaksiyon Mo(VI) varliginda, en yavas reaksiyon ise Mn(II)

iyonlarinin varliginda elde edilmistir.

Fe(Il) iyonlarinin bulundugu ortam haricinde diger metallerin ekstraksiyon
verimliligini etkilemedigi tespit edilmistir. Fe(Ill) iyonlarinin varliginda da taginim
%85 dolaylarinda gergeklesmis olup, daha uzun deneysel ¢alismalarla taginimin daha

yiiksek oranlarda gerceklesebilecegi ongoriilmiistiir.
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Tablo 4.12: Farkli metal iyonlarinin dondr fazda varliginda organik ve akseptor fazdaki Co(II)
iyonlari derigiminin zamanla degigimine ait verileri.

50 mgL-t Fe(l11) 50 mgL* Mn (11) 50 mgL* Mo (VI)

t D o} A t D o} A t D o) A
(dak) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (dak) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (dak) (mgL™) (mgL?) (mgL?)

0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 86.83 5.54 7.63 5 92.17 6.91 0.92 5 6557 1751  16.92
10 70.66 1213  17.22 10 85.71  12.44 1.84 10 39.67 1317  47.16
20 36.23 3159 3219 20 7481  16.74 8.45 20 18.86 7.93 73.20
30 1811  30.69  51.20 30 61.75 1751  20.74 30 8.68 5.24 86.08
40 10.03 2335 66.62 40 46.24 1598  37.79 40 5.09 3.29 91.62
50 4.64 20.81 7455 50 2765 1336  58.99 50 2.25 2.25 95.51
60 2.69 1841  78.89 60 14.13 8.29 77.57 60 1.35 1.05 97.60
70 1.35 1722 8144 70 7.83 3.99 88.17 70 0.75 0.60 98.65
80 0.75 16.17  83.08 80 2.30 2.30 95.39 80 0.30 0.30 99.40
90 0.12 1485  85.03 90 0.77 0.00 99.23 90 0.13 0.01 99.85
100 0.07 1460 8533 100 0.31 0.00 99.69
110 0.01 13.17  86.83

50 mgLt Ni(ll) 50'ser mgL* Ni, Mn, Mo ve Fe

t D o) A t D o} A
(dak) (mgL?) (mgL™) (mgL?) (dak) (mgL™) (mgL?) (mgL?)

0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 90.88 8.81 0.31 5 93.20 5.58 121
10 84.43 1274 2.83 10 86.97 9.63 3.40
20 7421  18.24 7.55 20 7718 1351 9.30
30 64.78 2044  14.78 30 69.42 1424 16.34
40 55.66 1918  25.16 40 61.33 1133 2735
50 4575 1572  38.52 50 5437 1036  35.28
60 33.02 13.68 53.30 60 48.71 8.82 42.48
70 20.13 1195 6792 70 42.64 6.88 50.49
80 1321 1053  76.26 80 37.38 5.99 56.63
90 9.75 7.86 82.39 90 33.82 4.85 61.33
100 8.02 5.82 86.16 100  30.42 3.64 65.94
110 6.76 3.46 89.78 110  27.18 2.27 70.55
120 5.50 2.67 91.82 120 2524 1.94 72.82
130 4.40 1.42 94.18 130 23.06 1.86 75.08
140 2.99 1.26 95.75 140 21.93 1.54 76.54
150 2.04 1.26 96.70 150  21.20 1.29 77.51
160 1.42 1.26 97.33 160 20.71 1.13 78.16
170 0.79 1.26 9796 170  20.39 0.97 78.64
180 0.63 0.79 98.58 180  20.06 0.65 79.29
190 0.31 0.63 99.06 190 19.58 0.32 80.10
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Sekil 4.26: Farkli metal iyonlarinin donér fazda varhiginda her ti¢ fazdaki Co(II) iyonlari derigiminin
zamanla degisim grafikleri, (a) Dondr faz b) Akseptor faz ¢) Membran fazi.

y = 0,0634x - 0,1734 o Fe(Ill)
R =0,9979 o Mn(Il)
6 y=0.0236x- 0.0857 ooy
R*=0.9339 @ Tiim Metal iyonlari
5 y=00708x+01478 o ®
< R?=0,997
O
=4
3 - ¢°
y =0,0283x - 0,3138
2 R* = 0,9845
1
y = 0,0115x + 0,0268
R =0,9978
0 ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200

Zaman (dak.)

Sekil 4.27: Donor fazda farkli metal iyonlarinin varliginda zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.
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Cheng (2000), Kobalt ve nikel igeren bir ¢ozeltiden dogrudan solvent
ekstraksiyonu yoluyla geri kazanilmasi konusunu arastirmistir. Direkt solvent
ekstraksiyon yaklasiminda, ¢inko, Kalsiyum, bakir ve 6zellikle manganin kobalt ve
nikelden ayrilmasi son derece 6nemli oldugunu vurgulamustir. Belirtilen safsizliklarin
kobalt ve nikelden ayrilmasinin temellerini arastirmak i¢in bir dizi karigtirma testi
gerceklestirmigstir. Bu testlerde di-2-etilhekzil fosforik asit (D2EHPA)’i kerosen iginde
cozerek deneyler gergeklestirmisti.  D2EHPA'nin kerosende kobalt ve nikel'den
manganin ayristirilmasinda sicaklik ve pH’dan etkilendigini tespit etmistir. 23°C'de
gerceklestirilen deneylerde, pH 3.0'de manganin kobalt ve nikel'den daha iyi

ayrigtirtldigini tespit etmistir.

CDSM sisteminde yaptigimiz c¢alismalarda ise pH 4.00°tin altinda kobalt
iyonlarmin taginiminin ¢ok yavas oldugu, D2EHPA tasiyici ligandi ile donor fazda
tasinim i¢in yeterli reaksiyonlarin ger¢eklesmedigi tespit edilmistir. Cheng (2000)
bulgulart bu acidan bakildiginda yaptigimiz ¢alisma ile uyumludur. pH 5.25’te
gerceklestirdigimiz se¢imli taginim deneylerinde kobaltin mangan taginimindan

etkilenmedigi tespit edilmistir.

Huynh ve dig. (2003), yaptiklari arastirmada Bis(2-etilheksil)fosforik asit
(D2EHPA) nin tasiyict ligand olarak kullanildigi ve destek olarak kapok lifinden
yapilmis ticari bir yag emici lif (SIF) kullanilarak Bi(lll), Cd(Il), Co(ll), Cu(ll),
Fe(l11), Ni(ll), Pb(Il) ve Zn(Il) metal iyonlarimi tekli metal nitrat ¢ozeltilerinden
ayristirtlma  yetenegini degerlendirmislerdir. Bu sistemde ayrica destek olarak
XAD7HP'yi kullanan D2EHPA emprenye reginesi (SIR) ve D2EHPA'nin bir apolar
organik ¢oziiciide ¢oziildiigli ¢oziicii ekstraksiyonu (SX) ile karsilastirmiglardir. SIF
tarafindan %350 metal uzaklagtirma icin pHso degerlerinin
Fe(1D)<Bi(I)<Zn(1)<Pb(I1)<Cd(I1)<Cu(Il)<Co(I)<Ni(Il) sirasiyla arttigini tespit
etmislerdir. Sonuglara gore Ni(II) ve Co(Il) metal iyonlar1 i¢in pHso degeri 2.5-4
arasindadir ancak Ni(II) i¢in pHso degeri Co(Il) pHso degerinden daha yiiksektir.

CDSM sistemi ile yatigimiz se¢imli ekstraksiyon calismalarinda pH 5.25
degeri kullanilmistir. Ni(II) iyonlarmin kullanildig1 deneyde diger deneylere gore
oldukga uzun bir ekstraksiyon siiresi elde edilmistir. Bu durum Huynh ve dig. (2003)
tarafindan yapilan ¢alisma sonuglari ile uyumludur. pH 5.25 degerinde Ni(II) iyonlari

Co(Il) iyonlarindan 6ncelikli olarak akseptor faza tasindigi yorumu yapilabilir.
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4.2 Bi (IIT) Iyonlarimin Ekstraksiyonu

4.2.1 Tasiyma  Ligand  Konsantirasyonunun  Bi(II)  Iyonlarmmin
Ekstraksiyonuna Olan EtkKisi

Deneysel calismada ilk olarak tasiyici ligand olarak secgilen D2EHPA
kimyasalinin organik fazdaki derisiminin taginim mekanizmasina etkisi arastirilmigtir.
Donér faz 100 mgL™ toplam 100 mL’lik bir ¢dzeltidir. Donér faz 0.04 molL* HNO3
icerisinde ¢oziinmiis Bi(III) tuzundan olusmaktadir. Akseptor faz olarak 0.5 molL™*
H2SO4 ¢ozeltisi kullanilmistir. Organik faz olarak kerosen icinde 0.008, 0.015, 0.023,
0.038 ve 0.045 molL?! c¢ozeltiler hazirlanip, 5 setten olusan deney sistemi
kullanilmistir. Reaktor sicakliklart kriostat cihazi ile 298.15 K’de sabit tutulmustur.
Organik faz aktarim hizi peristatik pompa ile 20 rpm olarak sabitlenmis ve tiim

deneyler bu parametrelerde gergeklestirilmistir.

Deneysel calismadan elde edilen veriler Tablo 4.8’de ve Sekil 4.10°da ise
Bi(III) iyonlar1 derisimlerinin her faz i¢in ayr1 ayri zamana kars1 degisim grafikleri
verilmistir. Tablo 4.8”deki verilere gore azalan D2EHPA konsantirasyonu ile birlikte
donor fazdan akseptor faza Bi (III) iyonlarinin taginim yiizdeleri sirasiyla %99.79,
%99.62, %99.60, %99.63 ve %99.80 olarak hesaplanmistir. Tiim deneylerde %99’un
lizerinde taginim basarili sekilde saglanmistir. Taginim oranlarinin %99 un iizerinde
saglandig siirelere baktigimizda organik fazda azalan D2EHPA konsantirasyonu ile

birlikte taginim siiresinin uzadig1 goriilmektedir.

0.015 molL? D2EHPA kullanilan deneydeki kinetik verilerin tutarliligimin
yiiksek oldugu, ¢alisma siiresi ve kullanilan kimyasal miktar1 da diisliniilerek islemin
ekonomisine uygun oldugu tespit edilmistir. Ayrica bu reaktif konsantirasyonunda
Bi(IlI) iyonlarinin dondr fazindaki konsantirasyonun azalmasi, akseptor fazdaki
Bi(II) miktarmnin diizenli olarak arttig1 bulunmustur Tasiyict ligandin 0.008 molL™*
konsantirasyonunda da ayni durum gozlenmis, ancak tepkime siiresi 0.015 molL*
tasiyict  ligand konsantirasyonunu igeren deneye gore daha wuzun siirede
gerceklesmistir. Ligand konsantirasyonuna sahip diger deneylerde Bi(IIl) iyonlarinin
donor fazdan organik faza tasinma hizi daha yiiksek oldugu bulunmus, ancak organik

fazdan akseptor faza tasima daha yavas gergeklestigi ve organik fazda birikmenin
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oldugu gozlenmistir. Bu sonucun sebebi metal iyonunun akseptor fazda serbest
birakilmasindan sonra bos bir tasiyict ligand molekiiline baglanmasi olabilir.
Molekiiler diizeyde organik faz damlaciklarinin asiri miktarda tasiyici igermesi ve
organik faz iginde tasiyici ligand ve metal iyonlarini baglama reaksiyonlarinin siirekli
gerceklesmesiyle, Bi(Ill) iyonlarinin organik fazdan akseptor fazina geg¢mesini

engelleyebilir.

Tablo 4.13: Bes farkli D2EHPA derigimi igin dondr, organik ve akseptor fazdaki Bi(III) iyonlari
derisiminin zamanla degisimine ait veriler.

0.045 molL* D2EHPA 0.038 molL* D2EHPA 0.023 molL D2EHPA
t D o) A t D o) A t D o) A
(dak) (mgL™) (mgL™) (mgL?) (dak) (mgL™) (mgL™') (mgL?) (dak) (mgL?) (mgL™) (mgL™)
0 100 000 0.0 0 100 0.00  0.00 0 100 000  0.00

5 73.11 1833 8.57 5 64.80  30.73 4.47 5 76.20 20.20 3.60
10 49.80 1.77 42.43 10 4283 3389 2328 10 54.20 21.00 24.80
20 22.11 4.58 73.31 20 21.60 2439  54.00 20 29.40 1740  53.20
30 9.76 3.19 87.05 30 9.12 18.62 7225 30 14.60 1320 7220
40 3.39 2.59 94.02 40 3.17 1322 8361 40 6.60 9.80 83.60
50 1.59 1.59 96.81 50 1.30 8.19 90.50 60 2.00 2.60 95.40
60 0.60 0.60 98.80 60 0.74 4.84 94.41 80 0.50 0.90 98.60
70 0.04 0.16 99.80 80 0.02 0.35 99.63 100 0.06 0.34 99.60

0.015 molL* D2EHPA 0.008 molL* D2EHPA
t D o) A t D o) A
(dak) (mgL™) (mgL?) (mgL*?) (dak) (mgL™) (mgL?) (mgL*)
0 100 0.00 0.00 o 100 0.00 0.00
5 7390 2076 533 5 85.63  9.58 4.79

10 5486 2933 1581 10 6500 15.83  19.17
20 3410 2381 4210 20 40.63 1583 4354
30 2190 1676 6133 3p 31.88 1229 5583
40 1410 1352 7238 40 2563 9.79 64.58

50 838 1010 8152 ¢gp 1479  6.46 78.75
60 4.57 724 8819 gp 7.08 4.17 88.75
70 3.43 495 9162 100 3.96 2.71 93.33
80 1.90 324 9486 120 1.67 1.46 96.88

100 1.14 152 9733 140 042 0.62 98.96
110 0.38 0.95 98.67 160  0.00 0.21 99.79
120 0.00 0.38 99.62 170  0.00 0.21 99.79
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Sekil 4.28: Bes farkli D2EHPA derisimi ile her ii¢ fazdaki Bi(IlI) iyonlar1 derigiminin zamanla
degisim grafikleri. a) Dondr faz b) Akseptor faz ¢) Membran fazi

Tastyict ligand konsantirasyonlarina gére  tasima stirelerini
karsilagtirdigimizda, ekstraksiyon siirelerin 70 ile 170 dakika arasinda degistigi ve
D2EHPA konsantirasyonunun artmasiyla tasima siirelerinin siirekli olarak azaldigi
goriilmektedir. Bes farkli tasiyici ligand ile Bi(IIl) iyonlarinin donér fazdan organik
faza ekstraksiyonuna ait zamana karsi InCo/Ce degerleri Sekil 4.11°de ve kinetik
hesaplamalara iligskin verilerse Tablo 4.9’da verilmistir. Hesaplanan kinetik verilere
gore membran fazindaki tasiyici ligand konsantirasyonunun artigi ile beraber ki
reaksiyon hiz sabitinin de arttig1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda k2 hiz sabiti de artan
D2EHPA konsantirasyonu ile birlikte diizenli olarak artmaktadir. Sekil 4.11’den grafik
lizerinde gosterilen R? degerlerinin bire yakin olmasi elde edilen verilerin birbirine

uyumunu gostermektedir.
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Sekil 4.29: Bes farkli D2EHPA derisimi i¢in zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.14: Farkli D2EHPA konsantirasyonlarinda Bi(III) iyonlarinin ekstraksiyonuna ait
kinetik verileri.

D2EHPA

(mol Ly Kil0F kel gmer  Rper  ppecicr Jmax_ 102
(dak!) (dakl)  (dak) (mg L") (dak) (dak)

0.008 323 1009 1660  18.72 1.89 -1.89

0.015 4.86 670 1741  31.13 2.09 -2.09

0.023 6.64 796 1374 3352 2.67 -2.67

0.038 8.20 651 1366  41.11 2.68 -2.68

0.045 861 2311 681  20.73 4.79 479

Deneysel veriler ile hesaplanan t7'@%S:  degerlerinin artan tastyici ligand
konsantirasyonu ile birlikte diizenli olarak diistiigii sdylenebilir. RF3*S degerlerindeki
artis ya da azalisin dilizensiz olmasi Bi(Ill) iyonlarmin tasiyict liganda
baglanmasindaki uygun seviye tasiyict ligand/serbest metal iyonu dengesinin
saglanamamasina baglanabilir. fyon akisini ifade eden J3K ve ]é“ak degerlerinde ise

diizenli bir artig goriilmektedir.

Benyahia ve dig. (2014) yilinda yaptiklar1 ¢alismada, organofosfor tasiyici
olarak di(2-etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA) ile bizmut ekstraksiyonunu Box-
Behnken tasarimina (BBD) gore gerceklestirmislerdir. Asidik nitrat ortamindan Bi(III)
iyonlarmin taginmasini analitik olarak degerlendirmisler ve optimum kosullardan
baslangigta tek bir parametreyi optimize ederek tasinimi belirlemislerdir. Elde edilen
verilere gore tasiyict ligand olarak  kullamilan D2EHPA  kimyasalinin

konsantirasyonun artmasi ile birlikte ekstraksiyon veriminin de arttigini tespit
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etmislerdir. Bu sonuglara gére CDSM sistemi ile gerceklestirdigimiz deneysel islemler

ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

Abdel-Fadeel ve dig. (2018) sulardaki ve yol kenar1 topraklardaki ¢ok diisiik
miktarda bizmutun tespiti ve geri kazanilmasi i¢in Yyeni bir mikro hacimli
spektrofotometrik yontemi kullanmiglardir. Yontemin esas1 [Bils] = ve trioctylamine
[TOA]" arasinda sulu fazda bir iyonik ¢iftin olusumu ve bu iyonik kompleksin Triton
X-100 kullanilarak, bulut nokta ekstraksiyon teknigi (CPE) ile tanimlamasina
dayanmaktadir. Gelistirilen yontemin performans verimliligi tizerinde farkli empirik
parametrelerin (6rnegin, sulu fazin pH'1, yilizey aktif madde konsantirasyonu, denge
stiresi ve sicaklik) etkisini incelemisler ve optimize etmislerdir. Farkli tasiyict ligand
konsantirasyonlarinin ~ ekstraksiyon verimliligine olan etkisinin arastirilmasi
kapsaminda organik faza eklenen TOA miktar1 0 ile 1.8 mL’lik arasinda kimyasal
oranlarin1 kullanmiglardir. 0°dan 1.0 mL’ye kadar olan TOA miktarlarinda artan
tastyict ligand konsantirasyonu ile birlikte ekstraksiyon veriminin diizenli arttigi, 1.0
mL’nin iizerindeki TOA konsantirasyonlarinda ise kayda deger bir degisim olmadigini
tespit etmislerdir. CDSM sisteminde D2EHPA tastyict ligandi kullanarak, yaptigimiz
deneylerde de benzer sekilde artan tasiyici ligand konsantirasyonu ile birlikte diizenli
bir ekstraksiyon hizi artig1 tespit edilmis olup, elde ettigimiz verilerin s6z konusu
calisma ile tutarli oldugunu kanitlamaktadir. CDSM sisteminde daha diisiik
miktarlarda tasiyici ligand konsantirasyonlari ile hizli ve etkili sekilde tagimimin
saglandigi agiktir. Sistem ekonomisi agisindan bakildiginda CDSM sistemi muadili
olan diger ekstraksiyon sistemlerinden daha hizli ve verimli sonuglarin elde edilmesini

saglamaktadir.

4.2.2 Akseptor Faz Konsantirasyonunun  Bi(II)  Iyonlarmn

Ekstraksiyon Mekanizmasi Uzerine Etkisi

CDSM sisteminde akseptor faz H2SO4 konsantirasyonunun Bi(III) iyon tagima
kinetigi tizerindeki etkisi bir dizi yapilan deneylerle incelenmistir. Kullanilan akseptor
fazda Siilfiirik asidin konsantirasyonlari sirastyla 0.1, 0.3, 0.5 ve 0.7 molL™? olarak
kullanilmigtir. Deneyler sirasinda diger faktorler sabit tutulmustur. Sabit tutulan
faktorler sirastyla D2EHPA konsantirasyonu kerosende 0.015 mol L2, donér, akseptor

ve organik fazlar ise her biri 100’er mL olup, donor faz Bi(lll) iyonlarinin baslangi¢
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konsantirasyonu 100 mgL ™ donér faz 0.04 mgL™ HNO3 ve pompa hizi 20 rpm olarak
kullanilmistir.

Deneysel calismadan elde edilen verilen Tablo 4.10°da 6zetlenmistir Her bir
faz i¢in zamanla konsantirasyon degisimleri. Sekil 4.12'de verilmistir. Grafiklerden
elde edilen bulgular akseptor faz asit konsantirasyonunun fazlar arasindaki Bi (III)
iyon tasimasina dogrudan etkisi oldugunu gostermektedir. Akseptor faz asit
konsantirasyon seviyesinin artmasi iyonlarin fazlar arasinda hizli tasinmasini
saglamistir. Tablo 1’deki verilere gore azalan akseptor faz asit konsantirasyonu ile
birlikte donor fazdan akseptor faza Bi(Ill) iyonlarinin tasinim yiizdeleri sirastyla
%98.85, %99.62, %99.80 ve %99.01 oranlara sahiptir. Tiim deneylerde %98’in

tizerinde taginim bagarili sekilde saglanmistir.

Tablo 4.15: Farkli akseptor faz H,SO4 konsantirasyonlarinda donér, organik ve akseptor fazdaki
Bi(l1I) iyonlar1 derigiminin zamanla degisimine ait veriler.

Akseptor faz 0.7 M H2SO4 Akseptor faz 0.5 M H2SO4
t D O A t D @) A
(dak) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (dak) (mgL™) (mgL?) (mgL™)
0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00

5 72.94 20.35 6.72 5 73.90 20.76 5.33
10 53.36 22.07 24.57 10 54.86 29.33 15.81
20 30.33 18.81 50.86 20 34.10 23.81 42.10
30 16.12 15.93 67.95 30 21.90 16.76 61.33
40 9.98 11.13 78.89 40 14.10 13.52 72.38
50 6.14 7.10 86.76 60 4.57 7.24 88.19
60 3.84 3.84 92.32 80 1.90 3.24 94.86
80 1.54 0.96 97.50 100 1.14 1.52 97.33
100 0.58 0.58 98.85 120 0.00 0.38 99.62

Akseptor faz 0.3 M H2SO4 Akseptor faz 0.1 M H2SOq
t D O A t D (@) A
(dak) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (dak) (mgL™) (mgL?) (mgL™)
0 100 0.00 000 O 100 0.00 0.00
5 76.84 16.60 656 5 76.83 19.21 3.96
10 57.38 28.07 1455 10 52.48 31.29 16.24
20 35.25 27.25 3750 20 34.06 31.68 34.26
30 21.52 16.80 61.68 30 20.00 28.12 51.88
40 15.37 9.84 74.80 40 14.85 22.77 62.38
50 10.66 6.35 8299 60 7.52 15.25 77.23
60 6.76 3.07 90.16 80 3.96 8.91 87.13

70 4.30 2.05 93.65 100 3.37 4.55 92.08
80 3.07 0.61 96.31 120 1.78 2.77 95.45
100 1.23 0.20 98.57 140 0.79 1.19 98.02
110 0.04 0.16 99.80 150 0.00 0.99 99.01
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Sekil 4.30: Farkli akseptor faz H,SO4 konsantirasyonlarinda her ti¢ fazdaki Co(II) iyonlar
derisiminin zamanla degisim grafikleri a) Donor faz b) Akseptor faz ¢) Membran fazi.

Akseptor faz asit konsantirasyonu taginim mekanizmasi {izerinde giiglii bir
etkiye sahiptir. In (Co/Ce) zaman grafigi (Sekil 4.13) incelendiginde farkl akseptor faz
asit konsantirasyon seviyeleri igin tiim veri setlerinin artan egimli diiz ¢izgiler oldugu
goriilmektedir. Denenen tiim konsantirasyon seviyelerinde tasinim makul siirelerde ve
yiiksek oranda gerceklesmistir. Bu durum akseptdr fazdaki hidrojen iyonlarinin
yogunlugunun yiiksek olmasiyla agiklanabilir ve bu yogunluk tasiyict liganddan
Bi(III) iyonlar1 ayrilmasinin asit yogunlugu ile kolaylastigi sonucunun ¢ikarilmasini

saglayabilir.

Farkli akseptor faz asit konsantirasyonu degerlerinde gergeklestirilen Bi(lll)
iyonlarmin dondr fazdan organik faza ekstraksiyonuna ait zamana karsi In Co/Ce
grafigi Sekil 4.13’de ve kinetik hesaplamalara iligkin veriler ise Tablo 4.11°de

verilmistir. Tiim veriler gdz 6niine alinarak, akseptor faz asit konsantirasyonunun
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artmasinin akseptor fazdaki reaksiyonu hizlandirarak daha yiiksek bir tasima hizina
neden oldugu sonucuna varilabilir. Sekil 4.13’de gosterildigi gibi tiim deneyler icin R
degerleri 0.97'ten biiyliktiir ve bu da deneylerin yiiksek tutarlilikla gerceklestirildigine

kanattir.

Deneysel sonuglara gore akseptor fazdaki asidin konsantirasyonu arttik¢a
tasima hizi artmistir. Asit konsantirasyonu azaldik¢a tasima hizi yavaglamis ve
minimum tasima hizt 0.10 molL™? H,SOs kullanilan deneyde gdzlenmistir. Tablo
4.11°de Ozetlenen kinetik parametrelerin degerlendirilmesi sonucunda ki, k,
degerlerinde ve tIks diizenli artislar ve azalmalar goriilmektedir. Akseptor faz
asiditesi arttikca ki ve ko degerleri de artmistir. Sonuglar en giivenilir kinetik faktorlerin
akseptor fazinin 0.5 M H2SOs icerdigi deneyler sonucunda elde edilebilecegini

gostermistir.

6
y =0,0318x + 0,4184
R> = 10,9748
5 4 y=0,0398x + 0,1958
R2=0,9914
Q 4]
o) $
5 y = 0,0486x + 0,0622
3 R® = 0,9982
y = 0,0513x + 0,1403
2 R =0,9969
0.1 M H2S04
1 ©0.3 M H2504
0.5 M H2S04
©0.7 M H2S04
0

0 25 50 75 100 125 150 175 200
Zaman (dak.)
Sekil 4.31: Farkli akseptor faz H,SO4 konsantirasyonlari igin zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.16: Farkli akseptor faz H,SO4 konsantirasyonlari igin Bi(I1I) iyonlarinin
ekstraksiyonuna ait kinetik veriler

Akseptiir faz k1.102 k2.102 tmax. Rmax. ]dmax_ 102 ];nax_ 102

Kons. molL* (dak™) (dak™) (dak)  (mgL%) (dak) (dak)
0.1 3.18 4.04 27.84 32.49 131 131
03 3.98 6.33 19.74 28.64 -1.81 1.81
05 4.86 6.70 17.44 31.05 -2.08 2.08
0.7 5.13 10.10 13.63 25.24 -2.55 255
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Madaeni ve Zand (2005) gerceklestirdikleri ¢alismada, farkli akseptor faz asit
cesitleri ve konsantirasyonlarinin Bi(IIl) ekstraksiyon verimliligi {izerine etkilerini
incelemislerdir. SLM sistemi ile gercgeklestirilen ¢alismada Cyanex 301 tasiyici ligand
olarak kullanilmustir. Elde edilen verilere gore akseptor fazda artan H* iyonlar
konsantirasyonlari ile birlikte Bi(IIl) iyonlarinin tasiniminda kayda deger bir artis
oldugunu tespit etmislerdir. Elde edilen bulgular CDSM sistemi ile gergeklestirdigimiz

caligmalar ile uyumludur.

Mokhtari ve Pourabdollah (2015) Triton X-100i biyolojik olarak
pargalanabilir yiizey aktif madde olarak kullanildigi emiilsiyon s1vi membran sistemi
ile di(2-etilheksil)fosforik asidin tasiyici ligand olarak gorev aldigi nitrattan bizmut
iyonlarinin ekstraksiyonunu segici ve verimli bir sekilde gergeklestirilmesi igin
caligmalar gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismanin yenilik¢i noktalari, bizmut iyonlarinin
secici ve etkili bir sekilde tasinimi ig¢in emiilsiyon sivi membran uygulama
parametrelerinin optimize edilmesidir. Yaptiklar1 deneysel ¢alismalarda akseptor faz
asit konsantirasyonunun etkilerini de incelemislerdir. Elde ettikleri verilere gore
akseptor faz asit konsantirasyonundaki artis ekstraksiyon verimliliginin de artig1 ile
sonuglanmistir. Bu bulgular CDSM sistemi ile gergeklestirdigimiz deneysel ¢aligma

verileri ile uyumludur.

4.2.3 Sistem Sicakhgmn Bi(111) Tyonlarimin Ekstraksiyon Mekanizmasi
Uzerine Etkisi

CDSM sistemi kullanilarak, Bi(IIT) ekstraksiyonu tizerinde sicakligin etkisini
incelemek igin diger parametreleri sabit tutarak, bes farkli sicaklikta deneyler
yapilmistir. Bu deneylerde dondr, akseptor ve organik fazlarin her biri 100 mL, tasiyici
ligand D2EHPA konsantirasyonu 0.015 molL™? ve pompa hizi 20 rpm olarak
ayarlanmistir. Donér faz 0.04 molL™* HNOg3 ve akseptor faz 0.5 molL™? H2SO4 olarak
deneyler gergeklestirilmistir. Bes farkli sicaklik (288.15, 293.15, 298.15, 303.15 ve
308.15 K) i¢in organik ve sulu fazlardaki Bi(III) iyonlarinin konsantirasyon degisimi
zamana kars1 degerlendirilmistir. Deneysel caligmalardan elde edilen veriler Tablo
4.12°de verilmistir. Her faz igin konsantirasyon-zaman grafikleri ¢izilmistir ve Sekil
4.14'de gosterilmistir. Toplanan verilere gore, en yiiksek tasima hiz1 308.15 K'de elde

edilmistir. Sicaklig1 diiserken tagima hizi da yavaslamistir. Tiim deneylerin tasima
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yiizdesi %99'un tizerinde olup, Bi(II) iyonlarin basarili bir sekilde bir reaktorden

digerine tagindigini1 gostermektedir.

Tablo 4.17: Farkl sistem sicakliklarinda donér, organik ve akseptor fazdaki Bi(IIT) iyonlari
derisiminin zamanla degisimine ait veriler.

308.15 K sistem sicakhig1 303.15 K sistem sicakhig1 298.15 K sistem sicakhigi
T D (0] A t D (0] A t D o A
(mgL™ (mgL

(dak) (mgL?) (mgL™') (mgL?) (dak) (mgL?) (mgL™') (mgL?) (dak) (mgL™) ) )
100 0.00  0.00 0 100 0.00  0.00 0 100 0.00  0.00

67.74 1956 1270 5 7176 1945  8.79 5 7390 2076 533

10 4798 2863 2339 10 4667 2638 2695 10 5486 2933 1581
20 2258 1653 6089 20 2804 2235 4961 20 3410 23.81 4210
30 1230 1048 7722 30 1588 1537 6875 30 2190 1676  61.33
40 665 565 8770 40 1137 757 8105 40 1410 1352 72.38
50 383 161 9456 50 745 505 8750 50 838 1010 8152
60 181 081 9738 60 529 252 9219 60 457 724  88.19
70 101 040 9859 70 294 155 9551 70 343 495  91.62
80 050 010 9940 80 157 097 9746 80  1.90 324  94.86
90 078 019 9902 90 142 212  96.10

100 049 010 9941 100 114 152  97.33

110 038 095 9867

120 000 038  99.62

293.15 K sistem sicakhig1 288.15 K sistem sicakhigi
t D (0] A t D (0] A
(dak) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (dak) (mgL*) (mgL*) (mgL-)

0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 77.45 16.67 5.88 & 82.07 13.77 4.16
10 58.82 27.84 13.33 10 63.94 2041 15.64
20 39.61 30.00  30.39 20 42.83 3044  26.73
30 22.55 27.45 50.00 30 28.69 34.09 37.23
40 14.51 20.39 65.10 40 19.92 26.42 53.66
50 11.76 13.33 74.90 50 13.35 18.53  68.12
60 8.24 11.37 80.39 60 9.56 1123 79.21
70 5.88 8.82 85.29 70 6.37 7.49 86.14
80 431 6.47 89.22 80 4.38 5.52 90.10
90 3.14 4.90 91.96 90 2.19 4.34 93.47
100 1.96 3.53 94.51 100 1.59 3.16 95.25
110 1.18 1.76 97.06 110 0.80 2.57 96.63
120 0.78 1.18 98.04 120 0.60 1.38 98.02
130 0.49 0.29 99.22 130 0.18 1.60 98.22

140 0.02 0.97 99.01

150 0.00 0.99 99.01
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Sekil 4.32: Farkli sistem sicakliklarinda her ti¢ fazdaki Bi(I1l) iyonlar1 derisiminin zamanla degisim
grafikleri. a) Don6r faz b) Akseptor faz ¢) Membran faz.

Tiim diger parametreleri sabit tutarken reaktor sicaklik seviyesini degistirerek
kinetik verileri degerlendirmek amaciyla In(Co/Ce) degerlerinin zamana kars1 grafigi
(Sekil 4.15) ¢izilmistir. Elde edilen verilere gore, her bir deney i¢in veri noktalar
birlestirildiginde lineer bir dogru elde edilmis olup, ekstraksiyon isleminin birinci
dereceden oldugunu kanitlamaktadir. Sicakligin artmasiyla her bir dogrunun egimi de
yiikselmistir. En kiigiik kareler yontemiyle hesaplanan R? degerleri 1.00'e ¢ok yakin

olup, deneylerden elde edilen verilerin yiiksek tutarlilikta oldugunu gostermektedir.
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y = 0,0424x - 0,0527
R* = 0,9955
5,00 - y=0,0386x+0,1534
R = 0,9945
y = 0,0488x + 0,0483

400 {  R2=09983
)
33,00 |
= y = 0,065x + 0,0836
= R?=0,999
200 ©288.15 K
©293.15 K
1,00 ¥ y=0,0500x +0,1307 ®29815K
R?=0,9938 ©303.15 K
©308.15 K
0,00 _

0 20 40 60 80 100 120 140
Zaman (dak)

Sekil 4.33: Farkli sistem sicakliklar1 i¢in zamana karst In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.13'de, CDSM sisteminin etkinligi tizerindeki sicaklik etkisinin kinetik
parametreleri Ozetlenmistir. ki degerleri 288.15 K'den 308.15 K'e dogru artan bir
egilim gostermektedir. ko degerlerini karsilagtirdigimizda, en yiiksek deger 308.15 K
sicaklikta elde edilmistir. Bu degerler de sicaklik artisi ile birlikte diizenli olarak
artmaktadir. Ayrica bu sicaklikta t;** degerlerine baktigimizda artan sicaklikla
birlikte organik fazda metal iyonu birikiminin en fazla oldugu siirenin kisaldigi
goriilmektedir. Bu da her iki reaktordeki reaksiyonlarin sicakliga bagli olarak
hizlandigini kanitlamaktadir. /3 ve Ji"@* degerleri de artan sicaklik ile birlikte mutlak
deger olarak diizenli bir artis sergilemektedir. Ayrica iki deger de biitiin sicakliklarda
mutlak deger olarak birbirine esittir. Buradan diizenli bir transport gerceklestigini ve

transportun artan sicaklikla birlikte hizlandig1 sonuglari ¢ikartilabilir.

Tablo 4.18: Farkli sistem sicakliklar1 i¢in Bi(III) iyonlarinin ekstraksiyonuna ait kinetik verileri.

Sicakhik k1.10? ks.102 tmax. Rmax. ]:inax. 102 ];naxl 102
(K)  (dak?) (dak?)  (dak) (mgL%) (dak) (dak)
288.15 4.24 345 2609  40.63 -1.40 1.40
293.15 3.90 548 2164  30.58 -1.67 1.67
298.15 4.88 670 1741 3113 -2.09 2.09
303.15 5.09 9.09 14.59 37.78 -2.41 2.41
308.15 6.50 917 1289  30.68 -2.81 2.81

Ekstraksiyon sistemlerinde metal iyonlarinin taginmasi konusunda aktivasyon

enerjisi Oonemli bir parametredir. Arrhenius denklemi kullanilarak, aktivasyon
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enerjisinin hesaplanma yapilmistir (Sekil 4.16). CDSM sistemi araciligiyla ilk Bi(lll)
akisina karsilik gelen her bir degerin noktalari lineer ¢izgi ile birlestirilmistir. Diiz
¢izginin egimi kullanilarak aktivasyon enerjisi 3.124 olarak hesaplanmistir ve bu deger
istatistiksel olarak anlamlidir. Hesaplanan aktivasyon enerjisi Ea: 6.14 kcalmol™'dir.
Bu ¢ok diisiik aktivasyon enerjisi diizeyi, Bi(IlI) iyonlarinin D2EHPA igeren organik
faza CDSM araciligiyla tasinmasinin difiizyon kontrollii reaksiyon oldugunu

gostermektedir.

4,30
y =3,1227x - 6,5724
R?=10,9982

4,10 -
E. 3,90 |
=

3,70 1

3,50 T T T T T

32 325 33 335 34 345 35
1000/T (K1)

Sekil 4.34: Arrhenius denkleminin grafiksel gosterimi.

Abdel-Fadeel ve dig. (2018) bizmutun ekstraksiyonu ile ilgili yaptiklari
calismada yontemin performans verimliligi lizerinde farkli parametrelerin (6rnegin
sulu fazin pH", ylizey aktif madde konsantirasyonu, denge stiresi ve sicaklik) etkisi
incelenmis ve optimize edilmistir. Farkli sistem sicakliklarinin ekstraksiyon
verimliligine etkisinin incelenmesi asamasinda 40-80°C arasi sicakliklar tizerinde
durulmustur. Elde edilen verilere gore artan sicaklikla birlikte ekstraksiyon verimliligi
artmaktadir. Bu bulgular CDSM sistemi ile gerceklestirdigimiz caligmalar ile
tutarhdir.
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4.2.4 Donor Fazda Farkh Metal Iyonlarimin Varhginda Bi(III) iyonlarinin
Ekstraksiyon Mekanizmas1 Uzerine EtKkisi

Farkli metal iyonlarinin donor fazda bulunmasinin ekstraksiyon sistemini nasil
etkiledigini incelenmesi amaciyla bir seri deney gergeklestirilmistir. Bu deneyler
esnasinda dondr fazda 100 mgL™? Bi(lII) iyonlarina ek olarak, donér fazda her bir
deneyde 50 mgL™? olmak iizere Ni(ll), Co(ll), Mo(V1) ve Mn(II) metal iyonlart
kullanilmistir. Son deney seti olaraksa bahsi gegen her metal iyonunun hepsinden
50’ser mgL™? olacak sekilde dondr faza ilave edilerek, ¢alisma gergeklestirilmistir.
Deneyler sirasinda diger tiim faktdrler her fazm 100 mL hacmi, 0.015 molLt D2EHPA
konsantirasyonu, akseptér faz igin 0.5 molL ™ H,SO4 konsantirasyonu ve donér faz igin
0.04 molL! HNO3, 20 rpm pompa hiz1 ve son olarak 25°C sistem sicaklig1 sabit
tutulmustur. Deneyler sonucunda elde edilen sayisal veriler Tablo 4.14’de verilmistir.

Elde edilen deneysel verilerin grafiksel 6zeti Sekil 4.17°de verilmistir.

100 —e—Co(I) 100 A
—e— Mn(I1)
—e— Mo(VI) 1
:\80 —e— Ni(ll) o 80
- —— Tiim metal iyonlar -
= 60 £ 60 1
£ 40 - S 40
+¥ + —e—Co(Il)
20 | @ 20 e Vv
—eo— Ni(Il)
0 0 —— Tiim metal iyonlari
0 50 100 150 200 250 0 50 100 150 200 250
Zaman (dak) Zaman (dak)
(@) (b)
40 —e— Co(Il)
—e— Mn(l)
—eo— Mo(VI)
—e—Ni(ll)
30 —@— Tiim metal iyonlari
5
(@]
£20
£
(=]
¥
s 10
>
0 ‘

0 50 100 150 200 250
Zaman (dak)
(©
Sekil 4.35: Farkli metal iyonlarinin dondr fazda varliginda her ii¢ fazdaki Bi(IIl) iyonlar1 derisiminin
zamanla degisim grafikleri. a) Dondr faz b) Akseptor faz c) Membran fazi.
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Tablo 4.19: Donor fazda farkli metal iyonlarinin varliginda organik ve akseptor fazdaki Bi(II1) iyonlar
derisiminin zamanla degisimine ait veriler.

50 mgL-* Mo (1V) 50 mgL* Mn (I1) 50'ser mgL* Ni. Mn. Mo. Co

t D (0] A t D O A t D o A
(dak) (mgL?) (mgL™) (mgL?) (dak) (mgL?) (mgL™) (mgL?) (dak) (mgL?) (mgL?) (mgL™)

0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 95.57 2.82 1.61 5 61.12 3757 131 5 96.09 2.35 1.57
10 89.54 7.44 3.02 10 5140 3477  13.83 10 92.56 4.70 2.74
20 82.70 10.87 6.44 20 46.73  30.84 2243 20 86.69 9.00 431
30 76.46 11.47 12.07 30 4374 2430  31.96 30 80.63  11.55 7.83
40 69.42 11.07 19.52 40 40.00 18.88 41.12 40 7319 1233 1448
50 63.58 10.26  26.16 50 36.64 13.83 4953 50 66.73  14.09 19.18
60 57.55 9.86 32.60 60 32.90 9.35 57.76 60 60.86 1429  24.85
70 51.71 9.05 39.24 70 29.91 8.60 61.50 70 5499 1526  29.75
80 46.68 8.25 45.07 80 27.29 6.36 66.36 80 4912 1448  36.40
90 42.05 7.44 50.50 90 25.23 4.67 70.09 90 4168 1292 4540
100  38.23 6.64 55.13 100 23.36 3.93 7271 100 36.20 1194 5186
110 3481 5.84 59.36 110  20.37 4.67 7495 110 2838 10.76  60.86
120  31.79 4.83 63.38 120  18.13 3.18 7869 120 2192 9.39 68.69
130  28.77 3.82 6740 130 15.14 3.36 8150 130  18.59 7.63 73.78
140  26.96 2.62 70.42 140 12.34 3.36 8430 140 16.24 5.09 78.67
150 2394 221 73.84 150  11.03 2.99 8598 150  13.89 411 82.00
160 21.13 141 77.46 160 8.60 2.06 89.35 160 1233 2.54 85.13
170  18.91 0.20 80.89 170 6.73 1.87 9140 170  10.76 2.15 87.08
180  16.50 0.40 83.10 180 5.23 131 9346 180 9.39 2.15 88.45
190  13.88 0.20 85.92 190 411 1.50 9439 190 8.22 1.57 90.22
200  11.67 0.00 88.33 200 3.18 0.93 95.89 200 7.05 1.17 91.78
210  10.46 0.20 89.34 210 2.62 0.75 96.64 210 6.46 0.98 92.56
220 8.85 0.20 90.95 220 1.87 0.37 97.76 220 5.28 0.59 94.13

230 7.44 0.00 92.56 230 4.50 0.39 95.11
240 4.83 0.00 95.17 240 3.91 0.00 96.09
50 mgL* Co (1) 50 mgL-t Ni (11)
t D 0] A t D @) A
(dak) (mgL™) (mgL?) (mgL™) (dak) (mgL?) (mgL™) (mgL™)
0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 67.20 19.80 13.00 5 79.32 17.69 2.99

10 50.60 26.60 22.80 10 61.67  26.74  11.59
20 26.20 17.80 56.00 20 4156 2405 34.39
30 12.60 13.00 74.40 30 25.62 1999  54.39

40 7.80 8.20 84.00 40 14.61 16.04  69.35
50 5.00 4.20 90.80 50 7.40 1129 8131
60 3.20 2.60 94.20 60 3.61 8.17 88.22
70 1.80 2.00 96.20 70 2.28 3.70 94.02
80 0.80 1.40 97.80 80 1.33 1.29 97.38
90 0.40 1.00 98.60 90 0.76 0.55 98.69
100 100 0.02 0.35 99.63
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Tiim deneylerde dondr fazdan organik faza ge¢is ylizdeleri dikkate alindiginda

Bi(IIl) iyonlariin %95'in {izerinde basariyla tasindig1 goriilmektedir.

Zamana kars1 In (Co/Ce) ¢izilerek elde edilen grafik Sekil 4.18’de verilmistir.
Tiim R? degerlerinin 1.0'e ¢ok yakin olmasi, tutarli sonuglar elde edildiginin
gostergesidir. En hizli reaksiyon Co (II) varliginda ve Ni(II) iyonlarinin varliginda elde
edilmistir. En yavas tasinim ise donor fazda Mo(1V) varliginda gergeklesmistir. Mn(11)

iyonlariin dondr fazda bulundugu reaksiyonda da yavas bir reaksiyon izlenmistir.

6,00
y =0,0108x - 0,0‘81 y =0,0151x + 0,1925
R2=0,9899 R2=0,9569
5,00 A y =0,0553x - 0,1246
R? =0,9962
y =0,0586x + 0,1074
4,00 - R? =(,9952 ®

y =0,0142x - 0,2156
R? = 0,9892

0 50 100 150 200 250

Zaman (dak.)
@ Mo(VI) @ Mn(I1) @ Ni(l1) ® Co(l1) @ Mo(V1), Mn(11), Ni(11) ve Co(I1)

Sekil 4.36: Farkli metal iyonlarinin donér fazda varhiginda zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.

4.3 Y(III) iyonlarmn Ekstraksiyonu

4.3.1 Tasiyia Ligand Konsantirasyonunun Ekstraksiyon Mekanizmasi

Uzerine etkisi

Deneysel calismada ilk olarak tasiyict ligand olarak secilen D2EHPA
kimyasalinin organik fazdaki derisiminin tasinim mekanizmasina etkisi arastirilmistir.
Donér faz 60 mgL™ toplam 100 mL’lik bir ¢ozeltisi deneysel calismalarda
kullanilmistir. Donér faz 0.04 molL™ HCI igerisinde ¢oziinmiis Y (1) tuzundan
olusmaktadir. Akseptdr faz olarak 0.5 molL™* HCI ¢dzeltisi kullanilmistir. Organik faz
olarak kerosen icinde 0.0030, 0.0045, 0.0060 ve 0.0075 molL™? ¢ozeltileri hazirlanip,
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dort setten olusan deney sistemi kullanilmistir. Reaktor sicakliklar kriostat cihazi ile
298.15 K’de sabit tutulmustur. Organik faz aktarim hizi peristatik pompa ile 20 rpm

olarak tiim deneyler gerceklestirilmistir.

Deneysel ¢alismadan elde edilen veriler Tablo 4.15’de 6zetlenmistir. Sekil
4.19°da ise Y(III) iyonlar1 derisimlerinin her faz i¢in ayr1 ayr1 zamana karsi degisim

grafikleri verilmistir.

Tablo 4.20: Farkl: tastyici ligand konsantirasyonlarinda donor, organik ve akseptor fazdaki
Y (III) iyonlar1 derisiminin zamanla degisimine ait veriler.

0.0075 molL* D2EHPA 0.0060 molL* D2EHPA

t D o} A t D o A
(dak) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (dak) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 6000 000 000 0 6000 000 0.0
5 4912 864 224 5 5128 154 718
10 4206 1346 449 10 4492 503  10.05
20 3095 1761 1144 20 3487 954 1559
30 2401 1877 1722 30 2821 1179  20.00
40 1705 1525 2770 40 2256 1159 2585
60 841 830 4329 60 1354 677  39.69
80 404 224 5372 80  9.03 164  49.33
100 191 034 5776 100 544 041 5415
120 056 000 5944 120 287 021  56.92
140 113 000 5887

0.0045 molL* D2EHPA 0.0030 molL* D2EHPA

t D o} A t D o A
(dak) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (dak) (mgL™) (mgL™) (mgL™)
0 6000 000 000 0 6000 000 0.0
5 5076 468 456 5 5272 604 123
10 4188 876 936 10 4690 1142 168
20 2808 17.04 1488 20 36.83 2037 280
30 1812 1404 2784 30 2507 2866  6.27
40 1104 996 3900 40 1522 2642 1836
60 504 684 4812 60 7.84 1869 3347
80 216 408 5376 80 325 1276  43.99
100 096 240 5664 100 157  7.16  51.27
120 042 054 5904 120 067 537  53.96
140 014 022 5964 140 034 369  55.97
160 000 006  59.94 160 000 201  57.99
180 0.00 022  59.78
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Tablo 4.15’deki verilere gore azalan D2EHPA konsantirasyonu ile birlikte
donor fazdan akseptor faza Y(III) iyonlarinin taginim yiizdeleri sirasiyla %99.07,
%98.12, %99.90 ve %99.63 oranlarina sahiptir. Tiim deneylerde %98’in ilizerinde
taginim basarili sekilde saglanmistir. Taginim oranlarinin %98 un iizerinde saglandigi
stirelere baktigimizda organik fazda azalan D2EHPA konsantirasyonu ile birlikte
tasmim  siiresinin uzadign goriilmektedir. 0.0075 molL? D2EHPA kullanilan
deneydeki kinetik verilerin tutarliliginin yiiksek oldugu, ¢alisma stiresi ve kullanilan
kimyasal miktar1 da diisliniilerek islem ekonomisine uygun oldugu tespit edilmistir.
Ayrica bu reaktif konsantirasyonunda. Y(III) iyonlarinin dondr fazindaki
konsantirasyonun azalmasi, akseptor fazdaki Y (III) miktarinin diizenli olarak arttig:
bir davranig sergilemistir. Tastyici ligandin daha diisiik oldugu konsantirasyonlarda da
aym trend gozlendi ancak tepkime siiresi 0.0075 molL? tasiyict ligand

konsantirasyonunu igeren deneye gore daha uzundur.

75 75
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245 2 45 |
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& & —e—0.075 M D2EHPA
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Sekil 4.37: Farkli tagiyict ligand konsantirasyonlarinda her ti¢ fazdaki Y(III) iyonlari derisiminin
zamanla degisim grafikleri. a) Dondr faz b) Akseptor faz c) Membran fazi.
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Tasiyict ligand konsantirasyonlarina gore tagima siirelerini karsilastirdigimizda
stirelerin 120 ile 180 dakika arasinda degistigi ve D2EHPA konsantirasyonunun
artmasiyla tasima stirelerinin siirekli olarak azaldigi goriilmektedir. Dort farkli tagiyici
ligand ile Y(III) iyonlarinin dondr fazdan organik faza ekstraksiyonuna ait zamana
kars1 In(Co/Ce) degerleri Sekil 4.20°de ve kinetik hesaplamalara iliskin verilerse Tablo
4.16’da verilmistir. Hesaplanan kinetik verilere gére membran fazindaki tasiyici
ligand konsantirasyonunun artisi ile beraber kinetik verilerde diizenli bir artis ya da
azalis tespit edilememistir. Bu durumun temel sebebi kullanilan tasiyict ligand
konsantirasyonunun ¢ok diisiik olmasi ve bu diisiik konsantirasyonlu kimyasal ile
belirli siirelerde yapilan orneklemeler ile yapilan analizlerin yeterince hassas
yapilamamis olmasi olabilir. Buna ragmen deneylerin tamamlanma siireleri goz dniine
alindiginda tasiyici ligand konsantirasyonun taginim mekanizmasi {izerinde 6nemli bir
etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Sekil 4.20’den grafik iizerinde gosterilen R?

degerlerinin bire yakin olmasi elde edilen verilerin birbirine uyumunu gostermektedir.

6,25
y =0,0339x% - 0,0126 ®
R?>=0,9984
y =0,0244x + 0,0212
5 R2=10,9978
y =0,0425x% - 0,0574
— R>=0,9991
2 y =0.038x - 0.147
OO 3.75 - R2=0.9978
=
2,5 1
1.25 1 ©0.075 M D2EHPA
! ©0.060 M D2EHPA
©0.045 M D2EHPA
©0.030 M D2EHPA
O T T T
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Sekil 4.38: Farkli tagiyici ligand konsantirasyonlarinda zamana karsi In(Co/C) grafigi.

Tablo 4.21: Farkli tastyici ligand konsantirasyonlari igin Y (IIT) iyonlarinin ekstraksiyonuna ait kinetik

verileri.
Tasyic1
ligand kons. kix10? kax10? tmex R ]?a"xloz ]gaxx 102
molL! (dak) (dak})  (dak)  (mgL™ (dak) (dak)
0.0075 3.39 4.80 24.57 18.29 1.47 -1.47
0.0060 2.44 6.00 25.30 13.18 1.32 -1.32
0.0045 4.25 6.30 19.19 17.89 1.88 -1.88
0.0030 3.81 2.50 30.00 28 1.13 -1.13
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Chitra ve dig. (1997) 2-etilheksil-fosfonik asit mono-2-etilheksil ester (PC-
88A. EHPNA) asidik bir ekstraktor kullanarak, ekstraksiyon ve geri kazanim
islemlerinden olusan bir itriyum ekstraksiyon ¢alismasi gerceklestirmistir. Tasiyici
ligand olarak kullanilan EHPNA konsantirasyonunun genis bir araliktaki degisiminin
itriyum iyonunun akisi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu tespit etmislerdir.
Elde ettikleri bulgulara gore artan tasiyici ligand konsantirasyonu ile birlikte
ekstraksiyon hizinin arttigini tespit etmislerdir. Elde edilen bu bilgiler CDSM sistemi

ile gerceklestirdigimiz ¢alisma sonuglari ile uyumludur.

Gaikwad ve Rajput (2010) PC-88A kimyasalimi tasiyict ligand olarak
kullanarak, stvi membran sisteminde itriyum metal iyonlarinin ekstraksiyonu iizerinde
caligma gergeklestirmislerdir. Deneysel degiskenler olarak donér faz pH degeri,
tasiyict ligand konsantirasyonu ve akseptor fazdaki asit konsantirasyonu gibi
parametreleri farkli degerlerde kullanarak sonuglar1 degerlendirmislerdir. Degisen
miktarlarda tasiyici ligand kullandiklart deneylerin sonucunda artan tasiyici ligand
konsantirasyonunun ileri ve geri ekstraksiyon reaksiyonlarinin daha verimli ve hizli
gerceklesmesini  sagladigini  belirlemiglerdir. Bu sonug, CDSM sistemi
gerceklestirdigimiz farkli D2EHPA tastyict ligand konsantirasyonu deneylerinin

sonuclarini desteklemektedir.

Kunthakudee ve dig. (2016) hollow fiber destekli sivi membran kullanarak,
itriyum iyonlarinin diger nadir toprak elementlerinden segici olarak ayrilmasi lizerine
bir caligma gergeklestirmislerdir. Tasiyic1 ligand olarak Cyanex 272 akseptor faz
olarak nitrik asit ¢dzeltisi kullanmislardir. itriyum diger nadir toprak elementlerine
kiyasla se¢imli olarak ekstrakte edilmistir. Besleme ¢ozeltisinin pH ve akis hiz1 ile
Cyanex 272'nin konsantirasyonu deneylerdeki faktorler olarak degerlendirilmistir.
Cyanex 272 konsantirasyonunu 0.2 ile 0.6 molL? arasinda degisen degerlerde
kullanarak, deneysel ¢alismalar1 gerg¢eklestirmislerdir. Sonuglara gore tasiyict ligand
konsantirasyonun artmasinin ekstraksiyon verimliligini arttirdigini tespit etmislerdir.
Elde ettikleri bu veri CDSM sistemi ile gergeklestirdigimiz deneysel sonuglar ile

uyumludur.
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432 Donér Faz pH Degerinin Y(IIT) Iyonlarmm Ekstraksiyon

Mekanizmasina Uzerine Etkisi

CDSM sisteminde donor faz pH degerinin Y(III) iyon tasima kinetigi
tizerindeki etkisi bir dizi deney kullanilarak, incelenmistir. Kullanilan donér faz pH
degerleri sirasiyla 1.5, 2.0, 2.5, 3.5 ve 4.5°dir. Deneyler sirasinda diger faktorler sabit
tutulmustur. D2EHPA konsantirasyonu kerosende 0.0075 molL™, donér, akseptor ve
organik fazlar ise her biri 100’er mL olarak kullanilmistir. Dondor faz Y(III) baslangig
konsantirasyonu 60 mgL™ olarak almmustir. Akseptor faz 0.5 molL HCI ve pompa

hiz1 20 rpm olarak kullanilmistir.

Deneysel calismadan elde edilen verilen Tablo 4.17°da 6zetlenmistir Her bir
faz icin zamanla konsantirasyon degisimleri Sekil 4.21'de verilmistir. Grafiklerden
elde edilen bulgulara gore dondr faz asit konsantirasyonunun fazlar arasindaki Y (111)
iyonlarmin tasinmasma dogrudan etkisi oldugunu gostermektedir. Dondr faz pH
degerinin artmasi iyonlarin fazlar arasinda hizli tasinmasini saglamistir. Tablo
4.17°deki verilere gore artan donor faz asit konsantirasyonu ile birlikte donér fazdan
akseptor faza Y (III) iyonlarinin taginim yiizdeleri sirastyla %99.65, %99.07, %99.00,
%99.45 ve %98.87 oranlarina sahiptir. Y(III) iyonlarinin tiim deneylerde geri alim

verimleri %98’in iizerinde olup, basarili bir sekilde akseptor faza taginim saglanmustir.

Dondr faz asit konsantirasyonu tasinim mekanizmasi tizerinde giiglii bir etkiye
sahiptir. In (Co/Ce) zaman grafigi (Sekil 4.22) incelendiginde farkli dondr faz pH
degerleri icin tiim veri setlerinin artan egimli diiz ¢izgiler oldugu goriilmektedir.
Denenen tiim konsantirasyon seviyelerinde taginim makul siirelerde ve yliksek oranda

gerceklesmistir.

Farkli dondr faz pH degerlerinde gerceklestirilen Y(III) iyonlarinin dondr
fazdan organik faza ekstraksiyonuna ait zamana karsi In (Co/C) grafigi Sekil 4.22°de
ve kinetik hesaplamalara iliskin verilerse Tablo 4.18’de verilmistir. Tiim veriler goz
Oniine alinarak, dondr faz pH degerinin artmasinin dondr fazdaki reaksiyonu
hizlandirarak daha yiiksek bir tasima hizina neden oldugu sonucuna varilabilir. Sekil

4.22’de gosterildigi gibi tiim deneyler icin R? degerleri 1’e ¢ok yakindir.
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Tablo 4.22: Farkli donér faz pH degerlerinde dondr, organik ve akseptor fazdaki Y (I11)
iyonlar1 derigiminin zamanla degigimine ait verileri.

Donor faz pH 1.5 Donor faz pH 2.0 Donor faz pH 2.5
t D (0] A t D (0] A t D (0] A
(dak) (mgL+) (mf)]"_ (mgL™) (dak) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (dak) (mgL?) (mgL™) (mgL™)
0 60.00 0.00 0.00 0 60.00 0.00 0.00 0 60.00 0.00 0.00
53.49 4.16 2.35 5 49.12 8.64 2.24 5 48.24 6.84 4.92

10 47.08 6.62 6.30 10 42.06 13.46 4.49 10 41.40 9.60 9.00
20 37.90 10.89 11.21 20 30.95 17.61 11.44 20 30.48 14.64 14.88
40 2210 1911 18.79 40 17.05 1525  27.70 40 1584 1236  31.80
60 1345 1644  30.11 60 8.41 8.30 43.29 60 7.68 3.72 48.60
80 7.90 6.94 45.16 80 4.04 2.24 53.72 80 4.08 0.48 55.44
100 3.74 2.78 53.49 100 1.91 0.34 57.76 100 0.60 0.00 59.40
120 171 1.39 56.90 120 0.56 0.00 59.44

140 0.04 0.17 59.79

Donor faz pH 3.5 Donér faz pH 4.5
t D o A t D o A
@al) (ot M- (moLh (k) (moL?) (moL?) (moL?)
0 60.00 0.00 0.00 0 60.00 0.00 0.00

36.89 21.11 2.00 5 3346 2155 4.99
10 1767 2611 16.22 10 1418 2484  20.98
20 1033 2178 27.89 20 7.26 2053 3221
40 5.78 10.67 43.56 40 3.86 9.07 47.07
60 278 411 53.11 60 1.70 3.29 55.01
80 122 056 58.22 80 0.68 0.00 59.32

100 031 0.02 59.67

Deneysel sonuglara gore. donor fazdaki asidite azaldikca tasima hizi artmistir.
Asit konsantirasyonu arttik¢a tasima hizi yavaslamis ve minimum tasima hizi pH 1.5
kullanilan deneyde gozlenmistir. Tablo 4.18’de Ozetlenen kinetik parametrelerin
degerlendirilmesi sonucunda. ki, k;, R ve t%ks- degerlerinde diizenli artiglar ve
azalmalar goriilmektedir. Dondr faz asiditesi azaldikca ki ve ke degerleri de artmustir.
Sonuglar en giivenilir kinetik faktorlerin akseptor fazinin pH 2.0 icerdigi deneyler

sonucunda elde edilebilecegini gostermistir.
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Sekil 4.39: Farkli donor faz pH degerlerinde her ii¢ fazdaki Y (III) iyonlar1 derisiminin zamanla
degisim grafikleri. a) Dondr faz b) Akseptor faz c) Membran fazi.
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Farkli donor faz pH degerlerinde zamana karsi In(Co/C) grafigi.
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Tablo 4.23: Farkli donér faz pH degerleri igin Y (III) iyonlarinin ekstraksiyonuna ait kinetik

verileri.

Donér faz ., 102 kel0? (dak  tmex  Rmex  ymax 102 Jax, 102
pH (dak) 9 (dak)  (mg LY (dak) (dak)
15 2.87 3.10 3277 2148 1.12 112
2.0 3.39 4.80 2457  18.29 1.47 1.47
25 3.34 6.30 2139 1550 1.64 -1.64
35 3.80 3.90 1800  30.00 1.50 -1.50
4.5 5.13 8.80 1000 24.84 2.42 2.42

Chitrave dig. (1997) gergeklestirdikleri calismada itriyum metal iyonlarini s1vi
membran sistemi {izerinde tasiniminda EHPNA tasiyici ligandint kullanarak,
ekstraksiyon mekanizmasma etki eden faktdrleri incelemislerdir. Inceledikleri
degiskenlerden biri de farkli donér faz pH seviyelerinin ekstraksiyon verimliligi
tizerine etkileridir. Dondr fazin pH degerinin ekstraksiyon ¢alismalarinda 6nemli bir
degisken oldugunu tespit etmislerdir. Donér fazin baslangic pH'sinin 1.0'den 6.5'e
artmasinin akiyi arttirdigini bildirmislerdir. Elde ettikleri verilere gore daha diistiik pH
degerlerinde, iyon tasima hizinin azaldigin1 gérmiislerdir. Yiiksek pH degerlerinde ise
itriyumun ¢Oktiiglinii raporlamiglardir. Bununla birlikte pH araligi 3.5-6.5'in
ekstraksiyon calismalar1 i¢in uygun oldugu yorumunda bulunmuslardir. CDSM
sisteminde gerceklestirdigimiz ¢alisma da ise benzer bir sonug¢ gdzlenmis olup, artan

dondr faz pH degeri ile birlikte ekstraksiyon hizinin arttig: tespit edilmistir.

Davarkhah ve dig. (2018) yaptiklart c¢alismada 2-Tenoyltrifloroaseton
kimyasalin1 bir stvi membran sistemi kullanarak, sulu ortamdan itriyumun taginmasi
incelemislerdir. Donér fazda n-propilamin (PA) kullanimiyla, itriyum iyonlarinimn
tasinmasiin arttigini goézlemislerdir. Ekstraksiyon ve geri kazanim kosullarinin
incelenmesi i¢in farkli deney parametreleri kullanarak sonuglarini raporlamislardir.
Elde ettikleri deneysel verilere gore dondr fazin pH'sinin 5.4'e kadar artmasiyla itriyum
iyonlarinin dondr fazdan membran fazina tasinmasinin ve akseptdr fazina salinmasinin
arttigini tespit etmislerdir. Daha yiiksek pH degerlerinde itriyum taginiminin neredeyse
sabit kaldigin1 bildirmislerdir. Raporlanan bu bulgular CDSM sistemi ile

gerceklestirdigimiz deneysel ¢alismalarin sonuglari ile uyumludur.

Gaikwad ve Rajput (2010) Y(III) metal iyonlarinin iki asamali islemle yani
donor fazdan membran fazina ve membran fazdan akseptor faza taginmasini liflerle
desteklenmis sivi membran kullanarak incelemislerdir. Liflerle desteklenmis sivi

membran farkli konsantirasyonlarda tasiyict ile emprenye edilmistir. Incelenen
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deneysel degiskenleri Y(III) iyonlarinin konsantirasyonu, donér fazin pH degeri,
membran fazindaki PC-88A konsantirasyonu, akseptor fazdaki asit konsantirasyonu
ve karistirma hizi olarak belirlemislerdir. Yaptiklar: ¢alismada farkli pH degerlerinde
itriyum iyonu donor ¢ozeltisinin pH degeri 1.0 ila 6.5 araliginda degistirilmistir. Elde
edilen deneysel verilere gore artan pH degeri ile birlikte ekstraksiyon verimliliginin
arttig tespit edilmistir. Elde edilen bu bilgi CDSM sistemi ile gergeklestirdigimiz

farkli dondr faz pH degerlerinde ekstraksiyon sonuglarini desteklemektedir.

Kunthakudee ve dig. (2016) kullandiklar1 sivi membran sisteminde Cyanex
272 tastyict ligandini kullanarak, itriyum metali iyonlarinin tasinimi iizerine bir
aragtirma gergeklestirmiglerdir. Yaptiklart deneysel ¢alismalarda donér faz pH degeri,
tastyici ligand konsantirasyonu ve akis hizi degiskenlerini kullanarak, bu degiskenlerin
taginim mekanizmasi iizerinde etkilerini raporlamislardir. Elde ettikleri bulgulara gére
dondr faz ¢ozeltisinin pH degeri arttiginda veya hidrojen iyonlarinin konsantirasyonu
azaldiginda donér ve geri alim ¢ozeltileri arasindaki hidrojen iyonlar1 konsantirasyon
gradyanmin arttigim1 bu nedenle de daha fazla itriyum iyonunun membran fazina
ekstrakte edilebildigini ve akseptor ¢ozeltiye tasindigini belirtmislerdir. Ancak diisiik
hidrojen konsantirasyonu nadir toprak iyonlarinin ¢gokelmesine neden olabilmektedir.
Deneysel sonuglara gore dondr fazin artan pH degeri ile birlikte ekstraksiyon
verimliligi artmistir. Raporladiklart bu bulgu CDSM sistemi ile elde ettigimiz

sonuclar1 desteklemektedir.

4.3.3 Sistem Sicakhiginin Y(IIT) Iyonlarimin Ekstraksiyon Mekanizmasi

Uzerine Etkisi

CDSM sistemi kullanilarak, Y (III) ekstraksiyonu tizerinde sicakligin etkisini
incelemek i¢in diger parametreleri sabit tutarak, bes farkli sicaklikta deneyler
yapilmistir. Bu deneylerde donor, akseptor ve organik fazlar her biri 100 mL, tastyict
ligand D2EHPA konsantirasyonu 0.0075 molL™ ve pompa hizi 20 rpm olarak
ayarlanmustir. Dondr fazin konsantirasyonu 0.04 molL™? HCI, akseptor fazin ise 0.50
molL? HCI olarak deneyler gergeklestirilmistir. Bes farkli sicaklik (288.15, 293.15,
298.15, 303.15 ve 308.15 K) icin organik ve sulu fazlardaki Y(III) iyonlarinin

konsantirasyon degisimi zamana kars1 degerlendirilmistir.

117



Deneysel calismalardan elde edilen veriler Tablo 4.19°da verilmistir. Her faz
icin konsantirasyon-zaman grafikleri c¢izilmistir ve Sekil 4.23'de gosterilmistir.
Toplanan verilere gore ekstraksiyon islemlerinin tamamlanma  siireleri
karsilastirildiginda 298.15 K'in iizerindeki sicakliklarda kayda deger bir degisim
gozlenmemistir. Ancak kinetik veriler goze alindiginda sistem sicakligi diiserken
tasima hizi da yavaslamistir. Tiim deneylerin tasima yiizdesi %98'in iizerinde olup,
Y(II) iyonlarmin basarili bir sekilde bir reaktérden digerine tasindigini (geri
alindigini) géstermektedir.

Tablo 4.24: Farkl sistem sicakliklarinda ger¢eklestirilen deneyler i¢in dondr, organik ve
akseptor fazdaki Y (III) iyonlar1 derisiminin zamanla degisimine ait verileri.

308.15 K sistem sicakligi 303.15 K sistem sicakhigi 298.15 K sistem sicakhigi

t D o A t D o A t D 0 A
(dak) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (dak) (mgL™) (mgL™) (mgL™) (dak) (mgL?) (mgL?) (mgL*)

0 60.00 0.00 0.00 0 60.00 0.00 0.00 0 60.00 0.00 0.00
5 42.49 6.70 10.82 5 48.00 3.46 8.54 5 49.12 8.64 2.24
10 21.37 11.59 27.04 10 38.54 7.88 13.58 10 42.06 13.46 4.49
20 12.62 11.07 36.31 20 24.23 9.93 25.84 20 30.95 17.61 11.44
40 4.89 7.47 47.64 40 9.46 1.49 49.05 40 17.05 15.25 27.70
60 2.32 3.09 54.59 60 4.15 0.88 54.96 60 8.41 8.30 43.29
80 1.29 0.52 58.20 80 1.85 0.78 57.37 80 4.04 2.24 53.72
100 0.52 0.26 59.23 100 0.92 0.39 58.69 100 1.91 0.34 57.76
120 0.26 0.00 59.74 120 0.00 0.00 60.00 120 0.56 0.00 59.44

293.15 K sistem sicakhigi 288.15 K sistem sicakhigi
t D (0] A t D (0] A
(dak) (mgL?) (mgL™) (mgL™) (dak) (mgL™?) (mgL™) (mgL-)

0 60.00 0.00 0.00 0 60.00 0.00 0.00
5 51.11 191 6.98 5 52.80 4.73 2.48
10 44.80 3.94 11.26 10 46.15 7.77 6.08
20 35.12 7.54 17.34 20 36.92 14.63 8.44
40 22.74 10.47 26.79 40 21.16 23.30 15.53
60 12.95 8.33 38.72 60 11.48 15.98 32.53
80 6.53 4.17 49.31 80 6.64 8.11 45.25
100 2.03 0.79 57.19 100 3.60 0.34 56.06
120 1.24 0.23 58.54 120 2.03 0.11 57.86
140 0.79 0.00 59.21 140 1.13 0.11 58.76
160 0.00 0.11 59.89

Tiim diger parametreleri sabit tutarken reaktor sicaklik seviyesini degistirerek,
kinetik verileri degerlendirmek amaciyla In(Co/C) degerlerinin zamana kars1 grafigi
(Sekil 4.24) cizilmistir. Elde edilen verilere gore her bir deney igin veri noktalar

birlestirildiginde lineer bir dogru elde edilmistir.
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Sekil 4.41: Farkli sistem sicakliklarinda gergeklestirilen deneyler igin her ii¢ fazdaki Y (III) iyonlar
derisiminin zamanla degisim grafikleri. a) Donor faz b) Akseptdr faz ¢) Membran fazi.
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Sekil 4.42: Farkli sistem sicakliklarinda gergeklestirilen deneyler igin zamana kars1 In(Co/C)
grafigi.
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Tablo 4.20'de CDSM sisteminin etkinligi tizerindeki sicaklik etkisinin kinetik
parametreleri 6zetlenmistir. k1 degerleri 288.15 K'den 308.15 K'e dogru artan bir
egilim gostermektedir. ko degerlerini karsilastirdigimizda en yiiksek deger 308.15 K
yapilan sicaklikta elde edilmistir. Bu degerler de sicaklik artisi ile birlikte diizenli
olarak artmaktadir. Ayrica bu sicaklikta ¢m®* degerlerine baktigimizda artan
sicaklikla birlikte organik fazda metal iyonu birikiminin en fazla oldugu siirenin
kisaldig1 goriilmektedir. Bu da her iki reaktordeki reaksiyonlarin sicakliga bagli olarak
hizlandigimi kanitlamaktadir. Ji** ve Ji@* degerleri de artan sicaklik ile birlikte
mutlak deger olarak diizenli bir artis sergilemektedir. Ayrica iki deger de biitlin
sicakliklarda mutlak deger olarak birbirine esittir. Buradan diizenli bir ekstraksiyonun
gerceklestigini ve tasinimin artan sicaklikla birlikte hizlandigi sonuglari ¢ikartilabilir.

Tablo 4.25: Farkli sistem sicakliklarinda gergeklestirilen deneyler igin Y (III) iyonlarinin
ekstraksiyonuna ait kinetik veriler.

SIStem 102 kx102  gpex Rmer g 10? JRex 102
sicakh@i °C 1 1 1
(dak?) (dak?)  (dak)  (mgL% (dak) (dak)
288.15 2.83 250 3751 23.41 0.98 -0.98
293.15 2.85 460  26.90 20.10 1.41 -1.41
298.15 3.39 480 2457 18.29 1.47 -1.47
303.15 3.80 890  17.66 1251 2.15 -2.15
308.15 4.69 950  17.06 11.85 2.30 -2.30
48
y =3,786x - 8,5615
4,6 R>=0,9428 °
4.4
4,2
3
e
—~ 4
E
38
36
34
3.2

3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45 3,5
(1000/T) (K1

Sekil 4.43: Arrhenius denkleminin grafiksel gosterimi.

Farkli sicakliklarda yapilan deneyler ile ilgili Arrhenius denklemi kullanilarak,
aktivasyon enerjisinin hesaplamasi yapilmistir (Sekil 4.25). CDSM sistemi araciligiyla
ilk Y(II) akisina karsilik gelen her bir degerin noktalar1 diiz bir ¢izgi ile
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birlestirilmistir. Elde edilen denklemin anlamli oldugunu gostermektedir; korelasyon
katsayis1 R?, 0.9428'e esittir ve sicaklik degisiklikleri ile -In (J23%) arasindaki iliskinin
anlamliligin1 gosterir. Diiz ¢izginin egimiyle aktivasyon enerjisi 3.786 olarak
hesaplanmistir ve bu deger istatistiksel olarak anlamlidir. Hesaplanan aktivasyon
enerjisi Ea: 7.523 kcalmol™'dir. Bu ¢ok diisiik aktivasyon enerjisi diizeyi, Y(IlI)
iyonlarinin D2EHPA igeren organik faza CDSM aracilifiyla tasimmasinin kinetik
kontrollii olarak reaksiyon tarafindan kontrol edildigini gostermektedir. Bulunan
aktivasyon enerji degeri 10 kcalmol™*’den kiigiik oldugu i¢in Y(III) iyonlarinin tasnma
reaksiyonu diftizyon kontrollii olarak gergeklesmektedir (Lazorova ve Boyadziev
1993, Michel ve dig. 2013).

Davarkhah ve dig. (2018) sivi membran sisteminde itriyum ekstraksiyon
mekanizmasini arastirmak igin 2-Tenoyltrifloroaseton kimyasalin1 tasiyici ligand
olarak kullanmig ve farkli deneysel parametrelerinin degisiminin taginim mekanizmasi
lizerine etkilerini incelemislerdir. Deneysel degisken olarak kullandiklari
parametrelerden biri de sicakliktir. 6-25°C arasinda arastirmalar yapip, sonuglarini
raporlamiglardir. Elde ettikleri bulgulara gore belirtilen sicaklik araliginda artan
sicaklikla birlikte tasinma yiizdesinin de arttigini tespit etmislerdir. Bu bulgular CDSM

sistemi ile gerceklestirdigimiz deneysel veriler ve sonuglar ile tutarhidir.

Hu ve dig. (2021) {i¢ piridin karboksilik asit iyonik kimyasalini sentezlenmis
ve itriyum’un ekstraksiyonunda kullanilmiglardir. Sulu fazin asitligi, ekstraksiyon
stiresi, tasiyict ligand konsantirasyonu, sicaklik ve iyonik sivilarm alkil zincir
uzunlugunun itriyam’un ekstraksiyonu {iizerindeki etkilerini sistematik olarak
arastirmiglardir. Elde ettikleri deneysel sonuglara gore 298.15 K ila 333.15 K arasinda
farkli sicaklik degerlerinde yaptiklar1 deneylerde itriyum ekstraksiyon verimliliginin
sicaklik arttikca arttigini ve ekstraksiyon silirecinin endotermik oldugunu tespit
emislerdir. Raporladiklari bu yorum ile CDSM sistemi ile farkli sicakliklarda
gerceklestirdigimiz itriyum metal iyonu ekstraksiyon deneylerinin sonuglari

uyumludur.
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4.3.4 Donér Fazda Farkli Metal fyonlarinin Varhginda Y(III) iyonlarinin
Ekstraksiyon Mekanizmasi Uzerine Etkisi

Farkli metal iyonlarinin dondr fazda bulunmasinin ekstraksiyon sistemini nasil
etkiledigini incelenmesi amaciyla bir seri deney gergeklestirilmistir. Bu deneyler
esnasinda dondr fazda 60 mgL™ Y(III) iyonlarma ek olarak, dondr fazda her bir
deneyde 50 mgL™? olmak iizere Ni(ll), Co(ll), Mo(V1) ve Mn(II) metal iyonlari
kullanilmistir. Son deney seti olaraksa bahsi ge¢en her metal iyonlarinin hepsinden
50’ser mgL? olacak sekilde donér faza ilave edilerek ¢alisma gergeklestirilmistir.
Deneyler sirasinda diger tiim faktorler sabit tutulmustur. Her fazin hacmi 100 mL,
D2EHPA konsantirasyonu 0.0075 molL?, akseptor fazin konsantirasyonu 0.5 molL™
HCI, donér faz konsantrasyonu i¢in 0.04 molL™ HCI, peristatik pompa hiz1 20 rpm ve

son olarak sistem sicakligi 25°C sabit tutularak deneysel islemler gerceklestirilmistir.

Deneyler ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler Tablo 4.21°de verilmistir.
Elde edilen deneysel verilerin grafiksel ozeti Sekil 4.26’da verilmistir. Tim
deneylerde dondr fazdan organik faza gecis yiizdeleri dikkate alindiginda Y (III)

iyonlarinin %98'in iizerinde basariyla tagindigi goriilmektedir.

Zamana kars1 In (Co/C) cizilerek elde edilen grafik Sekil 4.27°de verilmistir.
Tiim R? degerlerinin 1'e ¢ok yakin olmasi tutarli sonuglar elde edildiginin
gostergesidir. En hizli reaksiyon Mn(II) varliginda ve Co(Il) iyonlarinin varliginda
elde edilmistir. En yavag tasinim ise dondr fazda Mo(IV) varliginda gerceklesmistir.
Tim bu veriler degerlendirildiginde CDSM sistemi ile Y(III) ekstraksiyonunun

tamamen sec¢imli olmadig1 sdylenebilir.
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Tablo 4.26: Donor fazda farkli metal iyonlarinin varliginda gergeklestirilen deneyler igin donor,
organik ve akseptor fazdaki Y (III) iyonlar1 derisiminin zamanla degisimine ait veriler.

50 mgLt Ni (11) 50 mgLt Mn (1) 50 mgLt Co(ll)

t D o) A t D o) A t D o) A
(dak) (mgL?) (mgL™) (mgL?) (dak) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (dak) (mgL?) (mgL?) (mgL™)
0 6000 0.0 0.00 0 6000 0.0 0.00 0 60.00 0.00 0.00
5 5323 496 1.80 5 4489 527 9.85 5 52.50 0.97 6.53
10 4556  9.02 541 10 3344 985 1672 10  43.79 4.60 11.61
20 3226 1556 1218 20 2176 733 3092 20 2758 7.98 24.44
40 1872 1353 2774 40 1168 435 4397 40  11.85 4.35 43.79
60 1015 1195 3789 60  6.41 298 5061 60 7.98 1.21 50.81
80  6.09 880 4511 80  3.44 115 5542 80 4.35 1.21 54.44
100  3.38 474 5188 100 160 046 5794 100 218 0.73 57.10
120 1.80 293 5526 120  0.69 023 5908 120 121 0.00 58.79
140 0.23 3.38  56.39 140  0.48 0.00 59.52

50 mgL* Mo (1V) 50'ser mgL* Ni, Mn, Mo ve Co
t D o) A t D o) A

(dak) (mgL?) (mgL?) (mgL?) (dak) (mgL?) (mgL?) (mgL?)

0

5
10
20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220
240

60.00
53.66
47.31
40.18
26.43
16.12
8.99
5.02
2.64
1.32
0.26
0.00
0.00
0.00
0.00

0.00
3.96
8.19
12.42
15.33
20.62
24.85
21.15
16.65
10.84
6.87
3.44
1.59
0.53
0.26

0.00
2.38
4.49
7.40
18.24
23.26
26.17
33.83
40.70
47.84
52.86
56.56
58.41
59.47
59.74

0
5
10
20
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220
240

60.00
54.32
49.46
41.35
27.57
16.49
8.38
5.14
2.97
1.89
1.08
0.54
0.00
0.00
0.00

0.00
541
10.16
14.32
21.08
25.14
25.14
20.00
15.41
10.00
6.22
3.24
1.62
0.54
0.27

0.00
0.27
0.38
4.32
11.35
18.38
26.49
34.86
41.62
48.11
52.70
56.22
58.38
59.46
59.73
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Sekil 4.44: Farkli metal iyonlarinin dondor fazla varliginda gergeklestirilen deneyler igin her ti¢ fazdaki
Y(III) iyonlar1 derisiminin zamanla degisim grafikleri. a) Donér faz b) Akseptor faz ¢) Membran fazi.
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Sekil 4.45: Farkli metal iyonlarinin dondr fazla varliginda gergeklestirilen deneyler igin
zamana kars1 In(Co/C) grafigi.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu doktora tezi ¢alismasinda s1ivi membran ayirma istemlerinden “hacimli sivi
membran sistemleri” ile biiyiik benzerlik gdsteren ve Pamukkale Universitesi Kimya
Boliimii laboratuvarlarinda tasarlanan “Cok Damlacikli Sivi Membran Sistemi”
(CDSM) kullanilarak, Co(ll), Bi(ll1) ve nadir toprak elementlerinden olan Y (111) metal
tyonlariin sulu bir dondr fazdan, ligand tasiyicisi ile organik faza, organik fazdan
tekrar akseptor faza tasinmasiyla ilgili deneysel ¢alismalar yapilmis ve elde edilen
verilerden bu metal iyonlarmin tasinim mekanizmasina ait  bulgular
degerlendirilmistir. Deneyler esnasinda dondr ve akseptor faz igerikleri ve pH
degerleri, sistem sicakligi, tasiyict ligand konsantirasyonu ve tiirii gibi parametreler
kullanilarak, ekstraksiyon mekanizmalarinin bu degiskenlerden ne yonde etkilendigi

izlenmis ve raporlanmistir.

Sivi membran ayirma sistemlerinin metal iyonlarinin ayrilmasi ve aritilmasi
alaninda kullanimi aragtirmacilar tarafindan oldukga ilgi géren bir ¢aligma alanidir. Bu
ilginin temel sebepleri metallerin kullanildiktan sonra geri kazanimi ve bu metallerle
kirlenmis atiklarin aritilmast konular1 olarak aciklanabilir. Literatiirde farkli
ekstraksiyon diizenekleri ile gerceklestirilmis cok sayida ¢alismada bu tip ayirma
sistemleri hakkinda inceleme ve ayirma diizeneklerindeki degiskenlerin ayirma
mekanizmasina etkileri lizerine bilgiler icermektedir. Bu bilgiler incelendiginde
ozellikle tagiyict ligand destekli tasinim mekanizmalarinin etkinliginin asikar oldugu
goriilmektedir. CDSM sistemimizde Bi(lll), Co(II) ve Y (IIT) metal iyonlarinin tagiimi
calismalarinin hazirlik asamasi olarak yapilan literatiir taramasinda farkli tasiyici
liganlarin bu metallerin ekstraksiyonunda kullanildig: tespit edilmistir. Her bir metal
iyonu i¢in en etkin tasiyict ligandin belirlenmesi igin kesikli deneyler
gerceklestirilmistir. Bu deneyler esnasinda TBP (Tribiitil fosfat), TOPO (Tri-n-
oktilfosfin oksit), TOA (Trioktil amin), D2EHPA (Di(2-etilhegzil) fosforik asit),
Aliquat 336 (Trikapril metil amonyum kloriir), Cyanex 301 (2.4.4-trimetilpentil
ditiyofosfinik asit), Cyanex 302 (Bis(2.4.4-trimetilpentil) mono-tiyofosfinik asit) ve
Cyanex 272 (Bis(trimetilpentil) fosfinik asit) gibi ligandlar denenmistir. Yapilan
calismalar sonucunda her ii¢ metal iyonunda da D2EHPA kimyasalinin en yiiksek

oranda tasinimi hem donér fazdan organik faza hem de organik fazdan akseptor faza
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sagladig tespit edilmistir. Stirekli ekstraksiyon c¢aligmalarinda bu tasiyici ligand ile

her {i¢ metal iyonlarinin ekstraksiyon caligmalar: stirdtiriilmiistiir.

Pamukkale Universitesi laboratuvarlarinda gelistirilen CDSM  sisteminin
yapist sayesinde metal iyonlarmin ekstraksiyonu ve geri alimi igin etkili olan
parametrelerinin etkin sekilde incelenmesine uygun bir sistem oldugu goriilmiistiir.
Her iki reaktoriin alt kisminda bulunan ince gozenekli cam yap1 sayesinde peristatik
pompa ile sistemde siirekli devir daim ettirilen organik fazin ¢ok sayida damlacik
olusturarak yogunluk farkindan dolay1 damlaciklarin sulu donér faz ve akseptor fazin
ist kismina hareketine olanak saglamaktadir. Sistemde gézenek numarasi olarak 0.0
olan gozenekli cam filtre kullanilmistir. Cam filtrenin gézenek numarasinin biiyiimesi
gbzenek boyutu ile ters orantili olup, daha kiiclik gézenekler sayesinde damlacik
boyutlart da daha kiigiik olacak sekilde islemler gergeklestirilebilmektedir. Damlacik
boyutunun kiigiik olmasi da temas yiizeyini arttiracagindan dolay1 bu degisken sistem
lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Ote yandan ¢ok kiiciik damlaciklarin olusturulmasi
sulu faz organik faz ara yiiziinde kopiik olusumuna neden olabilmektedir, olusan
kopiigiin organik faz ile birlikte diger reaktore taginimi diizenegin etkinligini ve deney
stabilitesini bozacagindan dolay1 kopiik olusumu CDSM sisteminde istenmeyen bir
durumdur. Bu sebeplerden dolay1 0.0 numarali gozenekli yapt uygun bir deger olarak
secilmis ve kullanilmistir. Cok sayida damlacigin hem sulu fazlar i¢inde hareketi hem
de sulu faz ve organik faz ayrim noktalarinda olusturdugu genis ara yiizeyler sayesinde
Kimyasallar arasinda reaksiyonlarin hizli ve etkin sekilde gerceklesmesine olanak
saglanmaktadir. Caligmamizda ekonomik olmast suyla ve diger kullanilan
kimyasallarla olan kaynama noktas1 farki sayesinde distilasyon ile rejenere
edilebilmesi 6zellikleri nedeni ile “kerosen” kimyasali organik faz ortami olarak
kullanilmais, tasiyici ligand olarak secilmis olan D2EHPA kimyasali kerosen i¢inde

coziilerek sisteme yiiklenmistir.

Sivi membran sistemlerinde dondr faz ve akseptor fazin H' iyonlari derigimi
ve H* iyonlarmin kaynagi olan asidik yapi sistem mekanizmasi i¢in onemli bir
etkendir. Dondr fazdaki H* iyonlari derisimi akseptor fazdan daha diisiik olmalidir.
Diisiik H" iyonlar1 derisiminin oldugu sulu fazda (donor faz) tasiyici ligand metal
iyonunu kendine baglayabilmekte, yiiksek H* iyonlari derisiminin bulundugu sulu

fazdan (akseptor faz) organik faz damlaciklar ile birlikte gecen metal iyonu bagh
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tasiyic1 ligand lizerine bagli bulunan metal iyonlarini sulu faza birakmaktadir.
Literatiirden edinilen bilgiler ve siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinin 6n denemeleri ile
elde edilen deneyimler 1s181nda uygun H* iyonlar1 kaynaklari belirlenmis ve farkli bu
iyonlarin farkli konsantirasyonlariin etkileri incelenmistir. Genel olarak 6zetlemek
gerekirse Co(Il) ekstraksiyon ¢aligmalarinda dondr fazda ve akseptor fazda hedef
asidite degerlerini saglamak i¢cin HNOsz kullanilmistir. Bi(lll) ekstraksiyon
calismalarinda donor fazda HNOg, akseptor fazda H2SO4 ¢ozeltisi H iyonu kaynagi
olarak kullanilmistir. Y (III) ¢alismalarinda ise donor fazda ve akseptor fazda asidik
ortamin giiclinii ayarlamak i¢in HCI asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Asidik ortam giicii ve
asit gesidi belirlenirken literatiirdeki benzer c¢alismalar baz alinmis ve siirekli
ekstraksiyon ¢aligmalar1 gerceklestirilerek, en uygun asidik yapilar belirlenerek
ilerlenmistir. Her fazdaki H* iyon derisiminin reaksiyon mekanizmasina ve hizina
etkileri seri deneylerle incelenmis ve bu degisimler kinetik hesaplamalarla birlikte
yorumlanmigtir. Bu hesaplamalara ve sonuglara dair sayisal veriler, bu boliimiin

ilerleyen kisimlarinda 6zetlenmistir.

Tastyici ligand ve metal iyonu arasinda gergeklesen ileri ve geri reaksiyonlar
yaptigimiz incelemelerin temelini olusturmaktadir. Kurulmus olan sistem bahsi gegen
reaksiyonlarin verimli ve birbirinden yalitilmis sekilde gergeklesmesini en iyi
saglayacak sekilde dizayn edilmis ve caligmalar gerceklestirilmistir. Tastyict ligand
hassas sekilde kerosen i¢inde ¢oziilerek, sisteme ilave edilmis ve tasinim mekanizmasi
diizenli alinan numuneler ile takip edilmistir. Tastyict ligand miktarinin degisiminde
tasinim mekanizmasimin nasil degistigine dair siirekli ekstraksiyon c¢aligmalar
gergeklestirilmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar ve tartigsmalar

bu boliimiin ilerleyen kisimlarinda verilmistir.

Deneysel calismalarin  gerceklestigi  reaktorlerin  sicakligt  reaksiyon
mekanizmalari iizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Sicaklik etkisinin diizenli izlenebilmesi
ve incelenebilmesi i¢in kullanilmis olan CDSM reaktorleri 1s1 ceketleri ile donatilmis
ve stlirekli sabit sicaklikta suyun devir daimi kreostat cihazi ile saglanan bir sistem
olusturulmustur. Genel olarak tiim deneylerde artan sicaklik (tasiimin %98’in
tizerinde saglandigi seri deneyler incelendiginde) reaksiyon hizinda artisa sebep
olmustur. Bu da ard arda gerceklesen reaksiyonlarin endotermik oldugunu ve
sicaklikla birlikte artan sivi molekiil hizlar1 sayesinde daha fazla etkin molekiil

carpismasinin  saglanarak, reaksiyonlarin hizlandig1 sonuglarina varmamizi
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saglamistir. Her ii¢ metal iyonu i¢in diger degiskenler sabit tutularak farkli
sicakliklarda gozlenen verilerin kinetik sonuglart ve numerik verileri bu boliimiin

ilerleyen kisimlarinda 6zetlenmistir.

Yaptigimiz ekstraksiyon ¢aligmalarinin nihai amaci metal iyonlarinin sulu bir
fazdan diger bir sulu faza (H* iyonlar1 disinda farkl1 bir bilesen ve iyon igermeyen bir
akseptor faz) yiiksek oranlarda aktarimidir. Bu deneyler gergekte dogal alanlarda
bulunan ve farkli maddeler i¢eren atik veya sulu ya da kati kiitlelerin igerisinden hedef
materyalin Oziitlenmesine temel olusturacak laboratuvar diizeyinde calismalardir.
Calismalardan elde edilecek ciktilarin gergek hayatta kullanimi diisiiniildiigiinde
sadece hedef maddeyi i¢eren dondr fazdan, bu maddeyi baska bir su fazina tagima
konusu c¢aligtigimiz sistemin etkinligini degerlendirme agisindan yeterli degildir.
Calismanin bir ileri sathasi olarak belirlenen en uygun sicaklik, donor faz/akseptor faz
derigimleri ve tasiyict ligand konsantirasyonu gibi verileri kullanilarak, donor faza
farkli metal iyonlar1 eklenmis ve olusturdugumuz sistemin bu sartlarda ne kadar
verimli ¢alistig1i izlenmistir. Bu amagla Co(ll) ekstraksiyonunun sec¢imli olup
olmadigmin tespiti i¢in donér faza Mo(VI1), Fe(lll), Mn(Il) ve Ni(II) metal iyonlar
hepsi tek tek ve sonunda hepsi beraber eklenerek, seri deneyler gerceklestirilmistir.
Bi(III) se¢imli ekstraksiyon c¢aligmalarinda ise donor faza Mo(VI1), Co(ll), Mn(ll) ve
Ni(II) metal iyonlar1 hepsi tek tek ve sonunda hepsi beraber eklenerek seri deneyler
gerceklestirilmistir. Y(III) metal iyonlarinin segimli ekstraksiyon incelemesinde ise
yine donor faza Mo(VI), Bi(lll), Mn(Il) ve Ni(Il) metal iyonlar1 hepsi tek tek ve
sonunda hepsi beraber eklenerek seri deneyler gerceklestirilmis, her bir ¢alismadan
elde edilen veriler ve kinetik sonuglar yorumlanmistir. Sec¢imli ekstraksiyon
caligmalarinin ~ verileri bu boOlimiin ilerleyen safhalarinda 6zetlenmis ve

yorumlanmustir.

Co(Il) 1iyonlarmin tasimim mekanizmasinin  farkli  tasiyict  ligand
konsantirasyonlarinda incelenmesi kapsaminda organik faz olarak kerosen iginde
0.061, 0.045, 0.030, 0.023 ve 0.015 molL* ¢dzeltiler hazirlanip, 5 setten olusan deney
sistemi planlanmis ve uygulanmistir. Deneyler esnasinda diger tiim degiskenler sabit
tutulmustur. Her bir tasiyici faz konsantirasyonu i¢in taginim yiizdeleri sirasiyla
%99.57, %99.41, %99.13, %99.56 ve %99.55 olarak tespit edilmistir. Ekstraksiyon
calismalarinin siire degisimi olarak ise sirasiyla 110, 110, 110, 140 ve 160’ar dakikalik

stirelerde caligmalar tamamlanmistir. Tasiyict ligand konsantirasyonu azaldikc¢a
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taginimin %99’lar mertebesinde geri alim verimleri de uzamistir. Ancak taginim siiresi
olarak 0.061, 0.045 ve 0.030 molL? tasiyici ligand konsantirasyonu kullanilan
deneylerde 110’ar dakikalik siireler gozlemlenmistir. Bu {i¢ deneyde dondr fazdan
organik faza metal iyonu gegisinde belirgin bir fark vardir ve tasiyici ligand
konsantirasyonu arttik¢a organik faza gecisin arttigi gézlemlenmistir. 0.061 ve 0.045
molL™? tasiyicr ligand konsantirasyonu kullanilan deneylerde daha onuncu dakikada
metal iyonlarmin %50’den fazlas1 akseptor faza tasinmistir. Fakat bahsi gecen li¢
konsantirasyon i¢in fazlar arasi metal iyon transferi altmisinci dakikadan sonra
yavaslamis ve ayni seviyelere gelmistir. 0.023 ve 0.015 molL? tasiyic1 ligand
konsantirasyonu kullanilan deney verilerine baktigimizda ise bu deneylerde tasinim
nispeten daha yavastir. Bu deney setlerinden elde edilen verileri degerlendirerek,
caligmalarin devami igin en uygun tasiyici ligand konsantirasyonuna karar verirken
baktigimiz en Onemli ti¢ kriter sistem ekonomisi i¢in en diisiik tasiyict ligand
konsantirasyonu kullanimi, yine sistem ekonomisi igin ideal ortalama bir siirede
maksimum tasinim seviyelerinin saglanmast ve anlamli kinetik verilerin
hesaplanabildigi deney verilerinin elde edilebiliyor olusudur. Bu ii¢ kriteri de saglayan
deney seti olarak 0.023 molL 'tasiyic1 ligand konsantirasyonu kullanilan deney
parametreleri en uygun miktar olarak segilmistir. Her bir deneyden elde edilen ki
degerleri 2.73x10? ile 5.57x10? arasinda degismektedir. ki degerlerindeki artis 0.015
molL™? tasiyic1 ligand konsantirasyonu kullanilan deneyden 0.030 molL™ tasiyict
ligand konsantirasyonu kullanilan deneye kadar diizenli olarak artmistir. Bundan
sonraki artan konsantirasyon degerleri i¢in ki degerlerinde diizenli diisiis
gozlenmektedir. ko degerlerinde ise ki degerleri ile uyumlu ama ters yonde bir degisim
gdzlenmistir. Yani ko degerleri 0.015 molL™ tasiyic ligand konsantirasyonu kullanilan
deneyden 0.030 molL? tasiyict ligand konsantirasyonu kullanilan deneye kadar
diizenli diisiis gdstermis, artan konsantirasyonla beraber de artisa ge¢mistir. Ozellikle
yiiksek konsantirasyon tasiyici ligand kullanilan deneylerde gézlemlenen bu durum
tasiyict ligand molekiillerinin ortamda fazlaca ve kompleks olusturmamis sekilde
bulunuyor olusu ve bir kompleks tarafindan serbest birakilan metal iyonunun ortamda
serbest bulunan diger ligand molekiilii tarafindan baglanmasi olarak agiklanabilir.
tm®* ve R* Degerleri dikkate alindiginda reaksiyon hiz katsayilariyla uyumlu bir
sekilde artis ve azalis egilimleri tespit edilmistir. Iyon akis1 hakkinda 6nemli bir veri
olan J3'¥* ve Ji"®* degerleri birbiriyle uyumludur ve tasiyici ligand konsantirasyonu

arttikga bu degerlerin mutlak deger olarak arttig1 soylenebilir.
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Zamana kars1 In (Co/C) grafiklerinde ise 0.015 molL*'den 0.030 molL* tas1yic1
ligand konsantirasyonuna kadar artan bir egimde diiz ¢izgi halinde grafiksel yap1 elde
edilmistir. Dliz ¢izgi sekildeki egim gizgileri reaksiyonlarin art arda gergeklesen
birinci mertebeden reaksiyonlar oldugunu kanitlamaktadir. 0.030 molL "’ den yiiksek
konsantirasyonlardaki deneylerden elde edilen verilerle ¢izilen zamana karsi In
(Co/C)grafiklerinde ise R? degerleri 0.98’in altinda olup egimlerdeki artis agik sekilde
gozlenememektedir. Bu durumun temel sebebi hizli gergeklesen reaksiyonlar olmalari
ve kullandigimiz numune alim ve analiz yonteminin farkli fazlardaki metal iyonu
konsantirasyonlarini1  diizenli artis ve azaliglar olarak izlememiz igin yeterli

hassasiyette olmayisindan kaynaklanabilmektedir.

Co(Il) iyonlarmin tasinim mekanizmasinin farkli donor faz pH degerlerinde
incelenmesi kapsaminda dondr faz pH degerleri olarak 4.00, 5.25, 6.00 ve 7.00
degerlerinde donér faz cozeltileri hazirlanmis ve 4 setten olusan deney sistemi
uygulanmistir. Deneyler esnasinda diger tiim degiskenler sabit tutulmustur. Her bir
dondr faz pH degeri i¢in tasimim yiizdeleri sirasiyla %52.65, %99.56, %99.84 ve
%93.84 olarak tespit edilmistir. Ekstraksiyon ¢alismalarinin siire degisimi olarak ise
sirastyla 110, 80, 140 ve 150’ser dakikalik siirelerde calismalar tamamlanmistir.
Tasinim ylizdeleri ve siireler goz oniine alindiginda dondr faz pH seviyesinin taginim
mekanizmasi iizerinde hassas ve ¢ok 6nemli bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir. pH
5.25 ve pH 6.00 arasinda ¢ok yiiksek bir taginim orani kolaylikla saglantyorken bu
degerlerden diisiik ve yiiksek pH degerlerinde tasinim hizi ve reaksiyon diizeni
bozulmustur. pH 5.25 ve pH 6.00 verileri karsilastirildiginda pH 6’da oldukga hizli ve
yiiksek oranda bir taginim gozlenmistir. pH 6.00 degerinde %75 lizeri taginim sadece
30 dak icerisinde saglanmis, bu seviyede bir taginim pH 5.25°te ellinci dakikaya yakin
bir siirede elde edilmistir. pH 7°deki verilere baktigimizda ise ilk 30 dakikada %80’in
izerinde bir taginim goézlenmistir. Buna ragmen 110’uncu dakikada dahi tasinim %93
mertebesinde kalmistir. Buradan dondr fazdaki diisiik metal iyonu konsantirasyonu
degerlerinde diisiik H" iyonu bulunan ortamdan ileri kompleks olusumu reaksiyonunun
yavagladig1 sonucuna varilabilir. pH 4.00 mertebelerindeki dondr faz yapisinda ise 150
dakikalik deney sonucunda ancak %52 seviyelerinde tasinim saglanabilmistir. Tiim bu
sonuglar ele alindiginda kinetik verilerin tutarli hesaplanabilmesi ve islemin
izlenebilirliginin yiiksek seviyede tutulabilmesi i¢in pH 5.25 seviyesinin en uygun

dondr faz pH seviyesi oldugu sonucuna varilabilir. Kinetik hesaplamalar dikkate
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alindigindaysa ki ileri reaksiyon hiz sabitinin 0.5x107 ile 10.4x10? araliginda degistigi
goriilmektedir. ki degeri pH 4.00 degerinden pH 6.00 degerine kadar diizenli artig
gostermistir. pH 7.00 degerindeki deneyde ise K1 degeri diisiis egilimi gostermistir. k»
ise 6.06x10? dak* ile 13.86x10? dak™ arasinda degisen degerlere sahiptir. ko degeri de
ki degeri gibi pH 4.00’ten pH 6.00” ya kadar artis gostermis, pH 7.00 seviyesinde ise
diisiis egilimine gegmistir. t;;** degisimini dikkate aldigimizda ise pH 4.00’de
organik fazda maksimum metal iyonu konsantirasyonuna 44.85 dakika gibi ¢ok uzun
bir siirede ulasildig1 tespit edilmistir. Bu siirede dahi 6.59 mgL™’lik, RM**
(maksimum organik faz metal iyonu konsantirasyonu) degeri ile pH 4.00 deneyi diger
deneylerden ¢ok daha diisiik bir maksimum konsantirasyon seviyesi vermistir. Tiim
deneylerdeki t;;** degerleri karsilastirildiginda diizenli bir artis ya da azalig ile
karsilagilamamistir. Buna ragmen organik fazda kompleks birikimi hakkinda ipucu
veren R4* degerleri pH 4.00°ten pH 7.00’ye kadar diizenli olarak artmigtir. Buradan
organik fazda birikim ve akseptor fazdaki metal iyonu geri salinim reaksiyonlarinin en
uygun seviyede gerceklestigi donor faz pH degerinin yine pH 5.25 oldugu sonucuna
varilabilir. Metal iyonlarinin fazlar arasi akigi konusunda bilgi saglayan J3'®* ve JiX
degerleri mutlak deger olarak birbirlerine esit olarak ve turarli elde edilmistir. Bu
degerlerde pH 6.00’ya kadar diizenli bir artis izlenmis, ancak pH 7.00°de bir diistis
izlenmistir. Zamana kars1 In (Co/C) grafiklerinde ise pH 4.00, pH 5.25 ve pH 6.00
deneyleri i¢in artan egimli diiz ¢izgisel grafikler elde edilmistir. pH 7°de ise egim artis1
bozulmus ve noktasal verilerin dogrusalligi bozulmustur. Ilk ii¢ pH degeri deneysel

verilerinin tutarli ve izlenebilirligi yliksek deneyler olduklari sdylenebilir.

Co(Il) iyonlarmin taginim mekanizmasinin farkli sistem sicakliklarinda
incelenmesi kapsaminda sistem sicakligi degerleri olarak 308.15, 303.15, 298.15 ve
293.15 K degerlerinde sistem sicakliklari ile 4 setten olugan deney sistemi planlanip
ve uygulanmistir. Deneyler esnasinda diger tiim degiskenler sabit tutulmustur. Her
sistem sicakligi degeri igin geri alim Yiizdeleri sirasiyla %99.54, %99.85, %99.56 ve
%97.65 olarak tespit edilmistir. Ekstraksiyon ¢aligmalarinin siire degisimi olarak ise
sirastyla 70, 100, 140 ve 160’sar dakikalik siirelerde ¢alismalar tamamlanmustir.
Tasinim yiizdeleri ve siireler goz Oniine alindiginda sistem sicaklifinin taginim
mekanizmasi tizerinde ¢ok 6nemli bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir. 298.15 K ve
tizeri sistem sicakliklarinda ¢ok yiiksek bir taginim orami kolaylikla saglaniyorken

293.15 K’lik sistem sicakliginda yapilan ¢alismada tasinim siiresi uzamis ve 160
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dakikalik deney sonucunda tasinim %97.65 mertebesinde kalmistir. 308.15 K
sicakliginda gergeklestirilen deneyde sadece 20 dakikada donor fazda bulunan metal
iyonlarinin %75’inden fazlasi organik faza ge¢cmis, dondr fazdaki metal iyonlariinsa
%350’sinden fazlasinin akseptor faza transferi gergeklesmistir. Yine 20 dakikalik siire
g6z Oniine alindigindan 303.15 K sicaklikta gerceklestiren deneyde bu siire sonunda
dondr fazdan organik faza metal iyonu transferi %65’in lizerinde gergeklesmis, dondr
fazdaki tiim metal iyonlarininsa %45°1 akseptor faza transfer olmustur. Calismanin
diger degiskenlerinin incelendigi 298.15 K degerindeki sistem sicakliginda
gerceklestirilen deneyde ise daha yavas bir taginimla 140 dakikada tamamlanan bir
deney siireci s6z konusudur. 293.15 K sistem sicakliginda aktarim yavaglamig, 20’inci
dakikada dondr fazdan organik faza metal iyonu transferi %25 seviyesinde kalmistir.
Ayni siire zarfinda tiim metal iyonlarinin sadece %20’si akseptor faza transfer
edilebilmistir. Bu sicaklikta gergeklestirilen deney siireci 160 dakika olarak diger
deneylere gore ¢cok daha uzun tutulmasina ragmen dondr fazdaki metal iyonlarinin
ancak %97.65’1 akseptor faza transfer edilebilmistir. Bu gézlemler sistem sicakliginin
reaksiyon mekanizmasi tizerinde biiylik etkisi oldugunu kanitlamaktadir. Sicaklik
arttikca sivi molekiil reaktifleri arasinda etkin carpisma sayist artmug, ard arda
gerceklesen ileri ve geri reaksiyonlar hizlanmistir. Kinetik hesaplamalar dikkate
alindigindaysa ki ileri reaksiyon hiz sabitinin 2.23x10? ile 10.32x10? arahiginda
degistigi goriilmektedir. k1 degeri artan sicaklik ile birlikte diizenli artig gostermistir.
ko ise 6.32x102 dak ! ile 12.42x102 dak™ arasinda degisen degerlere sahiptir. Kinetik
hesaplamalar sonucunda elde edilen k> degeri de ki degeri gibi diizenli bir artis
gostermese de aslinda beklenen durum k2 degerinin de artan sicaklik ile birlikte diizenli
bir artig gostermesidir. Yapilan deneylerdeki hata paylar1 ve analiz yonteminin
hassasiyeti boylesi bir egilimin belirlenemeyisine neden olmus olabilir. t;;%*
degisimini dikkate aldigimizda ise artan sicaklik ile birlikte organik fazda maksimum
konsantirasyona  ulagma  siiresinin  kisaldigin1  gostermektedir.  Kinetik
hesaplamalardan elde edilen Rj*%* degerleri ise artan sicaklikla birlikte diizenli bir
artis sergilemis olup, sadece 293.15 K’den 298.15 K’e geciste ¢cok kii¢iik bir sapma
tespit edilmistir. Metal iyonlarinin fazlar arasi akisi konusunda bilgi saglayan J3'#* ve
Jihax degerleri mutlak deger olarak birbirlerine esit olarak ve tutarli olarak elde
edilmistir. Bu degerlerde de artan sicaklik ile birlikte mutlak deger olarak diizenli bir
artig izlenmistir. In(Co/C) degerlerinin zamana kars1 grafigi incelendiginde ise tiim

deneysel veriler kendi i¢inde diiz ¢izgi seklinde bir grafik saglamistir. Bu durum
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reaksiyonlarin art arda gergeklesen birinci mertebe reaksiyon mekanizmasina
uydugunu kanitlamaktadir. Artan sistem sicakligi ile birlikte elde edilen egrilerin
egimleri artmistir. Her egri denkleminden hesaplanan R? degerleri ise 1’e ¢ok yakin
olup, bu durum da deneysel verilerin tutarli sekilde toplandigini gostermektedir.
Arrhenius denkleminin grafiksel gosterimi igin olusturulmus olan -In (Ji"#*)’ ye kars1
(1/T).10° (K?) grafiginden elde edilen R? degeri de 1’e ¢ok yakin olup deneysel
calismalardan elde edilen verilerin tutarliligina bir gostergedir. Grafikten elde edilen
veriler aracilig1 ile hesaplanmus olan aktivasyon enerjisi 13.80 kcal mol™Y'dir. Bu deger
10.00 kcal mol"*’den biiyiik oldugu i¢in art arda gerceklesen reaksiyonlarn kimyasal

kontrollii oldugu sonucuna varilabilir.

Co(II) iyonlarinin dondr fazda farkli metal iyonlarinin varliginda ekstraksiyon
calismalar1 gergeklestirilerek. tasinimin se¢imli olup olmadigi arastirilmistir.
Sec¢imliligin aragtirtlmasi i¢in donér faza Fe(l11), Mn(Il), Mo(IV) ve Ni (1) iyonlar
ayrt ayri ilave edilerek dort deney seti olusturulmustur. Bahsi gecen metallerin
hepsinin birlikte dondr faza ilave edilmesi ile de 5’inci bir deney seti olusturularak,
ekstraksiyon islemleri yapilmistir. Deneyler esnasinda diger tiim degiskenler sabit
tutulmustur. Her farkli metal iyonun varlig1 i¢in tasinim yiizdeleri sirasiyla %86.83,
%99.69, %99.85 ve %99.06 olarak tespit edilmistir. Biitiin metal iyonlarinin ayni anda
donor fazda bulundugu son deney setinde ise ancak %80.10’luk bir taginim yiizdesi
saglanabilmistir. Ekstraksiyon ¢alismalarinin siire degisimi olarak ise sirasiyla 110,
100, 90 ve 190’ar dakikalik siirelerde c¢alismalar tamamlanmistir. Tim metal
iyonlarinin ayn1 anda dondr fazda bulundugu deney seti i¢inse yine 190 dakikalik bir
deney siiresi kullanilmigtir. Fe(IIT) iyonlarinin donér fazda bulundugu deneyde taginim
%86.63 seviyesinde kalmis olmasina ragmen daha uzun calisma siirelerinde daha
yiiksek taginimin saglanabilecegi ongoriilmektedir. Dondr fazda Mn(I) ve Mo(1V)
iyonlarinin bulundugu deney setlerinde %99 iizerinde tasinim makul stirelerde
saglanmis olup, bu metal iyonlarinin varliginda tasinimin se¢imli olarak gerceklestigi
sOylenebilir. Donor faz ortaminda Ni(II) iyonlarmin varliginda ise deney siiresi
oldukca uzamis, 190 dakikalik siirede deney tamamlanmistir. Uzayan deney siiresi
kullanilan sistem parametrelerinde Co(II) iyonlar ile birlikte Ni(Il) iyonlarinin da
akseptor faza taginmis olabilecegi ve Ni(Il) iyonlar tarafindan isgal edilen tasiyici
ligand molekiilleri yiiziinden tasinimin yavasladigi sonucuna varilabilir. Ote yandan

benzer bir davranis tiim metal iyonlarinin hep birlikte dondr fazda varliginda da
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izlenmis olup, benzer bir yorumla tasinimin yavaslamasi agiklanabilir. Sonug olarak
farkli iyonlarin bulundugu ortamlarda kullandigimiz sistemin se¢imli ekstraksiyon
saglamadigr yorumu yapilabilir. Buna ragmen Co(Il) iyonlarmin dondér fazdaki
azalisgindan yola ¢ikilarak, hazirlanan zamana karsi In (Co/C) grafiginde elde edilen
egri ¢izgilerinin hepsinin dogrusal oldugu belirlenmis olup, tim egrilerdeki R?
degerleri 1’e ¢ok yakindir. Bu grafikteki en kiiciik egri egimi tiim metal iyonlarinin
donor fazda ayn1 anda bulundugu deneyde elde edilirken, en biiyiik egim ise sadece
Mo(VI) iyonlarinin reaksiyon ortaminda bulundugu deney verileri ile elde edilmistir.
Donor fazda Co(ll) iyonlari ile birlikte sadece Mo(VI) iyonlarin bulundugu deney
verileri incelendiginde ilk 20 dakikada Co(II) iyonlariin organik faza gegisi %80’in
tizerinde oldugu ve bunun yaninda dondr fazdaki tiim Co(Il) iyonlarinin %70’den
fazlasinin akseptor faza tasindigi gozlenmektedir. Bu denli hizli gerceklesen bir
reaksiyon sisteminde zamana kars1 In (Co/C) grafiginde en biiyiik egim degerinin elde

ediliyor olusu gayet tutarli bir veri seti elde edildiginin gostergesidir.

Bi(Ill) iyonlarinin tagmim mekanizmasinin  farkli  tasiyict  ligand
konsantirasyonlarinda incelenmesi kapsaminda organik faz olarak kerosen iginde
0.008, 0.015, 0.023, 0.038 ve 0.045 molL™* ¢ozeltiler hazirlanip, 5 setten olusan deney
sistemi planlanmis ve uygulanmistir. Deneyler esnasinda diger tiim degiskenler sabit
tutulmustur. Her bir tasiyict faz konsantirasyonu i¢in tasimim yiizdeleri sirasiyla
%99.79, %99.62, %99.60, %99.63 ve %99.80 olarak tespit edilmistir. Ekstraksiyon
calismalarinin siire degisimi olarak ise sirasiyla 170,120, 100, 80 ve 70’er dakikalik
stirelerde ¢alismalar tamamlanmigtir. Tasiyict ligand konsantirasyonu azaldikga
taginimin %99’lar mertebesinde tamamlanma siiresi de uzamistir. 0.023, 0.038 ve
0.045 molL™ tasryic1 ligand konsantirasyonu kullanilan deneylerde diger iki deney
setine gore dondr fazdan organik faza metal iyonu gegisinde belirgin bir fark vardir ve
tastyici ligand konsantirasyonu arttikga organik faza gegisin arttigi gozlemlenmistir.
Bu yiiksek tasiyici ligand konsantirasyonu igeren {i¢ deneyde daha 10’uncu dakikada
metal iyonlarinin %45°den fazlasi organik faza tasmmistir. 0.008 ve 0.015 molL?
tastyict ligand konsantirasyonu kullanilan deney verilerine baktigimizda ise bu
deneylerde tasinim nispeten daha yavastir. Tiim deney setlerinden elde edilen verileri
degerlendirerek, ¢alismalarin devami i¢in en uygun tasiyici ligand konsantirasyonuna
karar verirken baktigimiz en 6nemli ti¢ kriter sistem ekonomisi i¢in en diisiik tasiyici

ligand konsantirasyonu kullanimyi, yine sistem ekonomisi i¢in ideal ortalama bir siirede
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maksimum tasimim seviyelerinin saglanmast ve anlamli kinetik verilerin
hesaplanabildigi deney verilerinin elde edilebiliyor olusudur. Bu ii¢ kriteri de saglayan
deney seti olarak 0.015 molL™ tasiyic1 ligand konsantirasyonu kullanilan deney
parametreleri en uygun ayarlar olarak se¢ilmistir. Her bir deneyden elde edilen ki
degerleri 3.23x10? dak® ile 8.61x10? dak™ arasinda degismektedir. ki degerleri artan
tastyict ligand konsantirasyonu ile birlikte diizenli olarak artmistir. ko degerlerinde ise
k1 degerleri ile uyumlu bir degisim gozlenememistir. Yani k. degerleri 6.51x10? dak™
ile 23.11x10% dak ! arasinda degismekle beraber en yiiksek ko degeri beklenildigi iizere
en yiiksek tasiyict ligand konsantirasyonu kullanilan degerde gozlenmistir ancak en
diisiik k2 degeri 0.038 molL™ tasiyict ligand konsantirasyonu kullanilan deneyde

gozlemlenmistir. %"

degerlerine baktigimizda organik fazda maksimum
konsantirasyonun goriildiigii siirelerin artan tagiyici ligand konsantirasyonuyla beraber
diizenli olarak azaldig1 sdylenebilir. Sadece 0.008 ve 0.015 molL*"lik tastyic1 ligand
konsantirasyonuna sahip deneylerde bir sapma olmakla beraber bu deneylerde tespit
edilen t};** siireleri birbirine ¢ok yakindir. Rjp®* degerleri dikkate alindiginda
reaksiyon hiz katsayilariyla uyumlu bir sekilde artis ve azalis egilimleri tespit
edilememistir. Iyon akis1 hakkinda nemli bir veri olarak bunulabilecek JJ?* ve JMax
degerleri birbiriyle uyumludur tastyict ligand konsantirasyonu arttikga bu degerlerin
mutlak deger olarak diizenli sekilde arttigi tespit edilmistir. Zamana karst In Co/C
grafiklerinde tasiyici ligand konsantirasyonu artigiyla birlikte kadar artan bir egimde
diiz ¢izgi halinde grafiksel yap1 elde edilmistir. Diiz ¢izgi sekildeki egim ¢izgileri
reaksiyonlarin art arda gergeklesen birinci mertebeden reaksiyonlar oldugunu
kanitlamaktadir. Tiim deneylerden elde edilen verilerle ¢izilen zamana karsi In Co/C
grafiklerinde ise R? degerleri 0.99’un iizerinde olup egimlerdeki artis agik sekilde

gozlenememektedir. Bu durumun toplanan deneysel verilerin tutarli oldugunu

gostermektedir.

Bi(Ill) iyonlarmmn tasinim mekanizmasinin  farkli  akseptér faz
konsantirasyonlarinda incelenmesi kapsaminda akseptor faz H.SO4 konsantirasyonlari
0.1, 0.3, 0.5 ve 0.7 M olarak akseptor faz ¢ozeltileri hazirlanmis ve 4 setten olusan
deney sistemi planlanip ve uygulanmistir. Deneyler esnasinda diger tiim degiskenler
sabit tutulmustur. Her bir akseptdr faz konsantirasyon degeri i¢in taginim yiizdeleri
strasiyla %99.01, %99.80, %99.62 ve %98.85 olarak tespit edilmistir. Ekstraksiyon
calismalarinin siire degisimi olarak sirasiyla 150, 110, 120 ve 100’er dakikalik
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siirelerde calismalar tamamlanmistir. Tasinim yiizdeleri ve siireler gbz Oniine
alindiginda akseptor faz konsantirasyon seviyesinin taginim mekanizmasi lizerinde
onemli bir etkiye sahip oldugu soylenebilir. 0.3 molL? HSO4 iizerindeki
konsantirasyonlarinda ¢ok yiiksek bir tasimim orani kolaylikla saglaniyorken bu
degerlerden diisiik konsantirasyonlarda tasinim hiz1 olduk¢a yavaslamaktadir. Tlk 40
dakikalik deney siirelerinde tiim deneylerde donor fazdan organik faza metal iyonlar
gecis oranlar1 birbirine ¢ok yakindir. Ancak 0.7 molL™? H2SO4 ve 0.5 molL™? H2SO4
verileri incelendiginde bu deneylerde donor fazdan organik faza metal iyonu gegisinin
diger iki deneye gore hizlanmistir. Tiim deneylerde dondr faz asidik giicleri esit
olmasina ragmen 40 dakikalik deney siiresi sonrasinda olusan farklilik akseptor fazda
tastyici ligandin daha kolay metal iyonlarini birakiyor olusu ve daha yiiksek kompleks
yapmamis tasiyict ligand molekiiliinliin organik faz yardimiyla dondr faza geri
dontisidiir. Akseptor fazlardaki metal iyonu konsantirasyonlart degisimleri dort deney
icin de karsilagtirildiginda ise daha 20’inci dakikada deneyler arasinda akseptor faz
metal iyonu konsantirasyonu agisindan ciddi bir fark olusmaya basladigi
goriilmektedir. Bu sonuglara gore akseptor fazda H* iyonlar1 derisimi arttik¢a
kompleks halindeki ligand metal iyonu molekiilii, metal iyonunu akseptor faza daha
biiyiik oranda birakabilmektedir. Tiim bu sonuglar ele alindiginda kinetik verilerin
tutarli hesaplanabilmesi ve islemin izlenebilirliinin yiiksek seviyede tutulabilmesi
i¢in akseptdr faz 0.5 molL? H2SO4 konsantirasyon seviyesinin en uygun akseptor faz
igerigi oldugu sonucuna varilabilir. Kinetik hesaplamalar dikkate alindigindaysa ki
ileri reaksiyon hiz sabitinin 3.18x10? dak™® ile 5.13x10? dak™ araliginda degistigi
goriilmektedir. ki degeri artan akseptor faz H* iyonlari konsantirasyonlari ile birlikte
diizenli artis gostermistir. ko ise 4.04x102 dak* ile 10.10x10? dak™ arasinda degisen
degerlere sahiptir. k> degeri de ki degeri gibi artan akseptor faz H* iyonlari
konsantirasyonlar1 ile birlikte artis gostermistir. t;r%* degisimini dikkate aldigimizda
ise artan akseptor faz konsantirasyonu ile birlikte organik fazdaki maksimum metal
iyonu konsantirasyonunun goriildiigii stirenin kisaldigi agik sekilde goriilmektedir.
R** (maksimum organik faz metal iyonu konsantirasyonu) degeri igin ise bundan
once bahsedilen diizende bir artis ya da azalistan bahsetmek miimkiin olmamakla
beraber beklenildigi tlizere en diisik maksimum organik faz metal iyonu
konsantirasyon degeri en yiiksek akseptor faz H* iyonlari igeren deney seti olan 0.7
molL?  H,SOs’liikk degerde goriilmiistiir. Metal iyonlarmin fazlar aras1 akisi

konusunda bilgi saglayan J§'®* ve Ji"@* degerleri mutlak deger olarak birbirlerine esit
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olarak ve turarli sekilde elde edilmistir. Bu degerlerde artan akseptor faz
konsantirasyonu ile birlikte diizenli bir artis gostermistir. In(Co/C) degerlerinin
zamana kars1 grafigi incelendiginde ise tim deneysel veriler kendi i¢inde diiz ¢izgi
seklinde bir grafik saglamistir. Bu durum reaksiyonlarin ard arda gergeklesen birinci
mertebe reaksiyon mekanizmasina uydugunu kanitlamaktadir. Artan akseptor faz
konsantirasyonu ile birlikte elde edilen egrilerin egimleri artmigtir. Her egri
denkleminden hesaplanan R? degerleri ise 1’°e ok yakin olup, deneysel verilerin birbiri

ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

Bi(IIl) iyonlarmin tasimim mekanizmasmin farkli sistem sicakliklarinda
incelenmesi kapsaminda sistem sicakligi degerleri olarak 308.15 K, 303.15 K, 298.15
K, 293.15 K ve 288.15 K degerlerinde sistem sicakliklari ile bes setten olusan deneysel
calismalar yapilmistir. Deneyler esnasinda diger tiim degiskenler sabit tutulmustur.
Her sistem sicaklig1 degeri i¢in taginim yiizdeleri sirastyla %99.40, %99.41, %99.62,
%99.22 ve %99.01 olarak tespit edilmistir. Tiim deneylerde %99 iizerinde yliksek
oranli metal iyonu tasinimi basarili sekilde saglanmistir. Ekstraksiyon galigmalarinin
stire degisimi olarak ise sirastyla 80, 100, 120, 130 ve 150’ser dakikalik siirelerde
calismalar tamamlanmistir. Tasinim yiizdeleri ve siireler goz oniine alindiginda sistem
sicakliginin tasinim mekanizmasi iizerinde ¢ok Onemli bir etkiye sahip oldugu
sOylenebilir. Artan sistem sicakligr ile birlikte maksimum taginimin saglandig: deney
stireleri diizenli sekilde azalmistir. 308.15 K sicakliginda gergeklestirilen deneyde
sadece 20 dakikada dondr fazda bulunan metal iyonlarmin %75’ inden fazlasi organik
faza gecmis. donor fazdaki metal iyonlarininsa %60’inden fazlasinin akseptor faza
transferi gergeklesmistir. Yine 20 dakikalik siire goz oOniine alindiginda 303.15 K
sicaklikta gerceklestiren deneyde bu silire sonunda donér fazdan organik faza metal
iyonu transferi %70’in iizerinde seyretmis. dondr fazdaki tlim metal iyonlarininsa
%50’sinden fazlas1 akseptor faza transfer olmustur. Calismanin diger degiskenlerinin
incelendigi 298.15 K degerindeki sistem sicakliginda gergeklestirilen deneyde ise daha
yavas bir taginimla 120 dakikada tamamlanan bir deney stireci s6z konusudur. 288.15
K sistem sicakliginda aktarim daha da yavaslamig, 20’inci dakikada dondr fazdan
organik faza metal iyonu transferi %37 civarinda kalmistir. Ayni siire zarfinda tiim
metal iyonlarinin sadece %26.73°1 akseptor faza transfer edilebilmistir. Bu sicaklikta
gergeklestirilen deney siireci 150 dakika olarak diger deneylere gore ¢ok daha uzun

stirede dondr fazdaki metal iyonlarmi akseptor faza transfer edilebilmistir. Bu
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gozlemler sistem sicakliginin reaksiyon mekanizmasi lizerinde biiyiik etkisi oldugunu
kanitlamaktadir. Sicaklik arttikga sivi molekiil reaktifleri arasinda etkin ¢arpisma
sayis1 artmig, art arda gerceklesen ileri ve geri reaksiyonlar hizlanmistir. Kinetik
hesaplamalar dikkate alindigindaysa ki ileri reaksiyon hiz sabitinin 3.90x10? dak™ ile
6.50x10? dak™® araliginda degistigi goriilmektedir. ki degeri artan sicaklik ile birlikte
diizenli artig gdstermistir. Sadece 293.15 K sistem sicakligi kullanilan deneyde bir
sapma gozlenmistir. Yapilan deneylerdeki hata paylar1 ve analiz yonteminin
hassasiyeti boylesi bir egilimin sapmaya neden olmus olabilir. k ise 3.45x10% dak* ile
12.42x10% dak! arasinda degisen degerlere sahiptir. Kinetik hesaplamalar sonucunda
elde edilen ko artan sistem sicakligi ile birlikte diizenli bir artig gostermistir. t;r%*
degisimini dikkate aldigimizda ise artan sicaklik ile birlikte organik fazda maksimum
konsantirasyona ulasma siiresinin kisaldigini agik sekilde goriilmektedir. Kinetik
hesaplamalardan elde edilen R]** degerleri ise artan sicaklikla birlikte diizenli bir
artis ya da azalis tespit edilememistir. Buna ragmen en yiiksek organik faz metal iyonu
konsantirasyonu birikimi beklenildigi tizere kullanilan en diisiik sicaklik olan 288.15
K degerinde gozlemlenmistir. Diisiik sicaklik seviyelerinde molekiil hareketleri
yavasgladigindan ileri ve geri reaksiyonlarin yavaslamasi beklenen bir durumdur. Metal
iyonlarinin fazlar arasi akigi konusunda bilgi saglayan J§'#* ve Ji"®* degerleri mutlak
deger olarak birbirlerine esit olarak ve tutarli olarak elde edilmistir. Bu degerlerde de
artan sicaklik ile birlikte mutlak deger olarak diizenli bir artig izlenmistir. In (Co/C)
degerlerinin zamana kars1 grafigi incelendiginde ise tiim deneysel veriler kendi i¢inde
diiz ¢izgi seklinde bir grafik saglamistir. Artan sistem sicakligi ile birlikte elde edilen
egrilerin egimleri artmistir. Her egri denkleminden hesaplanan R? degerleri ise
0.99°dan biiyilik olup, deneysel verilerin tutarli sekilde toplandigini gostermektedir.
Arrhenius denkleminin grafiksel gosterimi i¢in olusturulmus olan -In (J3**)’ ye kars1
1/T).10° (K1) grafiginden elde edilen R? degeri de 1’e ¢ok yakindir. Grafikten elde
edilen veriler aracilif1 ile hesaplanmis olan aktivasyon enerjisi 6.14 kcal mol™'dir. Bu

deger 10.00 kcal mol™ ‘den kiigiik oldugu igin art arda gerceklesen reaksiyonlarin

difiizyon kontrollii oldugu sonucuna varilabilir.

Bi (IT) iyonlarinin dondr fazda farkli metal iyonlarinin varliginda ekstraksiyon
caligmalar1 gerceklestirilerek, tasinimin se¢imli olup olmadigr arastirilmistir.
Se¢imliligin arastirilmasi igin dondr faza Mo(1V), Mn (1), Co(ll), ve Ni (II) iyonlar1

ayr1 ayr ilave edilerek, dort deney seti olusturulmustur. Bahsi gecen metallerin
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hepsinin birlikte donor faza ilave edilmesi ile de besinci bir deney seti olusturularak
veriler toplanmistir. Deneyler esnasinda diger tiim degiskenlerde sabit tutulmustur.
Her farkli metal iyonun varlig1 i¢in tasinim yiizdeleri sirasiyla %95.17, %97.76,
%98.60 ve %99.63 olarak tespit edilmistir. Biitiin metal iyonlarinin ayn1 anda donor
fazda bulundugu son deney setinde ise ancak %96.09’luk bir taginim yilizdesi
saglanabilmistir. Ekstraksiyon c¢alismalarinin siire degisimi olarak sirasiyla 240, 220,
90 ve 100’er dakikalik stirelerde caligmalar tamamlanmistir. Tiim metal iyonlarinin
ayni anda donor fazda bulundugu deney seti iginse yine 240 dakikalik bir deney siiresi
elde edilmistir. Mo(VI) iyonlarinin donér fazda bulundugu deneyde taginim %95.17
seviyesinde kalmis olmasina ragmen daha uzun calisma siirelerinde daha yiiksek
taginimin saglanabilecegi 6ngoriilmektedir. Dondr fazda Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin
bulundugu deney setlerinde %98 iizerinde taginim makul siirelerde saglanmis olup, bu
metal iyonlarinin varliginda taginimin se¢imli olarak gergeklestigi soylenebilir. Dondr
faz ortaminda Mn(Il) iyonlarinin varliginda ise deney siiresi olduk¢a uzamis 220
dakikalik siirede deney tamamlanmistir. Uzayan deney siiresi kullanilan sistem
parametrelerinde Bi(II) iyonlari ile birlikte Mn(II) iyonlarmin da akseptor faza
tasinmig olabilecegi ve Mn(Il) iyonlar1 tarafindan isgal edilen tasiyic1 ligand
molekiilleri yiiziinden taginimin yavasladigi sonucuna varilabilir. Benzer bir yorum
Mo(VI) iyonlar1 kullanilan deney sistemi igin de yapilabilir. Ote yandan donér fazda
tiim metal iyonlarmin hep birlikte varliginda ise uzun bir reaksiyon siiresi izlenmis
olup Bi(Ill) iyonlar: ile birlikte diger metal iyonlarinin akseptor faza tasimimi bu
duruma sebep gosterilebilir. Sonu¢ olarak, farkli iyonlarin bulundugu ortamlarda
kullandigimiz sistemin se¢imli ekstraksiyon saglamadigi yorumu yapilabilir. Buna
ragmen Bi(III) iyonlarinin dondr fazdaki azalisindan yola ¢ikilarak, hazirlanan zamana
karsi In (Co/C) grafiginde elde edilen egri ¢izgilerinin hepsinin dogrusal oldugu
belirlenmis olup tiim egrilerdeki R? degerleri 0.95’ten biiyiiktiir. Bu grafikteki en
kiiciik egri egimi tiim metal iyonlarinin dondr fazda ayni anda bulundugu deneyde elde
edilirken, en biiyiik egim ise sadece Ni(II) iyonlarinin reaksiyon ortaminda bulundugu
deney verileri ile elde edilmistir. Dondr fazda Bi(l1l) iyonlart ile birlikte sadece Co(ll)
iyonlarmin bulundugu deney verileri incelendiginde ilk 20 dakikada Bi(lll) iyonlarinin
organik faza gegisi %80’e yakin oldugu ve bunun yaninda donér fazdaki tiim Bi(lll)
iyonlarinin %55’den fazlasinin akseptor faza tasindigi gézlenmektedir. Bu denli hizli
gerceklesen bir reaksiyon sisteminde zamana karsi In (Co/C) grafiginde en biiyiik egim

degerinin elde ediliyor olusu gayet tutarli bir veri seti elde edildigine kanittir.
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Y(II) iyonlarinin taginim mekanizmasimnin  farkli  tasiyict  ligand
konsantirasyonlarinda incelenmesi kapsaminda organik faz olarak kerosen iginde
0.0030, 0.0045 0.0060 ve 0.0075 molL* ¢ozeltiler hazirlanip bes setten olusan deney
sistemi planlanmis ve uygulanmistir. Deneyler esnasinda diger tiim degiskenler sabit
tutulmustur. Her bir tasiyict faz konsantirasyonu igin taginim yiizdeleri sirasiyla
%99.07, %98.12, %99.90 ve %99.63 olarak tespit edilmistir. Ekstraksiyon
caligmalarinin siire degisimi olarak ise sirasiyla 180, 160, 140 ve 120’ser dakikalik
stirelerde ¢alismalar tamamlanmistir. Tasiyict ligand konsantirasyonu azaldikga
tasmimin %98 mertebesi {izerinde tamamlanma siiresi de uzamustir. 0.075 molL?
tastyict ligand konsantirasyonu kullanilan deneyde diger deney setlerine gore donor
fazdan organik faza metal iyonu gegisinde belirgin bir fark vardir ve tasiyict ligand
konsantirasyonu arttikca organik faza gecisin arttig1 gézlemlenmistir. 0.075 molL™
tastyici ligand konsantirasyonu kullanilan deneyde yirminci dakikada Y (III) metal
iyonlarinin %50’ye yakini organik faza gecerken daha diisiik tasiyici ligand
konsantirasyonu igeren ii¢ deneyde yirminci dakikada metal iyonlarinin %45’den azi
organik faza tasinmustir. 0.0030 ve 0.0045 molL™? tasiyict ligand konsantirasyonu
kullanilan deney verilerine baktigimizda ise bu deneylerde taginim nispeten daha
yavastir. Sistemin ekonomik olmasi i¢in ideal ortalama bir siirede maksimum taginim
seviyelerinin saglanmasi ve anlamli kinetik verilerin hesaplanabildigi deney
verilerinin elde edilebiliyor olusudur. Bu {i¢ kriteri de saglayan deney seti olarak,
0.0075 molL? tasiyict ligand konsantirasyonu kullamlan deney parametreleri en
uygun ayarlar olarak segilmistir. Her bir deneyden elde edilen ki degerleri 2.44x10?
dak? ile 4.25x10% dak® arasinda degismektedir. ki degerlerinin degisiminde artan
tastyic1 ligand konsantirasyonu ile birlikte diizenli degisim gbzlemlenememistir. Bu
durumun temel sebebi analiz yonteminin hassasiyeti ve kullanilan tasiyict ligand
miktarlarmin ¢ok diisiik olusu olabilir. ko degerlerinde ise artan tasiyict ligand
konsantirasyonu ile birlikte diizenli bir artis oldugu soylenebilir. Sadece 0.0045 ve
0.0060 molL™? tasiyict ligand kullanilan deneylerde ko degerlerinde bir diizensizlik
oldugu soylenebilir ancak bu degerler de birbirine gok yakindir. ko degerleri 2.50x102
dak ile 4.80x10? dak* arasinda degismekle beraber en yiiksek k, degeri beklenildigi
tizere en yiiksek tasiyici ligand konsantirasyonu kullanilan degerde gozlenmistir. En
diisiik k2 degeri ise 0.0030 molL™ tasiyici ligand konsantirasyonu kullanilan deneyde

max.
tm

gozlemlenmistir. degerlerine baktigimizda organik fazda maksimum

konsantirasyonun goriildiigii siirelerin artan konsantirasyonla beraber diizenli olarak

140



azaldigi sdylenebilir. Sadece 0.0045 ve 0.0060 molLYlik tasiyict ligand
konsantirasyonuna sahip deneylerde bir sapma olmakla beraber bu deneylerde tespit
edilen ;%% siireleri birbirine oldukga yakindir. Rj*%*- degerleri dikkate alindiginda
reaksiyon hiz katsayilartyla uyumlu bir sekilde artis ve azalis egilimleri tespit
edilememistir. Iyon akigi hakkinda dnemli bir veri olarak degerlendirilebilecek, J3'@*
ve J3"* degerleri birbiriyle uyumludur tasiyici ligand konsantirasyonu arttikga bu
degerlerin mutlak deger olarak diizenli sekilde arttig1 tespit edilmistir. Bu degerlerde
de yine 0.0045 ve 0.0060 molL™? tasiyic1 ligand kullanilan degerlede bir sapma soz
konusudur. Zamana kars1 In Co/C grafiklerinde diiz ¢izgi halinde grafiksel yapi1 elde
edilmistir. Diiz cizgi sekildeki egim cizgileri reaksiyonlarin art arda gergeklesen
birinci mertebeden reaksiyonlar oldugunu kanitlamaktadir. Tiim deneylerden elde
edilen verilerle cizilen zamana kars1 In Co/C grafiklerinde ise R? degerleri 0.99’un
tizerinde olup egimlerdeki artis degerlerinde degisen tasiyici ligand konsantirasyonu

bagli diizenli bir degisim tespit edilememistir.

Y (IIT) iyonlarinin taginim mekanizmasinin farkli donor faz pH seviyelerinde
incelenmesi kapsaminda dondér faz pH degerleri 1.5, 2.0, 2.5 3.5 ve 4.5 olarak ¢ozeltiler
hazirlanarak deneysel ¢aligmalar yapilmistir. Yapilan ¢alismalar esnasinda diger tim
degiskenler sabit tutulmustur. Her bir donoér faz pH degeri icin tasinim yiizdeleri
strastyla %99.65, %99.07, %99.00, %99.45 ve %98.87 olarak tespit edilmistir.
Ekstraksiyon caligmalarinin siire degisimi olarak ise sirasiyla 140, 120, 100 100 ve
80’er dakikalik siirelerde ¢aligmalar tamamlanmistir. Taginim yiizdeleri ve siireler goz
Oniine alindiginda donér faz asit konsantirasyon seviyesinin taginim mekanizmasi
tizerinde onemli bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Tiim pH seviyelerinde Y(III)
metal iyonu tasinimlart yiliksek verimlilikte gergeklestirilmis olup, artan dondr faz pH
seviyesi ile birlikte taginim siiresinin kisaldig1 belirlenmistir. pH degerinin 4.5 oldugu
deneyse ilk 5 dakikada dahi metal iyonlarinin %45°den fazla organik faza ge¢mistir.
pH 3.5 da da ilk 5 dakikada dondr faz organik faz arasinda yiiksek oranda bir taginim
izlenirken, %50’ye yakin metal iyonunun dondr fazdan organik faza gecis siireleri pH
diistiikge artmis ve pH 1.5’da bu siire 30 dakika civarinda bir siirede ger¢ceklesmistir.
pH 2.0 ve iizeri degerlerde 80’inci dakikada %88 in iizerinde Y (III) metal iyonunun
akseptor faza gecisi saglanmigtir. Bu durum yiiksek oranda donér faz-membran faz
aras1 metal iyonu transferinin akseptor faz kisminda da reaksiyonu hizlandirdigini,

metal iyonuna bagh tasiyici ligand konsantirasyonu akseptor fazda arttik¢a aktarimin
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hizlandig1 s6ylenebilir. Bu sonuglara gére donor fazda H* iyonlart derigimi azaldikga
kompleks halindeki ligand metal iyonu molekiilii derisiminin hizla arttigin1 ve metal
iyonlarinin akseptor faza daha biiyiik oranda birakilabildigini gostermektedir. Tiim bu
sonuglara gore kinetik verilerin tutarli hesaplanabilmesi ve islemin izlenebilirliginin
yiiksek seviyede tutulabilmesi i¢in dondr faz pH degerinin 2.0 seviyesinin olarak en
uygun dondr faz icerigi oldugu sonucuna varilabilir. Kinetik hesaplamalar dikkate
alindigindaysa ki ileri reaksiyon hiz sabitinin 2.97x10? dak™ ile 5.13x10? dak™
araliginda degistigi goriilmektedir. ki degeri azalan dondér faz H* iyonlan
konsantirasyonlar ile birlikte diizenli artis gostermistir. ko ise 3.10x10% dak™ ile
8.80x10% dak™ arasinda degisen degerlere sahiptir. k» degeri de ki degeri gibi azalan
donér faz H* iyonlar1 konsantirasyonlart ile birlikte artig géstermistir. t77** degisimini
dikkate aldigimizda ise azalan H* iyonlar1 donér faz konsantirasyonu ile birlikte
organik fazdaki maksimum metal iyonu konsantirasyonunun goriildiigi siirenin
kisaldig1 agik sekilde goriilmektedir. Rjp®*: degeri i¢in ise bundan 6nce bahsedilen
diizende bir artis ya da azalistan bahsetmek miimkiin degildir. Metal iyonlarinin fazlar
aras1 akigi konusunda bilgi saglayan J*** ve Ji"®* degerleri mutlak deger olarak
birbirlerine esit olarak ve tutarli sekilde elde edilmistir. Bu degerlerde azalan donor
faz H* iyonlar1 konsantirasyonu ile birlikte diizenli bir artis gostermistir. Sadece pH
2.5 ve 3.5 arasinda bir diizensizlik tespit edilmistir. IN(Co/C) degerlerinin zamana kars1
grafigi incelendiginde ise tiim deneysel veriler kendi iginde lineer bir grafik
saglamigtir. Bu durum reaksiyonlarin art arda gergeklesen birinci mertebe reaksiyon
mekanizmasina uydugunu kanitlamaktadir. Artan donor faz pH degerleri ile birlikte
elde edilen egrilerin egimleri artmistir. Her egri denkleminden hesaplanan R? degerleri

ise 1’e ¢ok yakin olup, deneysel verilerin tutarli sekilde elde edildigini gostermektedir.

Y(III) iyonlarmin tasimim mekanizmasmin farkli sistem sicakliklarinda
incelenmesi kapsaminda sistem sicakligi degerleri olarak 308.15 K, 303.15 K, 298.15
K, 293.15 K ve 288.15K degerlerinde sistem sicakliklari ile bes setten olusan deney
sistemi planlanip ve uygulanmistir. Deneyler esnasinda diger tiim degiskenler sabit
tutulmustur. Her sistem sicakligi degeri i¢in tasinim yiizdeleri sirasiyla %99.57, %100,
%99.07, %98.68 ve %99.82 olarak tespit edilmistir. Tiim deneylerde %98 tizerinde
yilksek oranli metal iyonu tasinimi basarili sekilde saglanmistir. Ekstraksiyon
calismalarinin siire degisimi olarak ise sirasiyla 120, 120, 120, 140 ve 160’sar

dakikalik siirelerde c¢alismalar tamamlanmistir. Artan sistem sicakligi ile birlikte
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taginim hizinin arttig1 sonucuna benzer siirelerdeki tasinim oranlari karsilagtirildiginda
varilabilmektedir. 308.15 K sicakliginda gergeklestirilen deneyde sadece 10 dakikada
donor fazda bulunan metal iyonlarinin %60°1indan fazlasi organik faza gegmis, donor
fazdaki metal iyonlarminsa %45’inden fazlasinin akseptor faza transferi
gerceklesmistir. Yine 20 dakikalik siire goz Oniine alindiginda 303.15 K sicaklikta
gerceklestiren deneyde bu siire sonunda dondr fazdan organik faza metal iyonu
transferi %60’a yakin oranda gergeklesmis, donor fazdaki tiim metal iyonlarininsa
%40’1indan fazlas1 akseptor faza transfer olmustur. Calismanin diger degiskenleri
incelendiginde, 298.15 K degerindeki sistem sicakliginda daha yiiksek sicakliklarla
esit deney siireleri goriilmesine ragmen deney baslangicindaki ve ortasindaki deney
stireleri ve bu siirelerdeki taginim miktarlar1 goz oniine alindiginda esit siirelerde daha
diisiik donor faz-membran fazi arasi metal iyonu transferi gerceklestigi belirlenmistir.
288.15 K sistem sicakliginda aktarim yavaslamis, 20’inci dakikada dondr fazdan
organik faza metal iyonu transferi %40 civarinda kalmistir. Ayni siire zarfinda tiim
metal iyonlarinin sadece %28.9°u akseptdr faza transfer edilebilmistir. Bu sicaklikta
gerceklestirilen deney siireci 160 dakika olarak diger deneylere gore ¢cok daha uzun
siirede donoér fazdaki metal iyonlarmi akseptor faza transfer edilebilmistir. Bu
gozlemler sistem sicakliginin reaksiyon mekanizmasi tizerinde biiyiik etkisi oldugunu
kanitlamaktadir. Kinetik hesaplamalar dikkate alindigindaysa ki ileri reaksiyon hiz
sabitinin 2.83x10? daktile 4.51x10% dak* araliginda degistigi goriilmektedir. ki degeri
artan sicaklik ile birlikte diizenli artis gostermistir. ko ise 2.50x10? dak™ ile 9.50x10?
dak® arasinda degisen degerlere sahiptir. Kinetik hesaplamalar sonucunda elde edilen
ko artan sistem sicakligi ile birlikte diizenli bir artig géstermistir. t;** degisimini
dikkate aldigimizda ise artan sicaklik ile birlikte organik fazda maksimum
konsantirasyona ulagma siiresinin kisaldigini agik sekilde goriilmektedir. Kinetik
hesaplamalardan elde edilen R;;** degerleri yine organik fazda maksimum
konsantirasyonlar ulagma siireleri gibi artan sicaklikla birlikte diizenli bir azalig
gostermistir. Diisiik sicaklik seviyelerinde molekiil hareketleri yavasladigindan ileri
ve geri reaksiyonlarin yavaslamasi beklenen bir durumdur. Metal iyonlarinin fazlar
arast akigi konusunda bilgi saglayan J3*®* ve Ji"@ degerleri mutlak deger olarak
birbirlerine esit olarak ve tutarli olarak elde edilmistir. Bu degerlerde de artan sicaklik
ile birlikte mutlak deger olarak diizenli bir artis izlenmistir. In(Co/C) degerlerinin
zamana kars1 grafigi incelendiginde ise tiim deneysel veriler kendi i¢cinde dogrusal

cizgi seklinde bir grafik saglamistir. Artan sistem sicakligi ile birlikte elde edilen
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egrilerin egimleri artmistir. Sadece 288.15 ve 293.15 K’de yapilan deneylerin grafiksel
verilerinde bir sapma tespit edilmistir. Her egri denkleminden hesaplanan R? degerleri
1’e ¢ok yakindir. Arrhenius denkleminin grafiksel gosterimi i¢in olusturulmus olan -
In (JIa%)’ ye kars1 (1/T).10° (K) grafiginden elde edilen R? degeri 0.9428 olarak
belirlenmistir. Grafikten elde edilen veriler araciligi ile hesaplanmis olan aktivasyon
enerjisi 7.523 kcal mol™'dir. Bu deger 10.00 kcal mol™ ‘den kiigiik oldugu igin art arda

gergeklesen reaksiyonlarin difiizyon kontrollii oldugu sonucuna varilabilir.

Y (II) iyonlarinin donér fazda farkli metal iyonlarmin varliginda ekstraksiyon
calismalar1 gergeklestirilerek, tasinimin se¢imli olup olmadigi arastirilmistir.
Sec¢imliligin arastirilmasi igin dondr faza Ni(Il), Mn(ll), Co(ll) ve Mo(VI1) iyonlari
ayrt ayr ilave edilerek dort deney seti olusturulmustur. Bahsi gecen metallerin
hepsinin birlikte donor faza ilave edilmesi ile de 5’inci bir deney seti olusturularak
veriler toplanmistir. Her farkli metal iyonun varligi i¢in taginim yiizdeleri sirasiyla
%93.98, %98.47, %99.20 ve %99.57 olarak tespit edilmistir. Biitiin metal iyonlarinin
ayni anda donor fazda bulundugu son deney setinde ise ancak %99.55’1lik bir taginim
yiizdesi saglanabilmistir. Ekstraksiyon ¢aligmalarinin siire degisimi olarak ise sirastyla
140, 120, 140 ve 240’er dakikalik siirelerde galismalar tamamlanmistir. Tiim metal
iyonlarinin ayn1 anda dondr fazda bulundugu deney seti i¢inse yine 240 dakikalik bir
deney siiresi kullanilmigtir. Ni(1I) iyonlarinin donor fazda bulundugu deneyde taginim
%93.98 seviyesinde kalmis olmasina ragmen daha uzun ¢alisma siirelerinde daha
yiksek taginimin saglanabilecegi ongoriilmektedir. Donor fazda Co(ll) ve Mn(ll)
iyonlarinin bulundugu deney setlerinde %98 iizerinde tasinim makul stirelerde
saglanmis olup bu metal iyonlarmin varliginda taginimin se¢imli olarak gergeklestigi
sOylenebilir. Donér faz ortaminda Mo(VI) iyonlarinin varliginda ise deney siiresi
olduk¢a uzamis 240 dakikalik siirede deney tamamlanmistir. Uzayan deney siiresi
kullanilan sistem parametrelerinde Y(III) iyonlari ile birlikte Mo(VI) iyonlarinin da
akseptor faza taginmis olabilecegi ve Mo(VI) iyonlari tarafindan isgal edilen tasiyici
ligand molekiilleri yiiziinden tasinimin yavasladigi sonucuna varilabilir. Benzer bir
yorum Ni(II) iyonlar1 kullanilan deney sistemi i¢in de yapilabilir. Ote yandan tiim
metal iyonlariin hep birlikte dondr fazda varliginda uzun bir reaksiyon siiresi izlenmis
olup, Y(III) iyonlart ile birlikte diger metal iyonlarinin akseptdr faza tasimnimi bu
duruma sebep gosterilebilir. Sonug olarak farkli iyonlarm bulundugu ortamlarda

kullandigimiz sistemin tamamen se¢imli ekstraksiyon saglamadig1 yorumu yapilabilir.
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Buna ragmen Y(III) iyonlarinin dondr fazdaki azalisindan yola ¢ikilarak, hazirlanan
zamana kars1 In(Co/C) grafiginde elde edilen egri ¢izgilerinin hepsinin dogrusal oldugu
belirlenmis olup tiim egrilerdeki R? degerleri 0.99°dan biiyiiktiir. Bu grafikteki en
kiiglik egri egimi tiim metal iyonlarinin dondr fazda ayn1 anda bulundugu deneyde elde
edilirken, en biiyiik egim ise sadece Mn(II) iyonlarinin reaksiyon ortaminda bulundugu
deney verileri ile elde edilmistir. Don6r fazda Y (1) iyonlari ile birlikte sadece Mn(l1)
iyonlarinin bulundugu deney verileri incelendiginde ilk 20 dakikada Y (I11) iyonlarinin
organik faza gegisi %65’¢ yakin oldugu ve bunun yaninda donér fazdaki tiim Y(I11)
iyonlarinin %50’den fazlasinin akseptor faza tagindigi gézlenmektedir. Bu denli hizli
gerceklesen bir reaksiyon sisteminde zamana karsi In(Co/C) grafiginde en biiyiik egim

degerinin elde ediliyor olusu gayet tutarli bir veri seti elde edildiginin gostergesidir.

Sonug olarak; D2EHPA ligandinin Co(l1), Bi (111) ve Y (III) iyonlarinin taginim
ve geri kazaniminda etkili bir tasiyict ligand oldugu bulunmustur. Bununla birlikte
metal iyonlarmin ayrilmasi ve saflastirilmasi islemlerinde CDSM yonteminin
ekonomik, modiiler ve basit bir sistem oldugu, bunun yaninda diisiik konsantirasyon
degerlerindeki tasiyict  ligand ile kisa silirede ekstraksiyon islemlerinde
kullanilabilecek bir sistem oldugu belirlenmistir. Giinden giine artan dogal kaynak ve
metal kullanimlarindan dolay1 dogaya karisan atiklarin aritilmasinda ve ekonomik
degeri olan metallerin saflastirilarak toplanmasinda ekstraksiyon sistemlerinin 6nemi
tartisilmazdir. Bu calisma endiistriyel aritim ve geri kazanim calismalarina temel
olusturabilecek nitelikte veriler igermekte olup, etkin bir ayristirma-geri kazanim
metodu olarak CDSM sisteminin Oneminin vurgulanmasina yonelik bir kaynak

olusturmustur.
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