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OZET

SIVI MEMBRAN TEKNIGI iLE BAZI AGIR METAL iYONLARININ
EKSTRAKSIYONLARININ INCELENMESI
DOKTORA TEZI
OMUR DURMAZ
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: YRD. DOC. DR. RAMAZAN DONAT)

DENIZLIi, SUBAT 2016

Bu doktora tez ¢alismasinda Cok Damlacikli Sivi Membran (MDLM)
sistemi kullanilarak, farkl tiirde agir metal iyonlarinin dénor fazdan organik faza
organik fazdan tekrar akseptor faza ekstraksiyonunu etkileyen parametreler
incelenmistir. Calismada agir metal olarak, Mo(VI), Cu(Il), Pb(Il) ve Fe(III)
iyonlarmin sentetik ¢ozeltileri kullanilmustir. Dort farkli Mo(VI), Cu(Il), Pb(II),
ve Fe(Ill) iyonlarinin donor fazdan akseptor faza tasiniminda sirasiyla TNOA,
TNOA, D:EHPA ve TOPO ligantlar1 kullanilarak, ekstraksiyona ait reaksiyon
mekaniznasinin aydinlatilmasina ¢alisilmistir. Fazlardaki Mo(V1), Cu(ll), Pb(ll),
ve Fe(Ill) iyonlarmin zamanla degisim ve eksraksiyon kinetigi grafikleri
olusturulmus, ard arda gergeklesen reaksiyonlar igin eksraksiyon Kkinetigi
hesaplamalar1 yapilmistir. Ayrica alkali, toprak alkali ve diger agir metal
iyonlarinin  varliginda Mo(VI), Cu(Il), Pb(Il) ve Fe(Ill) iyonlarin segimli
eksraksiyon ¢aligmalari yapilarak, Mo(VI), Cu(Il), Pb(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin
ekstraksiyonunda belirlenen optimum sartlarda elde edilen eksraksiyon verimleri
ile karsilagtirilmistir. Calisilan her bir metal iyonlarinin fazlar arasi taginiminin
maksimum membran ¢ikis hizlarindan yararlanarak, aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Mo(VI), Cu(Il), Pb(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin MDLM sistemimizde
tasinim mekaznizmasin aktivasyon enerji degerleri sirasiyla 6.09, 5.22 7.23 ve
6.66 kkal/mol olarak bulunmus, bu metal iyonlarmin taginmasiin difiizyon

kontrollii oldugu saptanmustir.

ANAHTAR KELIMELER: Agir metaller, MDLM sistemi, Ekstraksiyon,
Si1vi membranlar, TNOA, TOPO, D2EHPA.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF EXTRACTION OF SOME HEAVY METAL
IONS BY LIQUID MEMRANE TECHNIQUE

PH.D THESIS
OMUR DURMAZ
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:ASIST. PROF. DR. RAMAZAN DONAT)
DENIiZLi, FEBRUARY 2016

In this PhD thesis, Multi-Dropped Liquid Membrane (MDLM) system is
used and parameters that affects the extraction of different types of heavy metal
ions from donor phase to organic phase and organic phase to acceptor phase are
investigated. Synthetic solutions of Mo(VI), Cu(ll), Pb(I1) ve Fe(lll) ions are used
in the study. During the transportation of Mo(V1), Cu(ll), Pb(ll) and Fe(lll) ions
from donor phase to acceptor phase, TNOA, TNOA, D:EHPA and TOPO organic
ligands are used and reaction mechanism of the extraction is tried to be cleared.
Figures of extraction kinetics and concentration versus time of Mo(VI), Cu(ll),
Pb(I1), and Fe(lll) ions in three phases are plotted and calculations of extraction
kinetics for consecutive first order reactions are made. Additionally, selective
transportation of Mo(VI), Cu(ll), Pb(ll), and Fe(lll) ions with alkali, alkaline
earth and other heavy metal ions have been achieved one by one and the results
are compared with the data obtained at the optimum conditions of the extractions
of those heavy metal ions. By the use of exit flux rates of Mo(VI), Cu(ll), Pb(II)
and Fe(I1l) ions throughout the phases, activation energies of each transports are
calculated as 6.09, 5.22, 7.23 ve 6.66 kcal/mol, respectively. Hence transportation
of Mo(V1), Cu(ll), Fe(111) ve Pb(Il) ions is diffusion controlled process.

KEYWORDS: Heavy metals, MDLM system, Extraction, Liquid
membranes, TNOA, TOPO, D.EHPA.
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1. GIRIS

Endiistrideki hizli gelismeler ve diinya ekonomisinin bilimi degisik alanlara
yoneltme egilimi bugiinlerde ¢evreye biiyilk hacimlerde atik su salinmasina sebep
olmaktadir (Kislik, 2010). Cevreye salinan atiklarda atik sularin temizlenmesi ve
tekrar tarimda veya bir baska alanda rahatlikla kullanimi olmak (zere iki faktor
onemlidir. Ozellikle atiklarm tekrar herhangi bir alanda degerlendirilmesi igin atik

sudaki kirliligin tamamen bertaraf edilmesi gerekir.

Atik su giderim metotlar1 fiziksel prosesleri (adsorpsiyon, kum filtrasyonu),
kimyasal prosesleri (aliiminyum tuzlar1 ilave ederek ¢okeltme, demir tuzlar,
polimerik materyaller) ve biyolojik prosesleri (aktif camur prosesi ve anaerobik
sindirim) igine alir. Bu proseslerin kullanimi, bize daha verimli ve farkli arag-
gereglerle kullanim ve igme suyunun elde edilmesini olanak saglamaktadir. Bununla
birlikte toksik seviyede organik bilesiklerle veya agir metallerle karsilasildiginda
problemle karsilagilabilmektedir. Bu durum 6zellikle biyolojik prosesleri olumsuz
etkilemektedir. Iste bu tiir durumlarda S1vi Membran prosesleri biyolojik prosesler ve
cozicl ektraksiyonunu da i¢ine aldigir ve ayni zamanda ekstraksiyon maliyetini de
azalttig1 i¢in daha avantajhdir (Kislik, 2010).

Stvi- s1v1 ekstraksiyonu teknolojisi sik¢a kullanilan bir teknoloji olmasina
ragmen, bazi yonleri heniiz tam olarak anlasilamadigindan dolayr sikintili
goriilmektedir. Asagida sivi-sivi  ekstraksiyonunun hangi yonlerden sikintilar

olusturdugu kisaca 6zetlenmistir.
Ekstraktantlar yoniyle;
- Eski ekstraktantlarla yeni yontemler uygulanmaktadir.

- Sinerjitik sistemler olmasina ragmen reaktiflerin fiziksel o6zelliklerini

birlestirmeye ¢alismaktadir.

- Ekstraktantlarin bozunmasi sadece fiziksel prosesi degil ayni zamanda

kimyasal prosesleri de etkilediginden 6nemli bir sorundur. Bu durum uzun zaman



once fosforik asit esterleri eldesinde TBP hidrolizinde anlasilmis olmasina ragmen
gozardi edildigi gorulmektedir. Bozunma olayr sisteme Ozel bir durum

olabileceginden dolay1 her sistem i¢in dikkate alinmalidir.

- Prosesler sirasinda bozunmalar1 netlestirmek icin ekstraktantlarin kimyasal

olarak yeniden elde edilmeleri gerekmektedir.
Seyreltici yonuyle;

- Rolleri ¢ok az anlagilmakta olup ve hangisinin kullanilacagina karar

verilirken daha ekonomik olmasi gézoniinde bulundurulmalidir.

- Ekstrantant, seyreltici ve modifikatorler arasindaki etkilesimleri anlamak

icin On ¢alismalarin yapilmasi gerekir.

- Ektraksiyon isleminde reaktifler bozunabilir ve bu durum organik
kimyasallar literatiirinde ~ yer  almaktadir. Ornegin, oksijen varhginda

hidrokarbonlarin kobaltla yiikseltgenmeleri yillardir bilinmektedir.
Sistem yonuyle;

- Gergek uygulamalarda kullanilan organik fazin siyrilmasi ekstraksiyon

kadar 6nemlidir.

- Bir¢ok laboratuvar ¢alismalarinda gercek hayatla uyusmayacak sekilde
seyreltik ¢ozeltilerle calisilmaktadir. Bu durum bir¢ok proses parametrelerini

etkilemektedir.
Cevre yonlyle;

- Cevreye organik bilesiklerin salinmasi durumu sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in

kot bir imaj olusturmasi,
- Sulu rafinerilerden organik bilesiklerin giderimi,

- Swi-siv1 ekstraksiyonunun cevreye ve hayat dongiisiine etkilerinin diger

teknolojilerle karsilastiriimasi,



- Cevreye etkileri daha az olan siiperkritik sivilarin, membranlar gibi

alternatif sistemlere uygulanmasidir.

Mihendislik yénuyle;

- Kiitle transfer hizinin daha dikkatli ¢alisilmasi ekipmanlarin daha iyi dizayn
edilmesini saglar. Buna sadece kimyasal islemlerin degil gergek sistemlerde

maddenin difiizyon hizlari da dahildir.

- Biiyiik faz oranlarinda ekstraksiyon olasiligi,

- Gercek ¢Ozeltilerde arayiizdeki safsizliklarn ekstraksiyona nasil etki ettigi,

- Bozunma drtnlerinin proses parametrelerini etkilemesi ve bu yizden belli

bir sure sonra sistemde bazi problemlerin ¢ikmasi,

- Sistemin optimum sartlarnin belirlenmesi i¢in daha iyi karistirma

kontroliniin saglanmasi,

- Ayrilma ve kopiik olusumu problemlerini en aza indirmek igin kinetik

karlstlrma zamaninin ayarlanma51,

- Aymi ekipmanin kullanildigi gercek c¢ozeltilerle galisilmast (Aguilar ve

Cortina, 2008) gibi problemlerin g6z 6niinde bulundurulmasi gerekmektedir.

Stvi-sivi ekstraksiyonuyla ilgili ¢alismalar son zamanlarda artmis olup,
ozellikle s1ivi membranlarin tiim bu soru isaretlerine ragmen diger yontemlere gore

daha verimli ve pratik oldugu sonucu bir¢ok ¢alismada vurgulanmistir.

Marchese ve ark., (1995), tasiyici ligand olarak TNOA kullanarak, destekli
stvi membran teknigi ile Co(II), Ni(Il) ve Cu(Il) iyonlarinin ekstraksiyonu iizerinde
calismislardir. Donér fazda HCI ¢ozeltisi kullanilmis olup, HCI’nin konsantrasyonu
azaldiginda Co(Il) iyonlarinin yaninda Cu(Il) iyonlarinin ayrilma faktoruntn

yiikseldigi sonucuna varmiglardir.

Akhond ve ark., (1997), sivi membran teknigi ile Pb(Il) iyonlarinin segici

giderimini organik tasiyici olarak aza-18-krown-6 and palmitik asit kullanarak



yapmiglardir. Caligmalar1 sonucunda Pb(II) iyonlarint %89.10 verimle tagimislar, sivi
membran ile akseptor fazin dogasinin ve kompozisyonunun tagima iizerine dnemli

etkisi oldugunu tespit etmislerdir.

El-Reefy ve ark., (1997), uranyum ve toryumu sivi membran teknigi ile
besleme ¢ozeltisinde nitrik asit, organik ligant olarak 0.10 M TOPO kullanarak
ayrrmislardir. U(VI), Th, Zr ve Fe(IIl) elementlerinin 0.10 M’lik HNO3 ¢dzeltisinden
ekstraksiyon yiizdelerini (%E) sirasiyla 98, 78, 85 ve %85 olarak bulmuslardir. Ayn1
zamanda U(VI) ve Th’un 0.10 M sodyum sitrat ¢ozeltisiyle organik fazlarindan

ayrilabileceklerini gozlemlemislerdir.

Mahmoud ve ark., (1997), Mo(VI]) iyonlarint oncelikle asidik ¢ozeltiden
alkali ¢ozeltiye LIX 63 ve alkali ¢ozeltiden TOMAC organik tasiyicilarini
kullanarak, SLM yontemi ile tasimislardir. Sonrasinda ise Mo(VI) iyonlarmni
1.00x10°M’lik HNO3 ¢ozeltisinden 1.00 M’lik NaOH ¢ozeltisine LIX 63/seyreltik
NaOH ¢o6zeltisi/ TOMAC ¢ift katli membran ile ekstrakte etmislerdir.

Alguacil ve Alonso, (2000), tarafindan yapilan ¢alismada organik fazdan
Fe(II) iyonlarinin geri alimi1 SLM sistemi kullanilarak, 0.26 M Cyanex 921 organik
tastyicist ve 2.00 M NacCl tarafindan yapilip, basarili oldugu goézlenmistir. Fe(lll)
tyonlarinin ekstraksiyonu i¢in farkli derisimlerdeki (0.20, 0.80 ve 2.00 M) HCI
cozeltileri kullanilmiglar ve derisim arttik¢a geri aliminin daha hizli oldugunu (en

yiiksek ekstraksiyonun 2.00 M HCI’de) tespit etmislerdir.

Basualto ve ark., (2003), Mo(VI) iyonlarinin sivi membran sistemi ile
ekstraksiyonu iizerine g¢alismis ve tasiyict ligant olarak TNOA kullanmislardir.
Maksimum ekstraksiyon yizdelerini dondr fazda sulfirik asit ve pH: 2.00
kullanilirken, akseptor fazda ise Na»COs (pH:11.00°den fazla) kullanildiginda,
organik fazda kullanilan kerozen icindeki TNOA ’nin derisiminin ise 2.00x10°2 mol/L
seklinde oldugunda elde etmislerdir. Mo(VI) iyonlar1 destekli sivi membran sistemi
yardimiyla akseptor fazda Na2COs kullanilarak tasimislar ve elde edilen sonuglara
gore maksimum tagimayr 1.00 M Na;COsz kullanarak elde etmislerdir. Na2COg3
derigimi arttikca molibden iyonlarinin akseptor faza ge¢gme yiizdelerinin de arttigini

gbzlemlemislerdir.



El-Reefy ve ark., (2003), farkli sulu atik ¢ozeltilerden uranyum, toryum,
kobalt, bakir, kursun ve kadmiyum gibi tehlikeli elementlerin uzaklastirilmasi icin 4
stvi emiilsiyon membran sistemi (ELM) kullanmislardir. Oncelikle bu sistemlerin
kullanim1 i¢in uygun sartlar belirleyip, sulu atik ¢ozeltilerden tehlikeli kirleticilerin

uzaklastirilmasi icin ELM potansiyelleri kullanmiglardir.

Alguacil ve ark., (2004), Au(l) (siyaniir ortamda) ve Au(Ill)’tin (kloriir
ortamda) ince tabaka destekli stvi membran teknigiyle tasinmasi sirasinda tasiyici
olarak Cyanex® 921 ve ¢oOziicii olarak ksilen kullanilmiglardir. Au(I)’i alkalin pH
degerlerinde tasimislar ve sulu ¢ozeltideki lityum tuzlarinin bulunmasi taginmayi
arttirdigin1  tespit etmislerdir. Kloriir tarafinda, tasiyicinin  baslangic HCI
konsantrasyonunun arttirilmasiyla gecirgenligini diistirerek Au(II)’1 tasidigim
bulmuslar ve siyaniir tarafi ise pH: 6-11 iken sulu ¢ozelti fazinda pH: 10.50 olarak
tasarlamiglardir. Ayrica Au(l) ve Au(Ill)’in nicel analizleri i¢in atomik absorpsiyon

spektrofotometresi kullanilmislardir.

Bukhari ve ark., (2004), Co(II)’in tasinmasinda tasiyici olarak siklohekzanon
icinde TEA, propilen hidrofobik mikrog6zenekli film tabakasiyla desteklemislerdir.
Co(Il) iyonlart i¢in, HCI (besleme ¢ozeltisindeki) ve TEA’nin (membrandaki)
konsantrasyonlarinin  etkileri arastirmiglardir. Besleme c¢ozeltisindeki  Co(II)
iyonunun konsantrasyonundaki artis 4.21x104-25.31x10~* mol.dm3, 0.10 M HCl ve
3.75 M TEA da akis hizinda da artisa 3.79x10%-21.08x10" mol/m?s sebep oldugunu
tespit etmiglerdir. HCl konsantrasyonundaki artisla (0.10-1.00), H* iyon
konsantrasyonunun arttirilmasinin akis hizinida etkiledigini belirlemiglerdir (1.00 M
HCI’de maksimum akis hizi  8.19x107" mol/m?). Membrandaki TEA
konsantrasyonundaki  artis  kobalt iyonlart akisim  3.75 M TEA’da
8.19x10 'mol/m?s’a arttirdigimi gdzlemlemislerdir. Konsantrasyondaki fazla artis ise
stvi membranin vizkozitesini arttirdigr i¢in metal iyonlarmin akis hizim azalttiginm
vurgulamislardir. Co(Il) iyonlariin taginmasindaki en uygun kosullar1 1.00 M HCI
(besleme c¢ozeltisi) ve 3.75 M TEA (membran) seklinde oldugunu ve TEA
molekiillerinin, Co(Il) iyonlariyla LH-CoCls ve (LH)2:-CoCls seklinde tasindigini
belirtmislerdir.

Ribeiro ve ark., (2004), sulfurik likérdeki, kobalt-nikel ayrilmasi igin sivi

surfaktant membran uygulamasinda, tasiyici olarak Cyanex 302’yi  kullanarak
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incelemislerdir. Ni/Co konsantrasyon oranini, 3:1 oraninda olacak sekilde
hazirlamiglardir. Seyreltici olarak Escaid 110 ve surfaktant olarak ECA 4360
kullanmislardir. Bu sistem i¢in pH etkilerini, dis faz iyonik kuvvetini ve sicaklik

parametrelerini incelemislerdir.

Marchese ve ark., (2004), Mo(VI1) iyonlarmi 2.0x102 M TNOA ile destekli
stvi membran teknigi kullanarak, tasimislardir. Deneylerde donér fazda 1.00x10° M
Mo(VI) iyonlar1 kullanip, pH’n1 2.00 ile 5.00 arasinda tutmuslardir. Akseptor fazda
ise sodyum karbonat ile pH’1 11.50 olarak ayarlamiglardir. Sivi membranda TNOA
derigimi arttik¢a ekstraksiyon verimi de artmigtir. Fakat asir1 artisinin organik filmin

viskozitesini arttirdigindan, diflizyon hizin1 diistirdiigiind tespit etmislerdir.

Kazemi ve ark., (2005), Pb(Il) iyonlarinin BLM yontemiyle organik tastyici
olarak benzilaza-12-krown-4 ve oleik asit kullanilarak segici giderimi iizerine
calismislardir. Akseptér fazda S,03” iyonlart varliginda %95 verimle Pb(II)
iyonlarin1 150 dakikada tagimislardir.

Pospiech ve ark., (2005), yaptiklari ¢alismada Fe(IIl) iyonlarini Mn(II),
Ni(11), Co(lIl) ve Cu(ll) iyonlarinin kloriirlii ¢6zeltilerinden ayirmak i¢in TBP organik
ligantin1 kullanmiglardir. Bu ¢alismada ¢ozlcl ekstraksiyonu ve polimer iceren
membran  tekniklerinden yararlanmislardir. Calismalar sonucunda  ¢OzUcU
ekstraksiyonu yontemi ile 3.60 M TBP kullanilarak, Fe(IIl) iyonlarimi %99.8
oraninda ekstrakte ederlerken, diger metal iyonlarinin ise ¢ok kiigiik oranlarda Fe(l11)

iyonlar1 ile birlikte tasindig1 sonucuna ulagmislardir.

Resina ve dig., 2006, tasiyict olarak DEHPA ve D:EHDTPA kullanarak
Zn(IT), Cd(IT) ve Cu(Il) iyonlarinin organik-inorganik Hibrit Membran metoduyla
secimli olarak ayrilmalar1 ¢aligmalarini yapmislardir. Membranlar1 sol-jel katkili
seliiloz triasetat ve polisiloksandan hazirlamiglardir. Zn(Il), Cd(ll) ve Cu(ll)
iyonlarinin D2EHPA ile tasinmasinda Cd(II) ve Cu(Il) donor fazda kalirken sadece
Zn(Il) iyonlarinin akseptor faza gectigini tespit etmislerdir. D2EHDTPA ile
taginmalarinda ise Zn(II) ve Cd(II) iyonlar1 beraber akseptor faza gegerlerken, Cd(Il)

iyonlarinin biraz daha hizl gectiklerini tespit etmislerdir.



Sabry ve ark., (2007), Pb(II) iyonlarin1 Emiilsiyon S1vi Membran Teknigi ile
organik tastyici olarak D2EHPA, emulsifier olarak span 80 ve styirict olarak siilfiirik
asit kullanarak tasimislardir. ELM kararliligini ve Pb(II) giderimini etkileyen
parametreleri: emiilsifikasyon hizi (1000-3000 rpm), emiilsifikasyon zamani (5-30
dk) ve ylzey aktif madde konsantrasyonu (%2-12 v/v) olarak belirlemislerdir.
Optimum kosullarda kursun(Il) iyonlar1 giderimini %99-99.50 olarak elde

etmislerdir.

Bhattacharyya ve ark., (2008), propilen (PP) delikli lif destekli sivi
membranlar1 kullanarak, ii¢ degerlikli aktinitleri, Am®" ve lantanitleri (La®*, Eu®",
Tb*, Ho*, Yb® and Lu®") ayirma yada tasima davranislarmi arastirmislardir.
Tastyic1 olarak n-dodekan i¢inde ¢oziinmiis Cyanex-301 kullanilmiglar ve bu
calismadan ti¢ degerlikli aktinitlerin tasinma hizinin, ti¢ degerlikli lantanitlere gore
daha hizli oldugunu tespit etmislerdir. Besleme cozeltisini stlfanilik asit, sodyum
nitrat ve EDTA c¢ozeltileri (pH: 3.50) karisimindan hazirlanmislar ve sonugta
trivalent aktinitlerin, lantanitlerden yiiksek oranda ayrilmis oldugunu bulmuslardir.
Omegin Am**’iin, 500 mL besleme ¢ozeltisi kullanilarak, 10 dakikada %90 oraninda
ayrildigin1 ve tasima hizlarinin tasiyict konsantrasyonunda etkili bir parametre
oldugunu belirtmislerdir. Yiiksek dekontaminasyonun (aritma faktorii), bu metodun

gercek atik sulu ¢ozeltilere uygulanabilecegini gosterdigini vurgulamislardir.

Alaguraj ve ark., (2009), Cu(Il) iyonlarin1 besleme suyundan emiilsiyon sivi
membran teknigi kullanarak ayirmiglardir. Stvi membrani hazirlarken, tasiyict olarak
Alamine, yizey aktif madde olarak Span-80, organik ¢6zucl olarak ise kerosen
kullanmiglardir. Besleme c¢0zeltisinde pH: 8.00, siyirict faz olarak ise H2SOgs
kullanilarak pH: 1-2’ye ayarlamiglardir. Deneyleri 30°C’ta gergeklestirmisler ve
deneyleri farklt Cu(Il) konsantrasyonu, besleme ve siyirict ¢ozeltilerinin farkli
pH’lar, ylizey aktif madde konsantrasyonu gibi farkli parametreler iizerinden
gerceklestirmislerdir. Daha sonra Cu(Il)’nin nicel olarak analizi igin atomik
absorpsiyon spektrofotometresini kullanilmiglardir. Deneyler sonucunda yiizey aktif
madde miktar1 arttikca metal taginimi miktarinin azaldigini bulmuglar ve bunun
sebebinin arayilizey direncinin artmasi1 olarak agiklamiglardir. pH:8.00, TNOA
konsantrasyonu 4.00%(v/v), Span 80 konsantrasyonu 5.00%(v/v) parametrelerinde



en yiiksek transport yiizdelerini elde etmisler ve organik fazdaki ligant derisimi

arttiginda Cu(Il) iyonlarinin taginim hizinin arttigini belirtmislerdir.

Kadous ve ark., (2009), yaptiklari ¢alismada D:EHPA/TOPO karisimini ve
destekli sivi membran teknigini kullanarak, U(VI)’y1 ekstrakte etmislerdir.
Calismada PVDF membran desteginde, Do.EHPA ve TOPO beraber kullanmislardir.
Iyonik kuvvet, karistirma hiz1 ve ekstraksiyon siiresi paremetreleri calismuslardir.
Membran kalinliginin gecirgenlik ve uranyumun ekstraksiyon verimi iizerine etkisini
arastirmiglardir. Tek membran ve iki membranli SLM sistemleriyle karsilastirmali
olarak 23 tam faktoriyel tasarimi en iyi geri kazanim prosedurlerini elde etmek igin
gerceklestirmislerdir. U(VI)’nin geri kazanimi niceldir ve iki membranl destekli sivi
membranlarn daha etkili oldugunu goézlemlemislerdir. Tuz olarak potasyum nitrat,
1/20 oraninda CH2Cl> igcinde D2EHPA/TOPO karisimindan membran hazirlayarak,
en iyi sonuglar 180 rpm karistirma hizinda, 1.00 M’lik KNOs tuz kullanilmasiyla

elde etmislerdir.

Kumbasar, (2009), Cr(VI) iyonlarinin emiilsiyon sivi membran yontemiyle
cok bilesenli asidik ¢ozeltilerden ekstraksiyonu ic¢in organik ligant olarak olarak
trioktilfosfinoksit (TOPO) kullanmislardir. Karistm hizi, siyiriet faz  tiiri ve
konsantrasyonu, surfaktant ve ekstraktant konsantrasyonu, membran fazin hacminin

styiricl faz hacmine orani gibi parametreleri incelemislerdir.

Mortaheb ve dig., 2009, emiilsiyon s1vi membran teknigini kullanarak Cd(II)
iyonlarmin TIOA organik tasiyicisi ile emiilsiyon fazinin kararliligi i¢in poliamin tipi
surfaktant kullanarak atik sulardan transferini calismiglardir. Optimum tasiyici
konsantrasyonunu 0.04 M TIOA olarak bulurlarken, akseptér fazin HY
konsantrasyonu arttik¢a ve dondr fazin pH’s1 arttik¢a tagima verimliliginin arttigini

tespit etmislerdir.

Guell ve ark., (2010), arsenik tiirlerinin destekli sivi membran ve tasiyici
ligant olarak Aliquat 336’y1 kullanilarak, tasinmasini gergeklestirmislerdir. Organik
cozicu olarak, dodekan ve dodekanol ¢ozelti karigimint kullanarak As(V) iyonlarini
0.10 M HClI ile geri almislardir. Ayrica As(V) ve As(IIl) iyonlarin1t SLM teknigiyle

farkli kinetik davraniglarindan yararlanarak, ayrmislardir. As(V) ve As(III) iyonlarini



pH:13.00°te %4’luk dodekanolle desteklenmis dodekan igerisindeki Aliquat 336 ile

ekstrakte etmislerdir.

Minhas ve ark., (2010), Pb(II) iyonlarin1 hacimli sivi membran teknigi ile
organik ligant olarak calix[6]arene hexaester kullanarak tagimiglardir. Calismada
¢oziicli tiirli, organik tasiyict derigimi, sicaklik ve karigtirma hizi parametrelerinin
Pb(II) iyonlarmin taginmasi lizerine etkilerini incelemislerdir. Cozeltilerin membrana
giris hiz sabitleri ve membrandan ¢ikis hiz sabitleri organik tasiyic1 konsantrasyonu
ve karistirma hizi arttikga artarken, sicaklik artistyla azaldigini gézlemlemislerdir.

Kursun ekstraksiyonunu % 80.10 verimle gerceklestirmiglerdir.

Altin ve ark., (2011), kadmiyumun segici olarak atik sulardan ayrilmasinin
cok onemli oldugunu, ¢ilinkii kadmiyum toksik oldugu i¢in ¢evreyi ve insan sagligini
tehdit ettigini vurgulamislardir. Bu caligmada tasiyici olarak Aliquat 336, organik
coziict olarak toluen, besleme ¢ozeltisinde kadmiyum kloriir ve pH ayarlamalari i¢in
HCl ve NaOH, siyirma fazinda ise EDTA kullanmislardir. Destek olarak ise PVDF
membranindan yararlanirlarken, besleme ¢Ozeltisinde 4.40x10* M Cd(ll) iyonu
kullanmiglardir. Besleme c¢ozeltisi 2.00 M HCI, tasiyict konsantrasyonu 0.10 M
Aliquat 336, siyirma fazinda 0.06 M EDTA, besleme ile siyirma fazinin akis hizi
sirastyla 50 mL/dk ve 80 mL/dk seklinde iken maksimum ekstraksiyonu
gerceklestirmislerdir. Bu kosullar altinda Cd(II)’u %82 oraninda tagimislardir. Nicel

analizler i¢in Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinden yararlanmislardir.

Benomar ve ark.,, (2011), bu calismada tuzlu sulardaki kursunu tayin
edebilmek icin yeni bir s1tvi membran metodu gelistirmeyi amaglamiglardir. Bu yeni
metotta dnderistirmeden sonra hacimli sivi membran sistemiyle ICP-MS ile kursun
miktarin1  belirlemislerdir. Sistemle analit iyonlarmmi asidik siyrma fazinda
onderistirme yapip ve tasimislardir. Tasiyict olarak kerosende ¢oziinmiis DEHPA,
styirict fazda nitrik asit, sulu fazda ise 35 mg/L NaCl ve 1 mg/L Pb(Il) iyonu
kullanmislardir. En uygun sartlari: pH: 4.70, 8.00x102 M asetat tampon ¢ozeltisi,
7.00x102 M DEHPA ve alic1 fazda 0.23 M HNOjs olarak belirlemisler ve bu sartlarda
%93.80 verimde ekstraksiyon ger¢eklestirmislerdir.

Chang ve ark., (2011), Cu(Il)’nin soya yagi temelli hacimli sivi membranla

kinetik ¢alismalarini igeren bir ¢alismadir. Burada besleme ¢ozeltisini 50-500 mg/L



konsantrasyonlar1 arasindaki Cu*? iyonu, 250 mg/L Na,SOs ve tampon cozelti
(pH:4.46) olarak hazirlamiglardir. Ayrica tampon ¢ozeltiyi 0.10 M asetik asit/asetat
iyonundan, akseptor fazini 1.50 M H2SOs ve membran fazini ise belli miktar soya
yagi, 87.88 mg/L D2EHPA ile 60 mg/L TBP kullanarak hazirlamiglardir. Tepkime
kabi sicakligi ise 40°C’dir. Cu(Il) iyonlar1 konsantrasyonlart dondr ve akseptor
cozeltisinden 0.50 mL alinarak atomik absorpsiyon spektrofotometresinde tayin
emisler ve Cu(Il) iyonlarmin BLM’deki performansi farkli konsantrasyonlar ve farkli
sicakliklar (27-43°C) i¢in degerlendirmislerdir. Ekstraksiyon hizinin donér fazindaki
farkli Cu(Il) iyonlar1 konsantrasyonundan ve sicakliklardan etkilenmedigini, akseptor
fazinin hizinin ise dondr fazindaki azalan Cu(Il) iyonlarinin konsantrasyonu ve artan
sicaklik ile arttig1 sonucuna ulasmiglardir. Tiim durumlarda ekstraksiyon hiz sabiti,
styirma fazinkinden biiyiik ¢ikmistir. Ekstraksiyon ve siyirma i¢in aktivasyon enerjisi
sirastyla 10.36 ve 80.90 kJ/mol olarak bulduklarindan dolay: ekstraksiyonun
diftizyon kontrollii, organik fazdan akseptor faza geri alimi ise kimyasal kontrollu
oldugu sonucuna ulagmislardir. Kerosenli sivi membran ile soya yagli sivi membran
arasindaki farklilig1 su sekilde 6zetlemislerdir; soya yagi: ki(f):1.94 sal, ko(s): 0.11

sal: kerosen: ki: 1.73 sat, ko: 0.13 sat.

Mousavi ve ark., (2011), yaptiklar1 ¢alismada emiilsiyon sivi membran
sistemi ile As(V)’in ekstraksiyonu {lizerinde c¢alismiglardir. Besleme c¢ozeltisinin
hazirlanmasinda siilflirik asit, siyirma fazinda ise sodyum siilfat, emiilgator olarak
span 80 ve tasiyict olarak parafinde ¢o6ziinmiis Cyanex 921 kullanmiglardir.
Arsenigin  nicel analizinde atomik absorpsiyon  spektrofotometresinden
yararlanmiglar, karigtirma hizi: 500 rpm, 1.50 M siilfiirik asit, 1.50 M sodyum stilfat
ve 0.10 M Cyanex 921’in 3.00 mL kerozende ¢oziinmiis hali kullanilarak en iyi

sonuglari elde etmislerdir.

Singh ve dig., (2011), BLM sistemi ile Cu(II), Ni(Il) ve Zn(II) iyonlarinin
tasiniminda tasiyici ligant olarak D2EHPA kullanarak, es zamanli olarak ektraksiyon
caligmalarim1 yapmislardir. Yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda D,EHPA’nin Cu(Il),
Ni(I) ve Zn(Il) iyonlarini tagimak ig¢in iyi bir organik ligant oldugunu, bu ¢ metal
iyonlarmin geri alim verimlerinin ise sirasiyla 95.80, 95.00 ve 9%98.80 olarak

bulmuglardir.
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Ahmad ve ark., (2012), bu g¢alismada Cd(II) iyonlarinin emiilsiyon sivi
membran kullanilarak taginmasi iizerinde durmuslardir. Membran fazinda organik
¢oziicii olarak kerosen ve tasiyict olarak TOA, besleme ¢ozeltisinde kadmiyum
kloriir ¢ozeltisi ve pH ayarlamalar1 icin HCl ve NaOH, siyirma fazinda amonyak,
yiizey aktif madde olarak Span 80 kullanmislardir. Emiilsiyon zamani, ylizey aktif
madde konsantrasyonu, tasiyict konsantrasyonu, membranin i¢ faza hacimsel orani
gibi parametreler lizerinde ¢alismiglardir. Ayrica gegirgenlik prosesinde emiilsiyon
¢apmin uzunlugu tzerinde durmuslar ve ¢alismalar sonucunda emiilsiyon ¢api
(0.878-2.46) um araliginda oldugu tespit edilmistir. En yiiksek oranda tasima 0.493
mg Cd/mL kullanilarak elde edilmistir.

Khaoya ve Pancharoen, (2012), Batarya sanayisinde kullanilan atik sulardan
Pb(Il) iyonlarinin giderimi igin HFSLM sistemini kullanmislardir. Calismada
HFSLM sisteminde organik ligant olarak, 0.12 M D>EHPA, doénor fazda pH’s1
H2SO4 ile 3.00’e ayarlanmis atik kursun ¢ozeltisi, akseptor fazda ise 0.25 M HNOs

cozeltisini kullanarak, Pb(Il) iyonlarin1 %99.40 oraninda ekstrakte etmislerdir.

Rehmana ve ark., (2012), Ag(l) iyonlarin1 besleme ¢ozeltisinden siyirma
fazina TDDA ile hazirlanmis destekli sivi membranla tasimislardir. Membran
hazirlanirken TDDA’y1 siklohekzanda ¢ozmiisler, besleme ¢ozeltisinde giimiis nitrat
ve nitrik asit, siyirma fazinda ise amonyak c¢ozeltisi kullanmislardir. Deneyler
besleme cozeltisindeki H* derisimi, farkli TDDA konsantrasyonlari, membran
kalinlig1 ve siyrma fazi kompozisyonu gibi parametreler goz Oniine alarak
gerceklestirmislerdir. En iyi sonuglart besleme ¢6zeltisinde 0.75 M HNO3, membran
fazinda 0.78 M TDDA (siklohekzanda ¢oziinmiis) ve akseptor fazda 1.00 M NH3
kullanildiginda elde etmislerdir.

Suren ve ark., (2012), disiik seviyeli sentetik ¢6zeltilerden Pb(II)’nin
ayirilmast i¢in deneysel bir arastirma ve matematiksel modelleme yapmislardir.
Transport i¢in delikli lif destekli sivi membran sistemi, tasiyici olarak ise toluende
¢oziinmiis D,EHPA kullanmislardir. Deneyleri D2EHPA konsantrasyonu, cesitli
styirma fazlart (distile su, HNO3, HCI ve H2SOg), siyirma fazi konsantrasyonlari,
styirma ve besleme ¢Ozeltilerinin akis hizlari, kursun igeren g¢esitli ¢ozeltiler
(Pb(NO3)2 ve PbCl2) gibi bircok degiskenler kullanarak gerceklestirmislerdir.

Calismalar sonucunda bu membran sisteminin besleme ¢0Ozeltisindeki Pb(ll)
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derisimini 0.20 mg/L’in altina indirdigini tespit etmislerdir. En iyi sonuglari ise

3.00x102 M D,EHPA ve 0.90 M HCI kullanarak elde etmislerdir.

Agir metallerin ¢evreye ve insan saglifina vermis oldugu zararlar nedeniyle
secimli olarak ayrilmasi ve aritilmas: iglemleri endiistride ¢ok Onemlidir. Metal
madenciliginden kaynaklanan agir metalleri igeren atiklarin ¢evremize olumsuz
etkileri g6z 6niine alindiginda, s1ivi membran teknigi ile sulu ¢ozeltilerden agir metal
iyonlarinin ayrilmasina ve geri kazanilmasina yonelik tekrarlanabilir, hizli ve yiksek

verimli ¢caligmalarin yapilmasi endiistride 6nem tasimaktadir.

Literatiirdeki mevcut bilgiler 15181 altinda bu doktora tez ¢alismasinda; ayirma

ve saflastirma tekniklerinden biri olan MDLM teknigi ile;

e Sulu ¢ozeltilerden Mo(VI), Pb(1l), Cu(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin tastyict

ligandlar kullanarak geri kazanilmasi,

e Kullanilan sistemimizde yukarida verilen metal iyonlarinin tasiyict

ligandlarla taginim mekanizmasinin aydinlatilmast,

e MDLM sisteminde dondr, organik ve akseptor fazlardaki metal

iyonlarinin tasiniminda kompleks olusum tiirlerinin belirlenmesi,

e Metal iyonlarmin tasiminda etkili olan parametrelerin ve optimum

sartlarin belirlenmesi, ayrica kullanilan diger sivi membran sistemleriyle

(BLM, ELM, SLM) Kkarsilastirilmasi,

e  Mo(VI), Pb(Il), Cu(Il) ve Fe(Ill) iyonlarinin taginiminda belirlenen
optimum sartlardaki ¢aligilan metal iyonlarinmn ayri ayri diger agir metal
iyonlariin yanisira alkali ve toprak alkali metallerin varliginda taginim

mekanizmasindaki etkilerinin nasil oldugunun belirlenmesi, amaglanmustir.
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2. GENEL BIiLGILER

2.1 Agir Metaller

2.1.1 Molibden

Molibden endistride ¢ok onemli bir elementtir. Modern teknolojide bircok
uygulamasi oldugundan dolayi, en 6nemli metaller arasindadir (Mahmoud ve dig.,
1997). Ornegin, korozyona ve isiya dayamkli alasimlarin iiretiminde molibden
onemli rol oynamaktadir. Diger taraftan, hafriyat makinelerinin 6nemli bir bileseni
ve ham petroliin rafinerasyonunda kullanilan hidrodesiilfiirlestirme katalizoriiniin
temel bilesenidir. Molibden bilesikleri pigment ve duman bastirict olarak
kullanilirken, elementin kendisi ise bitkilere 6nemli bir mikrobesin olarak verilir ve
topraga yapay olarak eklenir (Ojo ve Ajayi, 2013). Molibdenin en 6nemli kaynagi
bakir madenciliginin en degerli yan iriinii olan molibdenittir (MoS2) (Basualto ve
dig., 2003)

Molibden yataklar1 Misir’daki bati ¢ollerinin kuzey kismindaki baslica dort
yerde bulunurlar (Gebel Qattar, Ebu Merve, Ebu Harba ve Ummii Disi) ve son olarak
da Misir’da gilineydogu collerindeki Wadi Sikait’te metomorfik kumtasi benzeri

uranyum depozitlerinde molibdenit bulunmustur (Lasheen ve dig., 2014).

Hidroksilasyon reaksiyonlarindaki enzimler gibi bircok enzimdaki rollerinden
dolay1, molibden gerekli elementlerden kabul edilir. Eksikliginde ne gibi sorunlar
olabilecegi tam olarak anlasilamamasina ragmen, molibden toksisitesi fizyolojik
bakir eksikligine neden olur ve dumaninin solunmasi ile solunum semptomlar:

olusabilir (Agreda ve dig., 2011).

Mo(VI) iyonlar1 sulu ¢ozeltide farkli formlarda yer alirlar. Mono katyonik
formu olan Mo03* asidik ortamda, baz1 anyonlarla kompleks tiirleri ise daha yiiksek

asidik ortamlarda bulunurlar. Polimolibdat iyonlar1 ise zayif asidik ortamda yer
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alirken, Mo(VI) iyonlar1 alkali ortamda MoO4% formunda bulunur. Mo(VI) iyonlari

LIX 63 ile asidik ortamda asagidaki denge reaksiyonunu verir:
MoO3* + 2HLO o) & MoO,L, + 2H* (2.1)

TOMAC anyon-degisim karakteristigine sahiptir ve Mo(VI)’nun anyonik
formlarmin ektraksiyonunda &nemli rol oynamaktadir. MoO% iyonlar1 seyreltik
NaOH cozeltili ortamda TOMAC ligant1 tarafindan ekstraksiyonunun yiizdesi ¢ok
yiiksektir fakat derisik NaOH ortaminda ekstraksiyon ylizdesi olduke¢a diisiiktiir.
Mo(VI) iyonlarinin TOMAC tarafindan alinmasi anyonik-degisim reaksiyonlari
asagidaki gibidir;

R3R’NCI(org) + OH- <_—) R3R,NOH(org) +C|- (22)

2 RsR'NOHorg) + M002~ 2 (RsR'N)2M0O4(arg) + 20H" (2.3)
Burada RsR'NCI, TOMAC tir (Mahmoud ve dig., 1997).

Mo(VI]) iyonlarinin taginma verimliligi donér faz ¢dzeltisinin pH’na baghdir.
Donoér fazin pH’1 azaldikca Mo(VI) iyonlarinin tasimma verimliligi de artar. Bu
durumun sebebi Mo(VI) iyonlarinin sulu ¢o6zeltinin asitliginin  artmasiyla
Mo03~, HMoO}, H,Mo00, , MoO3" sirasiyla aldign formlardir (Marchese ve dig.,
2004).

Molibden metalinin sulu c¢o6zeltisinde birgok yiikseltgenme basamag:
oldugundan dolayi, molibdenin kimyasinin anlasilmasi biraz zordur. Molibdenin en
kararli hali hekzavalent (+6 degerlikli) halidir ve bu yuzden Mo(VI) hidrolize
olabilmesi icin poliheteroasit olusturma egilimindedir. Sulu ¢ozeltisinde birgok tiir
oldugundan, hepsini teshis etmek kolay degildir. Sulu c¢ozeltideki molibden
iyonlarinin istiinliigli ¢ozeltinin pH’na, iyonik giice, metal konsantrasyonuna ve
diger faktorlere baghidir. Ornegin, diisiik pH’ta molibden sadece pozitif iyonlar
olustururken, polimolibdat anyonlar1 pH’s1 3.00’den biiyiik oldugunda olusurlar.
Sekil 2.1°deki, molibden tiirlerinin pH araliklar1 1.00x10° mol.L? metal
konsantrasyonuna sahiptir (Sakai ve dig., 1959; Sato ve dig., 1987; Basualto ve dig.,
2003). Sekil 2.1°de goriildiigii gibi, molibden bazik sulu ¢ozeltide MoO4? halinde
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bulunurken, ¢ozeltinin asitligi arttikga HMoOz, H2MoOs, MoO3* iyonlar1 halinde
bulunur. pH:4.00’ten kiigiik oldugu araliklarda literatiire gore asagidaki reaksiyonlar
elde edilir (Basualto ve dig., 2003);

MoO3™ + H* 2 HMoO; (2.4)
HMoO; + H* 2 H,Mo0, (2.5)
MoO%™ + 4H* 2 Mo0%* + 2H,0 (2.6)

MoO3* iyonu sulu ¢ozeltide HyMoO3*halinde bulunur (Basualto ve dig.,
2003). Bununla birlikte Mo(VI) tiirleri bu metalin sudaki karakteristigine gore
polimerlesebilir. Spesifik olarak Sekil 2.1°de goriildiigii gibi, MoOZ%  iyonlarinin
diisik pH’larda Mo,05;, HMo,03;, H2Mo07024*, Mo0O3* iyonlarim1 olusturma
egilimi varken, Mo,02% ve Mo30Z%* tiirlerine polimerlesebilir (Basualto ve dig.,

2003).

oo

Farkli pH araliklarinda molibden iyonlarinin tiirleri degistiginden c¢alistigimiz sivi
membran sisteminde tiim c¢alismalarimizda dondér fazin pH degeri 2.00°de

tutulmustur (Sekil 2.1).

1.0

-4
H,Mo, 054
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Sekil 2.1: Cozelti iginde degisen pH’larda molibden iyonlarin tiirleri,
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2.1.2 Bakir

Madencilik, elektrokaplamacilik, baskili devre karti imalat, metal
islemecilik, hidrometalurji, elektrik endistrisi gibi endiistriyel atiklardan
kaynaklanan Cu(II) iyonlar1 toksikliginden dolay1 ¢evreyi tehdit etmektedir (Chang
ve dig., 2011; Alguacil ve dig., 2012).

Proteinlerle kompleks olusturabilmesinden dolayi, yapisal veya katalitik
proseslerde metal iyonlariyla yerdegistirme yoluyla protein, enzim ve koenzimlerin
biyomedikal reaksiyonlar1 i¢in bakir elementi temel elementtir (Agreda ve dig.,
2011; Sadeghi ve dig., 2011). Bakir eksikligi gibi hematolojik eksiklikler, anemi,
ndtropeni, trombositopeni, deri pigmentasyonu gibi insanlarda bir¢ok hastaliga yol
acabilir. Diger taraftan, yiiksek seviyede bakir depozitleri ya da tiketimi bobrekte
hasara, bagirsak sikintisi ve anemiye sebebiyet verir. Buna ek olarak biiyiik miktarda

bakir siilfatin yenmesi 6liime bile sebep olabilir (Agreda ve dig., 2011).

Bakir iyonlarmin sulu ¢ozeltiden gideriminde sivi membran teknikleri ¢ok
etkilidirler. Emiilsiyon Stvi Membran teknigi (ELM) bakir gibi agir metaller, zayif
asitler/bazlar, inorganik tdrler, organik g¢oOziiciilerden kaynaklanan hidrokarbonlar
gibi atiklarin ayirilmasinda ¢ok etkilidir. Fakat 6zellikle agir metallerin gideriminde
membran kagagi, emiilsiyon birlesmesi ve sismesi gibi emiilsiyon kararsizlig1 gibi

sorunlari sebebiyle kullanimi sinirlidir (Ahmad ve dig., 2011).

Bakir iyonlarinin gideriminde organik tasiyict olarak D2EHPA kullanilir. Bu
¢ozlcu apolar ¢ozicllerde ¢ozlindiigiinde dimerik formda bulunur. Bitkisel yapilari
apolar coziiciiler olduklarindan soya fasiilyesi yaginda D:EHPA dimer yapida
bulunur. Cu(IT) iyonlarmin ekstraksiyonunda donor fazda Cu(ll)-Na.SOs sulu
cozeltileri ve organik fazda soya fasiilyesinde ¢6ziinmiis olan D2EHPA bulunurken,
donor faz-organik faz ara yiizeyinde asagidaki reaksiyon gergeklesir (Chang ve dig.,
2011).

Cu+2(suda) + Z(HR)Z(org) (:) CuRZ(HR)Z(org)+ 2H+(Suda) (2.7)

Cu(ll) iyonlarinin Pseudo-emiilsiyon membran teknigi ile tasiniminda

organik fazda Acorga M5640 ve akseptor fazda H>SOs kullanilarak ekstraksiyon
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yapildiginda asagidaki reaksiyonla Cu(Il) iyonlar: organik faz tarafindan alinmistir
(Alguacil ve dig., 2012):

Cu+2(5uda) + Z(HR)(org) (_—> CuRz(org)-l_ 2H+(5uda) (2.8)

Cu(II) iyonlar1 organik tastyici olarak TOA ve organik fazda 1.00 M NaOH
kullanilarak asagida verildigi gibi ara yiizey anyon-degistirme mekanizmasina gore

ekstrakte edilmistir:

H+ + Cl_ + R3N(org) (:) R3NH+C1_ (2.9)
CuClﬁ‘(Suda) + 2RgNH*CI™ oy 2 (R3NH)ZCuc1ﬁ-(Org) + 2C1" (suda) (2.10)

Burada org: organik faz anlamima gelmektedir. Aminler 6ncelikle amin
tuzlarm (Esitlik 2.9) olustururlar ve Cu(Il) iyonlar: difiizyon yoluyla tasiyici ile
kompleks olusturmak iizere dondr ile organik fazin ara yiizeyine taginirlar. Kompleks
polar olan organik tasiyicida kismen ayrigir. Ara yiizeyde olusan bilesik sivi
membrana tagimir ve daha sonra organik faz/akseptor faz ara yiizerinde ayrigir.
Tastyici ligant, TOA, sonra tekrar dondr faz/organik faz ara yiizeyine doner ve Klorir
iyonlar1 da Cu(Il) iyonlar1 ile ayn1 yonde membrandan gegerler (PO spiech ve
Walkowiak, 2007).

2.1.3 Kursun

Kursun en toksik metal katyonlarindan birisidir. Cevrede ¢ok yaygindir ve
insan saglig i¢in Ozellikle ¢ocuklarda anemi, hafiza kaybi, mental bozukluk, kas
felci, sinirlilik gibi bir¢ok zararlar1 vardir (Bahadir ve dig., 2007). WHO’ya gore
icme sularinda izin verilen kursun limiti 10 mg L seklindedir (Carson ve dig.,

1987).

Birgok arastirma grubu agir metallerin 6zellikle kursun gibi toksik ve insanlar
lizerine zararli etkilerinin belirlenmesi {izerine birgok arastirma Yyapmaya
yogunlagmislardir (Akl, 2006; Khaoya ve Pancharoen, 2012). Korozyona karsi

gosterdigi direng, iletkenlik ve kursun oksit ile siilfiirik asit arasindaki bazi tersinir
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reaksiyonlar gibi 6zellikleri kursunu hammadde yapmaktadir ve akiimiilator, kablo
kiliflari, lehim, radyasyon kalkani, boya pigmentlerinde kullanilmaktadir (Khaoya ve
Pancharoen, 2012). Bu alanlar kursunun endiistrideki tek kullanim alanlar1 degildir.
Diger alanlar sunlardir: kagit hamuru, kagit, petrokimyasallar, rafineriler, baski,
fotograf malzemeleri, patlayici imalati, seramik, cam, petrol, metal, fosfat giibreler,
elektronik esyalar, ahsap imalati, fosil yakitlarin yakilmasi, orman yanginlari,
madencilik faaliyetleri, kanalizasyon atik sulari, otomotiv, kaplamacilik, havacilik,
alagimlar ve celik endiistrileri (Carson ve dig., 1987; Gupta ve dig., 2001; Jalali ve
dig., 2002; Bahadir ve dig.,2007; Conrad ve Hansen, 2007; Khaoya ve Pancharoen,
2012). Kursun metali yogun olarak galen, anglezit ve serrosit cevherlerinde bulunur

(Akl, 2006; Carson ve dig., 1987).

Kursunun toksisitesi diigiik konsantrasyonlarda bile ytliksek oldugu i¢in zararh
etkilerinden dolay1 kiimiilatif zehir olarak adlandirilir ve insanlar bundan hava, su ya
da besinler yoluyla zarar gorirler (De, 1996; Wong ve dig.,2003; Akl, 2006; Sales ve
dig., 2006).

Cok diisiik miktarlarda maruz kalinsa bile kursunun insan vicuduna buyuk
zararlar1 vardir. Protein veya enzimlerde —SH grubuna baglanarak, Pb(II) iyonlari
enzim inhibitéri olarak davranirlar. Kursun kemikteki kalsiyum metabolizmasi ve
kalmntilarina girer. Onemli olarak, viicuttaki deri ve mukus membranlar1 tarafindan
absorbe edilir. Ayn1 zamanda tetrametil kursun gibi organik kursun bilesikleri ¢ok
zehirlidirler (Akl, 2006). Bununla birlikte, kursun zehirlenmesi bobrek, karaciger,
beyin, Ureme sistemi, merkezi sinir sistemi, anemi, ensefalopati, hepatit, nefrotik
sendrom gibi bir¢cok ciddi rahatsizlifa sebebiyet verir (Akl, 2006; Sales ve dig.,
2006; Agreda ve dig., 2011; Khaoya ve Pancharoen, 2012). Ozellikle ¢ocuklarda
kursun, isitme esiginin ylikselmesine, 1Q seviyesinin diismesine, hafiza kaybina,
diisiik seviyede ensefalopatiye sebebiyet verebilir, hatta kanda ylksek seviyede
kursun 6liime neden olabilir (\ WHO-CEHA, 2000; Sales ve dig., 2006).

Bu bilgiler 1s181nda, ¢ok diisiik miktarlada bile olsa besinlerdeki, havadaki ve
sudaki kursunun belirlenmesi ve uzaklastirilmasi kagmilmazdir. Kursunun ciddi
toksik etkilerinden dolayi, ¢evreden en giivenli sekilde uzaklastirilmalidir. Bir¢ok
aragtirmact  kursunun uzaklastirilmasi ig¢in iyon degisimi (Inglezakis ve

Grigoropoulau, 2003), ¢ozicl ekstraksiyonu (Menoyo ve dig., 2001; Shilimkar ve
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Anuse, 2002; Kavallieratos ve dig., 2005), bulaniklasma noktasi metodolojisi
(Ghaedi ve dig.,2007; Manzoori ve Zadeh, 2007) ve sorpsiyon (Lamb ve Nazarenko,
1997; Ghaedi ve dig., 2009; Burham, 2009) yontemlerini kullanmiglardir. Bununla
birlikte, bu proseslerin tam olarak ger¢eklesmeyen metal iyonu giderimi, pahali
donanimlardan kaynaklanan artan maliyetler, ¢oziiciiler ve toksik kalint1 olusumu

gibi eksiklikleri vardir (Gyves ve Miguel, 1999; Kislik, 2010).

Bu tekniklerden ayr1 olarak, sivi membran(LM) ayirma prosesi metal iyonlar1
icin 6nemli bir teknik olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Singh ve dig., 2010; Tang ve
dig., 2010). Kursun iyonlarin1 sulu ¢ozeltiden uzaklastirmak igin bir¢ok yontem
vardir. Bunlar; kimyasal ¢oktlirme, elektrokimyasal indirgeme, iyon degisimi, aktif
karbon, adsorpsiyon, biyosorpsiyon, sivi membran sistemleri (Swiderska-Broz, 1987;
Husein ve dig., 1998; Lin ve Navarro.1999; Petruzzelli ve dig.,1999; Acharya ve
dig.,2004; Dabrowski ve dig., 2004; Saeed ve dig., 2005; Doyurum ve Celik, 2006;
Gunay ve dig., 2007; Singh ve dig., 2011; Khaoya ve Pancharoen, 2012). Cok diisiik
konsantrasyonlarda (6rnegin mg/L veya ppb seviyesinde) metallerin geri alimlarinda
geleneksel metotlar cok etkili olmadigindan dolayi, bu ayirma tekniklerinden sivi

membran teknigi 6ne ¢gikmaktadir (Suren ve dig., 2012) .

Pb(II) iyonlarmin dondr fazda Pb(NOz3),, organik fazda toluende ¢oziinmiis
D2EHPA ve akseptor fazda 0.90 M HCI kullanilarak, tasinma mekanizmasi asagida

verilen denge reaksiyonlarini igermektedir:

Pb?* + 2HR 2 PbR, + 2H* (2.11)

Dondr ve organik fazin ara yiizeyinde yukarida verilen reaksiyon meydana
gelir. Burada HR, kerozende ¢6ziinmiis Do.EHPA ve PbR, metal-ligant kompleksini
ifade eder. Metal-ligant kompleksi, PbR>, Pb(II) iyonlarini1 akseptor faza tasir.

PbR, + 2H* 2 Pb%* + 2HR (2.12)

Organik faz ile akseptor fazin ara yiizeyinde Esitlik 2.12 reaksiyonu meydana
gelir. Organik faz-akseptor faz ara ylizeyinde metal kompleksi hidronyum iyonlart ile
birlesir ve Pb?" iyonlar1 akseptor fazdaki HCI tarafindan almirlar. Sonra da tastyic
ligant, D.EHPA, tekrar donér-organik faz ara yiizeyine doner (Suren ve dig., 2012).
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HFSLM metodu ile Pb(Il) iyonlarmin ekstraksiyonunda en iyi sonuglar donor
fazin pH: 3.00, organik fazda 0.12 M D2EHPA (kerosende ¢6ziinmiis) ve akseptor
fazda 0.23 M HNOs3 kullanildiginda elde edilmistir. Burada donoér-akseptor faz ara
yuzeyinde pH: 3.00’te :

Pb%* + 2(HR)y(0rgy 2 PDRy(HR)z(org + 2H* (2.13)

Reaksiyonu olusurken; akseptor-organik faz ara ylizeyinde ise:

PbRy(HR)z(org) + 2H* 2 Pb** + 2(HR)y(0rg) (2.14)

esitligi meydana gelir (Khaoya ve dig., 2012).

2.1.4 Demir

Demir elementi degisik kaya ve topraklarda Fe(Il) ve Fe(Ill) halinde bulunur
ve yerkabugunda en fazla bulunan dordiincii elementtir. Demir fotosentezde 6nemli
rol oynar ve acik okyanustaki fitoplanktonlarin yetismesi i¢in O6nemli besin
kaynagidir. Dogal su sistemlerindeki c¢oziinen demir miktari okyanus ortasindaki
yiizeyde 2.00x10° mol/L’den, kirli havadaki bulutlarda 4.00x10* mol/L’e kadar
cikmaktadir (Bagheri ve dig., 2000).

Demir insan vicudu igin en gerekli elementlerden birisidir. Bircok enzim ve
proteinin yapisinda yer alir ve hiicre metabolizmasi reaksiyonlarinda kofaktor olarak
gérev yapar. Aynt zamanda hemoglobini olusturarak oksijenin diger dokulara
taginmasina yardim eder ve eksikligi ya da fazlaligi patolojik bozukluklara sebep olur

(Kamlakar ve dig., 2011).

Yillik 18 milyon ton atik demir elde edilmektedir ve degisik prosesler
kullanilarak, bunlarin bertaraf edilmesi gerekmektedir. Bu proseslerden membran
prosesleri 6zellikle de sivi membran sistemleri 6ne ¢ikmaktadir (Alguacil ve Alonso,
2000).
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Fe(III) iyonlarinin sulu ¢ozeltiden geri alimi igin jarosit, goetit veya hematit
halinde c¢oktirme yontemi genel bir metot olup, ¢6zucil ekstraksiyonu yontemi de

ayni amag i¢in kullanilabilir (Pospiech ve dig., 2005).

Alguacil ve ark., tarafindan yapilan c¢alismada Fe(Ill) iyonlarinin
ekstraksiyonu icin akseptor fazda farkli derisimlerdeki (0.20, 0.80 ve 2.00 M) HCI
¢ozeltisi kullanilmis ve derisimi arttik¢a geri aliminin daha hizli oldugu (en ylksek
ekstraksiyonun 2.00 M HCI’de) oldugu goriilmektedir. Organik tasiyici olarak
Cyanex 921’in kullanildig1 c¢alismada dondr faz ile organik faz arasindaki ara

yuzeyde;
H+(suda) + FeC14(suda)' +2L(org) 2 HFeC14.L2(org) (215)

reaksiyonu gergeklesmistir (Alguacil ve dig., 2000).

2.2 Sivi Membran Teknigi

2.2.1 Sivi Membranlar

Membran iki faz arasindaki yarigecirgen bariyerdir. Karisimdaki
bilesenlerden birisi digerine gore daha hizli hareket ederse ayirma islemi
gerceklesmis olur. Membran proseslerinin temel 6zellikleri; uygulama ve kavram
olarak basit olmalari, modiiler ve 6l¢limlerin kolay olmasi, enerji tiiketimi diisiik ve

cevreye etkileri ¢ok fazla olmamasidir (Kislik, 2010).

Polimerik ve inorganik membranlar ticari olarak gaz ayirmalar, su
saflagtirma, parcacik filtrasyonu ve makromolekiillerin ayirilmalart i¢in kullanilirlar
(Ho ve Sirka, 1992; Mulder, 1992; Osada ve Makagawa, 1992; Noble ve Stem,
1995).

Eger membranlar yarigecirgen faz ayiraglari olarak goriiliiyorsa, polimer
filmler i¢in kullanilan geleneksel membran kavrami sivilar1 da igine alacak sekilde
yayginlastirilmalidir. Bunlar sivi membranlar (LM) olarak tanimlanirlar. Sivi

membran sistemleri besleme(dondr) ve alici(akseptor) fazlar olmak {izere birbiri
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icinde ¢oOziinmeyen iki sivi fazdan olusurlar (Noble ve Way, 1987; Araki ve
Tsukube, 1990; Bartsch ve Way, 1996).

Son yillarda agir metallerin sulu ¢ozeltilerden ekstraksiyonu ve geri alimlar
icin geleneksel ayirma yontemlerine ve katt membran tekniklerine gore diisiik
yatirim ve isletme maliyetleri, diistik enerji tiketimi, ylksek konsantrasyon faktorleri
ve yiiksek aki yonleriyle avantajli olan sivi membran sistemleri arastirmacilar

tarafindan kullanilmaktadir (Ren ve dig., 2007; Chang ve dig., 2011;).

Sivi membran sistemleri yaygin olarak analitik, inorganik ve organik kimya;
kimya miihendisligi, biyoteknoloji ve biyomedikal miihendisligi; atik su aritim1 gibi
alanlarda caligan arastirmacilar tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu disiplin
icinde yapilan arastirma ve kesif aktiviteleri stvi membran teknolojisinin gaz ayirma,
degerli ya da toksik metallarin giderimi, organik bilesiklerin ayrilmasi, duyarli
araglarin kesfi, fermantasyon iriinlerinin giderimi ve bazi diger biyolojik sistemler

gibi farkli uygulamalari da igerir (Kislik, 2010).

Kisacasi endiistride membran ayirma prosesleri bir¢ok alanda uygulanabilir
(Drioli ve Romano, 2001). Endustriyel membran teknolojisinin en ilging kesfi ayni
endistriyel dongii icerisinde santral birlikteligini ve tirlin kalitesini diistirmeden farkli

membran proseslerinin birlestirilmesidir (Kislik, 2010).

2.2.2 Sivi Membran Sistemlerinin Genel Tanim

S1vi membran tagima terimi sivi ekstraksiyonu birlestiren prosesleri ve bir
stirekli isletim cihazindaki membran ayirmalari igerir. Bir ekstraksiyon reaktifi
¢ozeltisi kullanmaktadir ki; suda ¢6ziinmez, iki sulu (ya da gaz) ¢ozelti arasinda akar,
kaynak veya besleme ve alic1 veya siyirict faz igerir. Birgok durumda besleme ve
alici(styirict) faz sulu ¢ozelti, membran faz ise organiktir, fakat tersi de olabilir.
Polimerik veya inorganik mikrogdzenekli destek(membran) tasiyict veya bariyer
olarak kullanilabilir ya da ELM’ de oldugu gibi kullanilmaz (SLM ve BLM
teknolojilerinde) veya BLM’de tabakalastirilir. LM’de ¢6ziinenin taginimui i¢in kabul
edilen mekanizma ¢ozelti diflizyonudur. COzlinen tiirler stivi membranda ¢ozliniirler

ve uygulanan konsantrasyon gradyanindan dolayr membrana dogru difilize olurlar.

22



LM’de ¢oOziinenlerin farkli ¢oziiniirlikleri ve difiizyon katsayilart vardir. Sivi
membran sisteminde tagimim verimi ve segiciligini arttirmak igin hareketli
komplekslestirici tasiyici kullanilabilir. Membran fazda tasiyici ¢ok hizli ve tersinir
olarak c¢oziinenle kompleks olusturmak iizere reaksiyona girer. Bu proses
kolaylastirilmis veya tasiyict aracili sivi membran ayirma olarak bilinir. LM
tasinimindaki birgok durumda, kolaylastirilmis tasinim farkli iyonlarin karsilikli
tasinim veya birlikte taginimu ile birlestirilir (Kislik,2010).

Birlestirme etkisi ¢ozlnenin yukariya dogru hizli taginimi i¢in gerekli enerjiyi
saglar. Sivi membran sistemlerinin genel ozellikleri yaygin teorik ve deneysel
calismalarin konusu olmustur. LM sisteminin genel 6zellikler sunlardir (Noble ve

Way,1987):

1. Stvi membran ayirmasi hiz prosesidir ve fazlar arasindaki dengeden degil

kimyasal potansiyel gradyanindan dolay1 ayirma islemi gergeklesir.

2. LM prosesi, dretimde kullanilan materyaller iizerine degil fonksiyonlari

uzerine tanimlanir.

Ekstraksiyon ve geri ekstraksiyonun es zamanli yapilmasindan dolayi, sivi
membran sistemleri sivi-sivi ekstraksiyonu ile tarim Urunlerindeki, gidadaki,
endiistriyel atiklardaki, tekstil atiklarindaki, hidrometalurjideki, tiptaki, ¢evresel ve
biyomedikal analizlerdeki agir metal tayinleri i¢in 6nemli bir alternatiftir (Kaminski
ve Kwapinski, 2000; Hassaine-Sadi ve Sadoun, 2005; Chimuka ve dig., 2006; Lee ve
dig., 2008; Kaur ve Vohra, 2010; Benomar ve dig., 2011). Sivi membran sistemleri
analizlerde orneklerin miktarinin azaltilarak daha saglikli analitik metotlara olanak
saglar (Mendiguchia ve dig., 2002; Aouarram ve dig., 2007; Armenta ve dig., 2008;
Benomar ve dig., 2011).

S1vi membranlar yiiksek ayirma segiciligi, diisiik proses maliyetleri, ucuz 6n
islemler, kolaylastirilmis tagima mekanizmasi ve tastyicilarla hizli kiitle transferinden
dolay1 yiiksek konsantrasyonlu tiriinlerden dolayr 6nemlidir (Khaoya ve Pancharoen,
2012).
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2.2.3 Sivi Membranlarin Modiillerinin Konfigiirasyonlarina Gore

Siiflandirilmalari

Konfigiirasyon tanimina gore sivi membranlar tige ayrilirlar: hacimli (BLM),
destekli veya hareketsiz (SLM) ve emilsiyon (ELM) sivi membranlar. Bazi
arastirmacilar bunlara polimer igerikli membranlar, jel membranlar ve iki delikli lif
destekli sivi membranlar1 da eklerler ama Kislik’e gore polimer igerikli membranlar
ve jel membranlar SLM’nin modifikasyonlar, iki delikli lif destekli sivi membranlari

ise BLM’nin modifikasyonudur (Kislik, 2010).

Sivi membranlar belli bir prosedirl olanlar veya faz dagilimli olmayanlar
olmak iizere ikiye ayrilirlar. Birincisi emiilsiyon sivi membranlar, ikincisi ise hacimli
sivi membranlar ve sivi filmli tasima yontemleridir (Alguacil ve Alonso, 2000).
Bagka bir literatiire gore de, sivi membran sistemleri destekli ve desteksiz sivi
membran sistemleri seklinde iki gruba ayrilir (Agreda ve dig., 2011). Sekil 2.2°de

siklikla kullanilan s1vi membran sistemleri verilmistir.

|

| R [F R |

a) b} ) d)
Hacimli S1v1 Membranlar (BLM)

i )
L]

¥

e) f)
Destekli Sivi Membran (SLM)

Emiilsivon  Surfaktant
Litresi molekller

h) Emiilsiyon Sivi Membran (ELM)

Sekil 2.2: Sivi membran c¢esitleri (LM); a)Tabakali BLM, b)Dénen disk kontaktériindeki BLM, c)
Sarmal film kontaktoriindeki BLM, d)Delikli lifdeki araytizdeki hareketsiz BLM, e) Destekli BLM,

f)Delikli lif kontaktdriin mikrogdzenekli duvarlarindaki destekli sivi membran, g) iki gdézeneksiz film
arasindaki destekli sivi membran, h) Emiilsiyon sivi membran, F: besleme ¢ozeltisi, HF: delikli

mikrogtzenekli lif, M: membran faz, R: siyirict faz, S: mikrogézenekli duvar (Schlosser ve Martak,
2009).
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2.2.3.1 Hacimli Sitvi Membranlar (BLM)

Hacimli s1ivi membranlar (BLM), hacimli sulu bir besleme(kaynak) ve su ile
karigsmayan sivi organik faz ile ayrilan siyirici fazlardan olusur. Fazlar besleme ve

styirict fazlart ayiran mikrog6zenekli desteklerle birbirinden ayrilmustir (Kislik,

2010).

Hacimli sivi membranla tasimada ti¢ siv1 faz vardir. Son yillarda BLM teknigi
metal katyonlarmin segici ¢alismalarinda kullanilmaktadir (Nezhadali ve Rabani,
2011).

BLM teknigi digerlerine gore ¢ok daha basit bir yontemdir. Bugline kadar,
BLM’deki membran faz igin ugucu, toksik olmayan, yanici, biyolojik olarak
bozunmayan kerosen, hekzan, kloroform bazli organik ¢oziiciiler gibi petrol tiirevleri

¢oziiciiler kullanilmigtir (Chang ve dig., 2011).

Desteksiz sivi membranlardan hacimli sivi membranlar ¢ok biiylik 6neme
sahiplerdir fakat prosesler sirasindaki birgok problemler dolayisiyla uygulamada

sikintilar yagsanmaktadir (Agreda ve dig., 2011).

Bu sebeple son yillarda gelistirilen ve test edilen bir¢ok teknoloji, BLM
gruplarin1 da igine almaktadir (Kislik and Eyal, 1996). Bunlar; hibrid sivi membran
(HLM) (Kislik ve Eyal, 1996), hollow-fiber sivi membran (HFCLM) (Majumdar ve
Sirkar,1992), HFLM(Schlosser S, Sabolova, 2002), pertraksiyon (Schlosser,1999;
Wodzki ve dig., 2004; Zhivkova ve dig., 2004), akiskan sivi membranlar (Teramoto
ve dig., 2002), membran-temelli ekstraksiyon ve siyirma (Eyal ve Bressler, 1993,;
Kedem ve Bromberg, 1993; Kubisova ve dig., 2004), coklu membran hibrid
sistemleri (MHS) (Wodzki ve Nowaczyk, 2002) ve membran iletken sistemler
(Drioli ve Romano, 2001; Peterson ve dig., 2002) gibi BLM sistemlerine benzerdir
(Kislik, 2010).

Hacimli sivi membran proseslerine benzer bircok membran sistemler
arastirmacilar tarafindan karigtirllmaktadir. Kullanilan membranin tiiriine veya
modiiliin dizaynina goére (delikli lifli, diz nétral, iyon degistirme tabakalar1) terimler

degismektedir. Ornegin, membran bazli ¢oziicii ekstraksiyonu diye adlandirilan
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sistem, dinamik LM prosesidir ki denge bazli ¢oziicii ekstraksiyonu birbiri i¢inde
coziinmeyen ara yuzde meydana gelir.”pertraction” (Ho ve Sirka, 1992) terimi ise
kesin olmasa da kararli hal prosesi oldugundan destekli ve emilsiyon LM (izerine
caligmalarla ilgili kullanilmaktadir.”Contactor” terimi ise prosesler icin degil
membran araglart (delikli 1if) i¢in kullanilir.”Contactor”daki membran iki birbiri
icinde karigmayan sivinin temas halinde olup birbiri i¢inde dagilmadig: pasif bariyer

gibi davranir.

Faz arayilizeyi membran sivi fazlardan birisiyle doldurulmus goézenek
yiizeyinde hareketsizdir. “contactor” araglar1 yapisal birim olarak birgok membran
sisteminde (HLM, HFCLM, HFLM, FLM, pertraksiyon, membran bazh
ekstraksiyon, MHS) kullanilmaktadir. Bu ylizden yukarida bahsedilen suda
¢coziinmeyen tim hacimli sivi membran sistemleri Hacimli Organik Hibrid Sivi
Membran sistemleri adi altinda toplanmalidir. Suda ¢6ziinebilir (Eyal ve Kislik,
1999) hacimli sivi membran sistemleri ise Hacimli Sulu Hibrit Sivi Membran
sistemleri olarak adlandirilirlar. Bu yeni teknolojiler potansiyel olarak ticari
uygulamalari olabilmesi i¢in gerekli tasima ve secicilik karakterlerine sahip olmalari

gerekmektedir (Kislik, 2010).

2.2.3.2 Destekli Sivi Membranlar (SLM)

Ince mikrogdzeneklerinde siv1 iceren (veya hareketsiz) kat1 destekler destekli
stvi membran( SLM veya ILM) olarak adlandirilirlar. SLM farkli geometrilerde imal
edilebilir. Diliz levha seklindeki SLM arastirmalar icin yararhidir fakat endiistriyel
uygulamalari i¢in yiizey alaninin hacme oran1 ¢ok diisiiktiir. Spiral sarmali ve delikli
lifli (sirastyla, 103 ve 104 m?/m?®) SLM’nin diger LM modiillerine gére yiizey alani
daha biyuktur (Kislik, 2010).

Destekli sivi membranlar sivi-sivi ve kati-kati ekstraksiyona Onemli bir
alternatif olup, ekstraksiyon ve styirma islemlerini tek bir {initede toplar. SLM nin
avantajlar1 basitligi ve operasyon kolayligidir. SLM hazirlamak i¢in bir¢ok farkl
membran destegi kullanilir. Bunlar: polipropilen (PP), polivilinidin difloriir (PVDF),
politetrafloroetilen (PTFE), silikonlar. Iyi bir polimerik destegin gereklilikleri yiiksek
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gOzeneklilik, kuglk gozenek boyutu, iyi mekanik kuvvetlilik, kimyasal direnc,
kalinlik, hidrofobilik ve diisiik maliyettir (Kadous ve dig., 2009).

SLM teknolojisinin temel problemi kararliliktir: tasiyicinin  kimyasal

kararliligi, gézenekli destegin mekanik kararliligi vs. (Kislik, 2010).

Gunumuzde uzun sureli proseslerde SLM’nin kararliligini arttirmak igin
birtakim biiylik capli ¢alismalar yapilmaktadir. Gergekte, kararliliktaki azalmanin
sebebi membran gozeneklerini dolduran organik fazin bitmesinden kaynaklanir.
Bunun yani sira, katt membran destegi ve organik cozeltilerin karakteristigi gibi

baska problemler de olabilir. Bozulmanin ana sebepleri su sekilde 6zetlenebilir:

e Membran iizerindeki basing farklilig

e Besleme, styirici ve organik fazdaki tiirlerin ¢oziintirliikleri

o GoOzeneklerdeki  metal-komplekslerinin  ¢okmelerinden  kaynaklanan
membran gozeneklerdeki tikanmalar

e Membran gozeneklerindeki organik fazin yer degistirmesine sebebiyet veren
membran destegindeki gézeneklerin 1slanmasi

e Organik fazdaki emisyon olusumu

Digerlerinin yani sira, membran gecirgenlik katsayisinin veya membran
akismnin azalmasi da membran kararliliginin kaybolmasina sebep olur. Istenmeyen bu

durumdan kaginmak i¢in sunlar onerilmektedir:

e Destekli stvi membran 6zelliklerini kaybederken tekrar organik ¢6zeltinin
doldurulmasi i¢in cihazlarin kesfi

e ki veya daha fazla destegin arasina organik ¢ozeltinin yerlestirildigi sandvig
tipi membranlar

e Jellesmis membrandan organik fazin uzaklagmasini engellemek igin
Jellesme SLM

e Tastyici fazla beraber olusturulan kati destekli polimer igerikli membran

e Plazma polimerlesmesi yiizey kaplamayla kat1 destegin stabilizisyonu
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e Diger Akilli destekli stvi membran teknolojilerinde, sulu faz1 organik fazdan

ayirmak icin kat1 mikrog6zenekli bariyer vardir.

Bunlar: Dagitict Olmayan Coziicii Ekstraksiyonu (NDSX), Yalanci-

Emiilsiyon Delikli Lif Siyiric1 Dagitici(PEHFSD) ve Delikli Lifli Yenilenebilir Sivi
Membran (HFRLM)teknolojileridir (Agreda ve dig., 2011).

SLM sistemlerinin kararliliklarini arttirmak i¢in SLM’nin modifikasyonlar:
seklinde gesitli LM teknolojileri gelistirilmistir. Bunlar: jel LM (Kesting, 1985; Tang
ve dig., 2003), iyon-degisim membranlar1 (Kislik ve Eyal, 1996), sismis polimer

membranlar (Matson ve dig.1988), polimer igceren membranlar (Sugiura, 1992;
Kislik, 2010).

Destekli sivi membranlar (Sekil 2.3) tasiyict ve ¢ozuclyu destekleyen

gozenekli kati membrandan olusurlarken; siv1 filmi tasima yonteminde ise kaynak ve

alic1 gozeltiler olmak tizere ti¢ dikey konumda akan ¢6zeltiden olusurlar (Alguacil ve
Alonso, 2000).

Dondr Faz AkseptorFaz

Sm1 Membran

Polimer | : I

Sekil 2.3: Destekli sivi membranin semasi.
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2.2.3.3 Emiilsiyon Sivi Membranlar (ELM)

Emiilsiyon sivi membranlar (ELM) 1968 yilinda Li tarafindan bulunmustur
(Li, 1968; Bjorkegren ve dig., 2015). Akseptor faz karismayan sivi membranda
emiilsiyon haline getirilir. Daha sonra emiilsiyon besleme ¢ozeltisi i¢inde dagilir ve
kiitle transferi icteki alici faza dogru gerceklesir. Cogu yagdaki su emiilsiyonlari
seklinde olmasma ragmen sulu cozelti veya organik cozelti olabilirler. ELM
sistemiyle ilgili ana problem bir tarafta emiilsiyon kararlilig1 diger tarafta ise igteki
fazin gideriminden dolay1 kirilgan olmasidir. Birbiriyle ¢elisen bu iki faktor dikkatli
bir sekilde dengelenmesi gerekmektedir (Kislik, 2010).

ELM siyiric1 ve ekstraksiyon proseslerini tek bir basamakta birlestirir ve
¢oziicii ekstraksiyonunun ayrmntili  hazirlanmis formudur. ELM prosesinin
avantajlarindan bir tanesi diger basing-siirimlii proseslere gore daha diisiik enerji

gereksinimidir (Bart ve Stevens, 2004).

ELM sisteminde temel prensip digsardaki besleme ¢ozeltisi ile igteki siyirict
faz arasindaki kimyasal potansiyel farkindan kaynaklanan siirtict guctir. ELM
sistemleri yag-su-yag (O/W/O) seklinde olabilecegi gibi su-yag-su (W/O/W)
seklinde de konfigiire edilebilir. ELM teknoloji geleneksel polimerik membranlara
gore kiitle transferi i¢in kullanilabilecek biiyiik yiizey alanindan dolayi yiiksek
transport verimliligi, diisiik enerji tiiketimi dolayisiyla ekonomiklik, yiksek segicilik

gibi avantajlar saglar (Malik ve dig., 2012).

Bunlara ek olarak, ELM basit materyaller ve araclarla hazirlanabilir. ELM’de
kullanilan ¢6ziiciinin 6nemli bir fonksiyonu vardir ¢iinkii membran fazinin temel
bilesenidir ve etkili metal tasinimiyla ilgili membranin kararlilig i¢in kritik gorevi
vardir. Viskoz yaglar genellikle kararliligi arttirirlar fakat kiitle transferini
yavaglatma gibi bir dezavantajlar1 vardir. Dis faz ile ELM faz1 arasindaki yiiksek
yogunluk farki ekstraksiyondan sonra daha iyi bir faz aymrimi igin kazancken,
emiilsiyonun bozunmasina sebep olan suyla etkilesimden kaginmak icin sudaki
diisiik ¢oziiniirliik gerekli bir ozelliktir. Sonu¢ olarak, ELM sisteminde en ¢ok

kullanilan ugucu organik c¢oziculerden olan kerozen kromun gideriminde kullanilmis
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ve basarili olmustur (Kumbasar, 2010; Zhao ve dig., 2010; Goyal ve dig., 2011;
Bjorkegren ve dig., 2015). Sekil 2.4°de 6rnek bir emulsiyon membran gorulmektedir
(Bjorkegren ve dig., 2015).

Dis Faz
(Donor Faz/Atik Su)

ic Faz
(Siyiricr Faz)

Membran Faz
(Organik Faz)

Sekil 2.4: Su-yag-su (w/o/w) fazlarindan olusan emiilsiyon (Gri alan dis faz ve agik mavi
kisim ise i¢ faz).

Emiilsiyon Sivi Membran teknigi (ELM) agir metaller, zayif asitler/bazlar,
inorganik tlrler, organik ¢oziiciilerden kaynaklanan hidrokarbonlar gibi atiklarin
ayirilmasinda ¢ok etkili olmasina ragmen, Ozellikle agir metallerin gideriminde
membran kacgagi, emiilsiyon birlesmesi ve sigsmesi gibi emiilsiyon kararsizligi gibi

sorunlart sebebiyle kullanimi sinirhidir (Ahmad ve dig., 2011).

Sivi membran sistemlerinde organik ¢oziicii olarak, kerosen, hekzan,
kloroform, benzen, dinitril ve klorlu organik ¢6ziiciiler kullanilmaktadir (Alizadeh ve
Ashtari, 2005; Atanassova ve Dukov, 2006; Mellah ve Benachour, 2006; Ren ve dig.,
2007; Ak ve dig., 2008; Alaguraj ve dig, 2009; Muthuraman ve dig., 2009; Singh ve
Jang, 2009; Chang ve dig., 2011; Donat ve dig., 2015). ELM prosesinde yukarida
belirtilen petrol iirlinlerine alternatif olabilecek olan dogal bitkisel yaglar ¢cok sinirh
kullanilmistir. Bununla birlikte soya fasulyesi yagi, palm yagi, kolza yagi, aycicek
yag1 gibi bitkisel yaglar diger sivi membran sistemlerinde fenol (Venkateswaran ve
Palanivelu, 2006; Ehtash ve dig., 2014), Cu(Il) ekstraksiyonu (Chang ve dig., 2010),
rodamin B’nin giderimi (Muthuraman ve Teng, 2009) ve tekstil boyalarinin

(Muthuraman ve Teng, 2009) giderimi gibi islemler igin kullanilmislardir. Bu
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calismalar gostermistir ki cevresel faktdrlerin bir gereksinimi olarak kimyasal
proseslerde bitkisel yaglarin kullanimi biiyilk bir potansiyel olusturmaktadir

(Bjorkegren ve dig., 2015).

ELM teknigi metal iyonlarinin, kimyasallarin, organik asitlerin ayrilmasi gibi
pek cok caligmada kullanilmistir. Ekstraksiyon ve styirma islemlerinin tek bir adimda
yapilabilmesi ve c¢alisma sistemlerindeki kolaylik, diisiik enerji tiiketimi ile
kurulumdaki kolayligindan ELM teknolojisi attk su muamelelerinde diger

teknolojilere gore daha ¢ok tercih edilir (Durmaz, 2011).

2.2.4 Sivi Membran Sistemlerinin Transport Mekanizmalarmma Gore

Siiflandirilmasi

Sivi membran sistemlerde ii¢ ¢esit diflizyon meydana gelir: pasif difuizyon,

kolaylastirilmis tasima, birlestirilmis (karsilikli) tagima (Sekil 2.5°de verilmistir).
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a) Pasif difiizyon b) Kolaylastirilmms tasima
2H~ J 2HR ' o H *
B
£ Ra Ra
7 o E— = e M7~
= R» R, |MR2 +2H" — M?7+ 2HR
MR2 '
Membran

c) Birlestirilmis tasima
Sekil 2 5: S1vi membran diflizyon sistemi

Sekil 2.5°de R metalin taginmasinda kullanilan tasiyiciyi, M ise taginacak

metal iyonunu gosterir. Sekil 2.5a’da pasif tagima, Sekil 2.5b’de kolaylastirilmis

31



tagima ve Sekil 2.5¢’de ise birlestirilmis tasima prosesi gosterilmistir (Singh ve dig.,
2011).

Yukarida belirtilen simiflamaya karsilik olarak, literatirde transport

mekanizmalarina gore sivi membran sistemleri altiya ayrilmistir (Kislik, 2010).

i) Pasif transport

i) Basit transport

iii) Aktif transport

iv) Tek maddeli transport

v) Ortak transport-iyon ciftlerinin kolaylastirilmis difiizyonu

vi) Karsilikl (birlestirilmis) transport

2.2.4.1 Pasif Transport

Pasif transport prosesleri enerji kaynagina ve herhangi bir metabolizma ile
baglantili ihtiyag olmaksizin sadece konsantrasyon gradyani ile ydrtulen
proseslerdir. Sekerlerin hareketi pasif transport sistemine verilebilecek en iyi
orneklerden birisidir. Pasif tagima prosesi, hiicre metabolizmasinin ihtiyaglarini
karsilamak igin gelistirilen Kkatalitik prosesler ile hizlandirilarak meydana gelir.
Bunun igin, bir enzim ile kompleksleserek, gergeklesen Michaelis-Menten
reaksiyonlarina bagli olarak Esitlik 2.16 yazilabilir (Koyuncu, 2005; Erden, 2013)

J=VmaxCi/ (Kmu+C) (2.16)

Bu denklemde, J; akis hizini, C;i; i¢ (dondr) faz konsantrasyonunu (baslangicta
Co:0 olarak kabul edilmektedir), Vmax; limit akis hizin1 ifade ederken, Km ise
Michaelis sabitidir. Literatirde Km degerleri, transport sistemleri i¢in genellikle 1072
M ile 10® M konsantrasyon araliginda bulunan substratlar i¢in degerlendirilmistir

(Koyuncu, 2005; Erden, 2013).

Pasif diflizyonda (Sekil 2.6.a) sivi membran sisteminde ¢6ziinen partikiiller
kendi c¢oziiniirliklerinden dolayr dogrudan gegerler. Sistem dengeye ulastiginda
gecisler sona erer. Coziinenler kimyasal olarak s1ivi membranla reaksiyona girmez ve

besleme (F), sivi membran (E) ve alici (R) fazda aym formda bulunurlar. Ornek
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olarak bazi karboksilik ve amino asitlerin (Schlosser ve Sabolova, 1999; Wodzki ve
Nowaczyk, 2002), fenoliin (Schlosser ve dig., 1993) ksilen, dekanolle tasinmalari
verilebilir (Kislik, 2010).

a) Basit tasima b) S1yiricr fazda kimyasal ~ c) Kolaylastirilmis tasima
reaksiyon ile basit tasima

82~
20" P 2A-
d) Birlestirilmis tasima €) Birlestirilmis kotransport f) Aktif tasima

Sekil 2.6: Sivi membranlarla ¢6ziinen tagiminin sematik mekanizmasi. Burada S ayrilacak
olan ¢oziinen; A beraber taginan anyon; E sivi membran; F dondr (besleme) ¢ozeltisi; R
styrict (akseptor) cozeltisi; “red” indirgenme; “ox” yiikseltgenme (Schlosser, 2000).

2.2.4.2 Basit Transport

Basit transport (Sekil 2.6b) ve secicilik ¢oziinen molekiillerin alici fazdaki
bilesenlerle tepkimeye girmesiyle gergeklesir. Bazi yazarlara gore bu teknik

kolaylastirilmis transporta girmektedir (Chakraborty ve dig., 2004; Kislik, 2010).

I. Fick yasasi’na gore; birim zamanda birim alandan gegen partikiillerin molar

miktar1 olarak tanimlanabilen aki i¢in asagidaki esitlik yazilabilir;

j__DdcC

o (2.17)

Esitlikteki (-) isareti, x ile C’nin ters yonde degismesinden kaynaklanir. D ise,
difiizyon katsayisi olarak tanimlanirken, (dC/dx) ifadesi ise konsantrasyon gradyani

olarak ifade edilir (Sarikaya, 1997; Koyuncu, 2005; Erden, 2013).
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Potansiyel uygulanan bir sistem i¢in Fick kanunlari akis hizin1 hesaplamak

icin kullanilamaz. Bu tiir durumlarda asagida verilen Nernst-Planck esitligi kullanilir:

J =uCX = ZAUCe _ uRTdC (2.18)
dx dx

Esitlikte z iyonlarin yiikiinii, F Faraday sabitini, u oranti katsayisi iyon
hareketliligini, ¢ elektriksel potansiyeli, R ideal gaz sabitini, T sicakligi ifade eder.

Elektrokimyasal potansiyel olmayan sistemlerde ise, difizyonu hesaplamak

icin Einstein esitligi kullanilir:

D =uRT (2.19)

Sabit Konsantrasyon Gradyan:: Nernst-Planck esitligi tamamen diflize edilen
bolgede sabit bir konsantrasyon gradienti (dC/dx) varoldugunda uzakligin (x) bir

fonksiyonu olarak (dC/dx) terimininin integrali alinarak asagidaki gibi tekrar yazilir:

AC;x d
I ™ urTac
i dx 1

(2.20)

Esitlikte elektrokimyasal potansiyel enerji sifira dogru yaklastiginda, Fick’in
I1. Kanunu olarak bilinen (2.21) esitligi elde edilir (Koyuncu, 2005; Erden, 2013).

_ u,RTAC,

J, 1

(2.21)

2.2.4.3 Aktif Transport

Bir konsantrasyon gradyanina karst tasiyict vasitasiyla gergeklestirilen
transporta aktif transport denir (Koyuncu, 2005; Erden, 2013). Aktif transport (Sekil
2.6f) membran ara yuzeyindeki indirgenme-yiikseltgenme, biyokimyasal
doniistimler, katalitik reaksiyonlarin siiriicii etkisiyle meydana gelir. Kural olarak,

seciciligi ¢cok yiiksektir. Bu yiizden bu tasima prosesiyle diger tiirler taginamazlar.
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Bircok durumda, sivi membran sistemlerde kimyasal reaksiyonlar aktif transportta
tek yonlidar. Ornek olarak, bakirin tiyoeter ile tasmimi (Ohki ve dig., 1983) ve
pikrat anyonlarinin ferrosin tarafindan tasinimi gosterilebilir (Shinbo ve dig., 1977;
Shinbo ve dig., 1981, Kislik, 2010).

Aktif transport sistemleri, temelde iyon basinglari {izerine dayanmakta olup
metabolik enerjinin bazi formlarinin ¢iftlestirilmesi olarakta bilinmektedir. Aktif
transport mekanizmalarinin iki farkli enerji kaynagi bulunmaktadir. Birincisi ayni iki
iyon i¢in iyon hareketi, iyonlarin elektrokimyasal gradientinden tiiremis kimyasal
veya elektriksel enerjilerinin direkt olarak ¢iftlestirilmesiyle saglanmaktadir. ikincisi
ise aktif transport sisteminde, kullanilan serbest enerji, bir konsantrasyon gradientine
kars1 asag1 ve yukari hareket eden farkli iki iyonun iyon hareketleriyle saglanir. Bu
enerji kaynagi, normal olarak hayvan hiicreleri igerisindeki Na* iyonu ve bakteri
hucreleri icerisindeki H* iyonudur (Cox and Schneider, 1992; Koyuncu,2005;
Erden,2013).

2.2.4.4 Tek Maddeli Transport

Tek meaddeli transport Sekil 2.7°de de gosterildigi gibi, donor fazdaki A
maddesi, membran fazdaki bir L tasiyicisi ile donér faz-membran faz ara ylizeyinde
once LA kompleksi olusturur ve olusan kompleks membran boyunca difiizlenerek,
akseptor fazda kompleks ¢oziinerek A maddesinin akseptor faza taginmasini saglar.
Bu proses, A maddesinin konsantrasyon degisimi ile yiiriitilmekte olup, olusan
kompleks dondr ve akseptor fazlardan difiizyon yoluyla iki sinir tabakasi halinde

ayrilmistir (Koyuncu, 2005).

DONOR FAZ MEMBRAN FAZ AKSEPTOR FAZ

LA — _
A-L LA
A //\ A _
i B LA
Kﬁ: -
\/ L =
L

Sekil 2.7: Tek bir A maddesinin bir L tasiyicist ile sematik taginimi.
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Ara yiizeylerdeki farkli maddelerin konsantrasyonu ile toplam ekstraksiyon
denge (Kex) sabiti arasinda bir iligski vardir. Ciinkii kompleks olusumu ve ayrismasi
hizlidir (denge varsayimi). Kabul edilen varsayimlar simetrik bir yap1 oldugundan
tiim konsantrasyon degisimleri igin kararli hallerde esit olmalidir. Bu yiizden Sekil
2.8°de kararl1 haldeki herhangi bir A maddesinin taginimi islemine ait konsantrasyon

profili verilmistir.

DONGRFAZ  MEMBRANFAZ  AKSEPTOR FAZ
AL !
Aﬂ ] i L: |
E L 5

%

Sekil 2.8: Kararli halde, bir A maddesinin taginimi islemine ait konsantrasyon profili.

Kararli durumdaki A maddesinin akis hizi, Fick kanunlarina bagl olarak;

D TA)l_D
JAziiLAd—LA}=5(LAd—LAQ (2.22)
seklinde gosterilir (Morf, 1981). Burada D, diflizyon katsayisini, 1 ise sinir tabakasi
kalinligin1 gosterirken, LAg ve LA, ise sirastyla donor ve akseptor fazlardaki ara

yiizeylerde olusan kompleksin konsantrasyonlaridir.

Her noktada tasiyicinin toplam konsantrasyonu esit olacagi igin, denge
varsayimimin yanisira bir Kitle-denge esitligine gereksinim vardir. Sonu¢ olarak;
Esitlik (2.22)’deki konsantrasyon terimleri, gozlenen Agq ve Aa terimleri ile yer
degistirilir ve Kex, Lo ifadeleri de dahil edilerek Esitlik (2.23) halinde yazilabilir
(Behr ve dig., 1985).

DL, A —A,

Ta=3 K“U+KﬂAdh+K%AJ (2.23)
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Esitlikte Lo, kompleks olusmadan 6nceki tasiyicinin baslangi¢c konsantrasyonudur.

Esitlik (2.23)’de bazi siir sartlarinin daha anlamli bir sonug elde etmek i¢in
kabul edilmesi gerekir. Sinir sartlar1 baslangicta Aa: 0 ve deney boyunca Ad¢>>Aa

varsayimi goz Oniine alinarak;

1) Kex.Ad<<1 ( ve Kex.As<<1 ) oldugunda Kex oldukga kiigiik olacak ve Esitlik (2.23),

Aa: 0 ve deney boyunca A¢>>Aa oldugundan

DL,
21

T, 7 —2K A, (2.24)
seklinde tekrar yazilabilir. Bu durumda Lo ve Aq terimleri birinci mertebeden hale
dontstiirtilerek esitlik daha basit hale getirilmistir. Bununla birlikte bir tarafta J,
Kex’in lineer bir fonksiyonu olmakla birlikte diger tarafta akis hizi diisiik olmasi

sebebiyle Kex oldukga kiigiik olacaktir.

ii) Eger Kex degeri artarsa, ( 1+Kex.Aq ) ifadesi ihmal edilemez. Bu yiizden Esitlik (2.23),

DL, Ay
Iax=r Ka l+K_ A,) (2:25)

sekline doniisiir. Esitlik (2.25)’un, enzim kinetigi calismalar1 icin tiiretilmis
Michealis-Menten esitligine oldukg¢a benzemesi sebebiyle Ja, doyurulmus bir proses
gibi davranir (Neame ve Richards, 1972; Behr ve dig., 1985). Ad degerinin

artmastyla, A maddesinin akis hizi (Ja) bir maksimum degere ulagmaktadir.

DL,
max 21

(2.26)

Tastyict maksimum bir akis halindeyar1 doymus halde oldugundan hiz,

madde konsantrasyonu ve Kex’den bagimsiz olmaktadir.

iii) Bununla birlikte Kex degeri arttiginda , (1+Kex.Aq) degeri asla ihmal edilemez ve Esitlik
(2.25),
DL, Ay

TR [+ K A JI+K_A,) (2.27)
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seklini alir. Konsantrasyon profili bu durum igin Sekil 2.8’de tanimlanmistir.
Tastyicinin ara yiizeyde doyurulmus olmasi ve Kex’deki artistan dolayi, Ja’daki

azalmanin sonucu Michealis-Menton yaklagimi gegersiz olmaktadir.

2.2.4.5 Ortak Transport-iyon Ciftlerinin Kolaylastirilmis Difiizyonu

Tasiyic1  vasitast ile gergeklestirilen sivi membranlar supramolekiiler
kimyanin en Onemli uygulama alanlarindan bir tanesidir. Tasima bir sonrakini
¢ozme, komplekslesme ve difiizyon ile tanimlanabilir. Coziinen sivi membranda
¢Oziinlir ve besleme ¢ozeltisi ile s1tvi membran ara yilizeyinde tasiyici ile reaksiyona
girerek kompleks olusturur. Bu kompleks sivi membran-siyirict faz ara yiizeyinde
parcalanarak ¢oziineni ters reaksiyonla siyirici (alict) faza birakir ve geri doner (Sekil
2.6¢). Kolaylastirilmis tasima islemi tasimayi hizlandirir. Ornegin trialkilfosfin siilfiir
fenoliin taginma hizini arttirir (Schlosser ve dig., 1993). Ayni zamanda, bu islemler
sirasinda basit tagima da yer alir. NOtral molekuller, anyonlar, katyonlar veya Zwitter
iyonik tlrler secici tasima islemleri ic¢in son yillarda tasiyici olarak
kullanilmaktadirlar (Kislik, 2010).

Tasima mekanizmasi Sekil 2.9°da verilmistir ve ekstraksiyon denge sabiti Kex
asagidaki gibi ifade edilir. Bu tasima modelinde Kex, tek maddeli transport modeline

gore farkl sekilde hesaplanir.

DONOR FAZ MEMBRAN FAZ AKSEPTOR FAZ

1
u

Sekil 2.9: Ortak transport isleminin sematik mekanizmasi ve denge reaksiyonu.
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Semadaki tasima mekanizmasina goére, MX seklindeki tek degerlikli bir
katyon tuzu M™=X=Ao seklinde yazilir ve bu ifade (2.23) esitliginde yerine
konularak asagidaki esitlikteki akis hiz1 ifadesi elde edilir (Behr ve dig., 1985).

DL,

AS —A.
Ja= 21

[1+KexAd2][1+Kean2]

KEX

(2.28)

(2.23) ve (2.28) esitlikleri birbirine ¢ok benzemelerine ragmen, Agq ve Aa
terimleri farklidir. Bu fark, katyon ve anyon konsantrasyonlarinin ¢arpimindan ileri

gelir (Osa ve Atwood, 1991).

2.2.4.6 Karsihkh Transport

Karsilikli tasima modeli, tastyici net bir yiike sahip oldugunda deprotonasyon
islemine bagli olarak meydana gelir (Osa ve Atwood, 1991). Tasima islemi Sekil
2.10°da goriildiigii gibi, elektrondtralite sart1 gerektiren geri yonde, bir karsilikli iyon
sayesinde gergeklesmektedir. Bu modelde, iki substrat icin tastyicinin bagil ilgileri
de Sekil 2.10°da gosterilirken, ekstraksiyon sabiti de yeniden belirlenmektedir.
(Erden, 2013)

DONOR FAZ MEMBRAN FAZ AKSEPTOR FAZ
A LE A _

,\ A-LB
Ka'_ =
B LA / B )

Sekil 2.10: Karsilikli transport olayinin sematik mekanizmasi ve denge esitligi.

b
e

Baslangigta donor fazda sadece A maddesi ve akseptor fazda ise sadece B
maddesi bulundugu kabul edilirse; t=0’da A¢=Ba=Ao ve A:=B¢=0 oldugu kabul
edilir. Sekil 2.10’daki transport mekanizmasina bagh olarak, A¢=Ba ve A:=By olur.

Boylece, S4=Ad¢=Ba Ve Sa=As=Bq ( t=0’da So=Sq¢ olursa) seklinde yazmak dogru
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olacaktir. Esitlik (2.23) bu smir sartlarina bagh olarak, asagidaki gibi yeniden
yazilabilir (Behr ve dig., 1985).
DL,

— = — = Sd_sa
J—JA_ JB_ 21 KCXSO (Sd +Kexsaxsa+KeXSd)

(2.29)

Daha 6nceki varsayimlarda oldugu gibi akis hizi (J), maksimum akis hizina

(Jmax) bagli olarak, Kex Ve So ile artmaktadir.

Karsilikli (Sekil 2.9) ve karsilikli birlikte (Sekil 2.10) tasimaya 6rnek olarak
Ti(IV) iyonlarmin sirasiyla diisiik asidik (pH:1.00) ve yiksek asidik ([H*]:7.00 M)
ortama sahip besleme ¢ozeltilerinin HLM sistemi ile tasinmasi verilebilir (Kislik ve
Eyal, 1996). Burada D2EHPA tasiyicisi Ti(IV) iyonlariyla diisiik pH’l1 ortamda

besleme ¢ozeltisi tarafinda kompleks olustururlar:

[Ti. 2H,0](3) + 4HL(org) — [TiLs. 2H;0] (org) + 4H( (2.30)

kuvvetli asidik ortamda (>7 mol/kg):

[Ti.2HCI|(3) + 4HL org) — [TiLy. 2HCI] (org) + 4H(, (2.31)

Ve tersinir reaksiyon siyirici faz tarafinda diisiik pH’ta meydana gelir:

[TiLy . 2H;0] (org) + 2H{ay — [TiOIZR) + 4HL(org) + H,0(a) (2.32)

Yiksek asitlikte:
[TiL, . 2HCI] org) + H,0(a) — [TiO]%4) + 4HL(org) + 2ClGy, (2.33)

Titanyumun karsilikli tasinmasi icin gerekli enerji protona zit taraftaki
titanyumun tasginmasi (besleme fazdan siyirict ¢ozeltisine) ile elde edilir. Yiiksek
asitlige sahip besleme cozeltisinde ise Cl? anyonlar1 Ti(IV) katyonlariyla beraber
ayn1 yonde tasinirlar. Her iki durumda da titanyum, proton ve klor iyonlarmin
akiglar ciftlesmistir. Kural olarak, karsilikli tasima kolaylastirilmis tasima ile
birlesmistir (Kislik, 2010).
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2.3 Reaksiyon Turleri ve Teorileri

2.3.1 Unimolekiler Tepkimeler (Lindemann Teorisi)

En basit tepkimeler ya bimolekiiler (A + B — iirlinler ) veya A — firtinler
seklinde tinimolekiilerdir. Tek molekulli reaksiyonlar izomerizasyonlardir, 6rnegin
cis-CHCI=CHC1 — trans-CHCI=CHCI veya bozunmadir, 6rnegin, CH3CH.l —
CH2=CH: + HI. Bimolekuler basit reaksiyonun nasil meydana geldigini anlamak
kolaydir: A ve B molekiilleri ¢arpisir ve bunlarin bagil kinetik enerjisi aktivasyon
enerjisini asarsa, ¢arpisma ile baglarin kirilmasina ve yeni baglarin olusumuna yol
acabilir. Bir A molekiiliin bagka bir molekiille carpisarak gerekli aktivasyon
enerjisini kazanir. Ancak unimolekiler tepkimelerde gdzlenen birinci kinetigin

aksine carpigsmaya bagl bir aktiflesmede ikinci derece kinetigin bulundugu goralir.

Lindemann Unimolekiler tepkime, A — B (+C)’yi agiklamak icin
asagidaki detayli mekanizmayi ileri SUrmiistiir:
k

A+M — A +M

k—1

(2.34)
ko
A" — B (+0)

Bu tepkime diizeninde A* bozunmak veya izomerlesmek igin yeterli titresim
enerjisine sahip bir A molekiludur (titresim enerjisi, A— triinler reaksiyonu igin
gerekli olan aktivasyon enerjisini asar). A*, enerjietik molekiil olarak adlandirilir
[A* tirleri aktiflesmis bir kompleks olmayip yiiksek titresim enerji seviyesinde
bulunan basit bir A molekildir]. Enerjetik A* tirleri A ve bir M molekiliniin
carpismasiyla (basamak 1) olusturulur. Bu ¢arpismada, M’nin kinetik enerjiSi A’nin
titresim enerjisine aktarihir. Herhangi bir M molekili, A’yr daha yiiksek titresim
seviyesine c¢ikarilabilir. Boylece M, baska bir A molekiil veya bir triin molekilu,
veya gaz veya ¢ozelti icinde mevcut olan bir molekdl olabilir, ancak genel olarak A
— driinler eklinde olan toplam Gnimolekiler tepkimede gorinmez. A* olusur
olusmaz (a) A*’nin titresim enerjisinin M molekiiliiniin Kinetik enerjisine aktarildigi

(1. Basamak) bir carpismayla enerjisini kaybederek tekrar A’ya donebilir veya (b)
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bozunmaya veya izomerlesmeye (2. Basamak) neden olan uygun kimyasal bag(lar)

kiracak fazla titresim enerjisine sahip olmak suretiyle B + C urunlerine doniisebilir..

Tepkime hizi r = d[B]/dt = k,[A*]’dir. Tepkimeye yatkin A* tiirlerinekararli
hal yaklasimi uygulandiginda:

d[A*]/dt = 0 = k1[A][M] — ka[A*][M] — k2[A*]

(2.35)

elde edilir.

Yukaridaki bagintida [A*]’nin degeri reaksiyon hizi r = ko[A*] formulinde

yerine konursa

_ kika[A][M]

~ k_1[M] + k, (236)

elde edilir. Esitlik (2.36)’nin kesin bir derecesi yoktur.

Esitlik (2.36) igin iki sinirlayict durum vardir. kai[M] >> k> ise paydadaki k

ihmal edilir ve .

r= (’:iz) [A] k_,[M] > k, icin (2.37)

elde edilir. ko >> k.1[M] ise k-1[M] terimi ihmal edilir ve

r=k[Al[M]  k,>» k_,[M] igin (2.38)

elde edilir.

Gaz faz1 tepkimelerinde esitlik (2.37) yiiksek basing sinir1 olarak adlandirilir,
¢linkii yiiksek basinglarda, [M]’in derisimi buytktir ve ki[M] degeri k2’den ¢ok
daha biiyiiktiir. Esitlik (2.38) denklemi ise diisiik basing siniridir.

Yiiksek basing hiz yasasi (2.37) birinci derecedendir. Diisiik basingli hiz
yasasi (2.38) ikinci derecedendir ama ¢6zimu goriindiigii kadar kolay degildir. [M]

derisimi, mevcut olan biitiin turlerin toplam derisimidir. Toplam tepkime Dbir
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izomerlesme, A — B ise, toplam [M] derisimi, tepkimr ilerledikce sabit kalir ve
psodo birinci dereceden kinetik gozlenir. Toplam tepkime bir bozunma tepkimesiyle
yani A — B + C ise 0 zaman tekime ilerledikce [M] artar. Ancak bozunma trunleri
B ve C (yani daha kuclk ki degerine sahip olan) A’y1 enerjetik yapmada genellile
A’dan daha az etkilidir ve yaklasik olarak [M]’deki aritis1 telafi eder. Dolayisiyla
ki[M] tepkime sirasinda yaklasik olarak sabit kalir ve tekrar psodo birinci dereceden

kinetigi elde ederiz.

ki1 [M] >> k2 olan yiiksek basing smirinda A* + M — A + M, enerjinin
kaybedilme tepkimesinde k.i[A*][M] hizi, A* — B + C’nin ko[A*] hizindan daha
blydktir ve 1. ve -1. basamaklar dengededir. Unimolekiler 2. Basamak, hizi1 kontrol
eder ve biz birinci dereceden kinetik elde ederiz [Esitlik (2.37)]. k-1[M] << k> diisiik
basing sinirinda, A* — B + C tepkimesi, enerjinin kaybedilmesi tepkimesinden ¢ok
daha hizlidir, hiz sinirlayan basamak, bimolekler enerji kaznma tepkimesi, A + M
— A* + M’dir ([M] ve [A]’nin diisiik degerlerinden dolay1 nispeten yavas) ve ikinci
dereceden kinetik elde ederiz [Esitlik (2.38)].

Lindemann mekanizmasinda anahtar fikir, A’nin enerjetik A*’a
doniismesi ve ve A”n iiriinlere bozunmasi arasindaki zaman farkidir. Bu zaman
farkt A*’nin enerjisi kayberedek tekrar A’ya dénmesini sagliyor olabilir ve 1. ve -1.
basamaklarin dengeye yakin olmasiyla birinci dereceden kinetik verir. A*’nin sifir
Omir smirinda tepkime A + M — B (+C) seklinde olur ve ikinci derecedendir ko —
oo siirinda Esitlik (2.36) nin ikinci dereceden kinetik verir. Titresim olarak uyarilan
A* tirlerinin, molekilde birkag bag oldugundan, sifirdan farkli 6mrii vardir ve
titresim enerjisinin A — 0rlnler tepkimesinde kirilan belli bir baga yogunlasmasi
biraz zaman alir. Sadece tek bag iceren bir molekiil (6rnegin, 12) unimolekdler bir

tepkime ile bozunamaz.

Deneysel tinimolekiiler hiz sabiti, Kuni, I = kini[ A] olarak tanimlanir ve burada

r, gbzlenen hizdir. Esitlik (2.36) yeniden diizenlenirse:

kqk,[M] _ k1ks
k_iM]+k, k_q+ky/[M]

(2.39)

kini =

43



elde edilir. kin’ nin yiiksek basing sinri, limp_ekini = Kinip=o = kiki/k_1’e esit
olur. Bir deneyde baslangi¢ basinci, Py azaldigindan [M]’de azaldigi i¢in k;y,; degeri
de azalir. Cok diisiik baslangi¢ basinglarinda k;p;, ki[M]’ye esit olur ve kypi, Po’ 1n
azalmasiyla dogrusal olarak azalir. Azalan Po ve kj,;’deki beklenen bu azalma,
baslangi¢ gaz basinci Po’in bir fonksiyonu olarak baslangig hizi hizinin ro’in
Olctlmesiyle unimolekiiler gaz faz1 tepkimeleri i¢in deneysel olarak dogrulanmustir.
Sekil 2.11°de tipik bir sonug¢ goriilmektedir. k;,; nin yiiksek basing degerinden

O6nemli oranda azalmasi genellikle 10-200 torr aralikta baslar.

Lindemann ifadesinden (Esitlik 2.39) 1/kuni = ka/kikza + 1/ki[M] elde edilir,
buradan 1/P, kars1 ¢izilen 1/kgni grafiginin dogrusal olmasi beklenir. Sekil 2.12°de,
230°C’de CH3NC — CH3CN igin 1/Po kars1 gizilen 1/kgni grafigi verilmistir. Grafikte
onemli Olclide sapmalar vardir. Bunun nedeni, Lindemann tepkime diizeninin, biitiin
A* moleklleri icin k2’ yi sabit alarak parametreleri basite indirgemesidir. Halbuki
gercekte, A*’1n titresim enerjisi ne kadar biiyiikse onun izomerlesme veya bozunma

olasilig1 o kadar yiiksektir.
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Sekil 2.11: Gaz faz1 iinimolekiiler tepkime, Sekil 2.12: 230°C ‘da CHs3NC — CHsCN
CHsNC — CHsCN icin 230°C’da baslangi¢ reaksiyonu icin 1/P, karsi gizilen 1/kgni grafigi.
basinci, Py’1n bir fonksiyonu olarak, gézlenen hiz

sabiti. Olgekler logaritmiktir.

Lindemann mekanizmasi, sivi ¢ozelti tepkimelerine de uygulanir. Ancak
cozeltilerde, ¢ozict varliginin [M]’yi yiiksek tutmasindan dolay1 kuni’de bir disiis
g0zlemek miimkiin degildir. Boyleve ¢ozelti i¢in hiz yasasi Esitlik (2.37) ile verilir.
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Lindemann mekanizmasinin (Esitlik 2.35) 1. ve -1. basamaklari, basit
kimyasal tepkime olmayip (yeni bilesikler olusmadigindan) enerji aktariminin
oldugu basit fiziksel tepkimelerdir. Bu tir sekilde enerji aktarim prosesleri herhangi
bir sistemde sirekli meydana gelir. 2. Basamakta Unimolekiler basit kimyasal
tepkimeye ek olarak 1. ve -1. basamaklarin ele alinmasinin nedenleri: (a) ¢arpisma
ile aktiflenmenin nasil birinci dereceden Kinetik olusturdugu agiklamak ve (b) gaz
faz1 tinimolekiiler hiz sabitlerinde diisiik P azalmasini ele almaktir. Diisiik P
araliginda gaz fazinda bir sistem ele alinmadik¢a 1. ve -1. Basamaklar1 detayl
diistinmeye gerek yoktur ve tnimolekiler tepkime basitce A — drlnler olarak

yazilabilir.

2.3.2 Ard Arda (Birbirini izleyen) Reaksiyonlar

2.3.2.1 Ardisik Birinci Mertebeden Reaksiyonlar

Siklikla, bir tepkimenin {iriinii olan bir tiiriin, bir sonraki tepkimde tepken
oldugu goriiliir. Ardir ardina gergeklesen reaksiyonlarda bir reaksiyondaki drtnler
bazen girenler seklinde de olabilir. Bu durum, ¢ok basamakli tepkime mekanizmalari
icin dogrudur. Burada sadece basit bir sekilde birbirini izleyen tersinmez birinci
dereceden iki tepkimeyi diisiinelim: Hiz sabiti ki olan A — B’ye tepkimesi ve hiz

sabiti k> olan B — C tepkimesi:

Ky ky
A— B—C (2.40)

Burada basit olmasi i¢in stokiyometrik katsayilart bir varsayalim.
Tepkimelerin birinci dereceden oldugu disiiniildigiinden, birinci ve ikinci
tepkimelerin hizlar1 sirastyla r1 = kK[A] ve r2 = ko[B]’dir. [B]’nin birinci ve ikinci
tepkime nedeniyle degisim hiz1 sirasiyla (d[B]/dt): = ki[A] ve (d[B]/dt)2 = -ko[B]’dir
Boylece asagidaki ifade elde edilir.

d[B]/dt = (d[B]/dt): + (d[B]/dt)z = ki[A] - k2[B]

d[A]l/dt = —k,,  d[B]/dt = k,[A] — k5[B],  d[Cl/dt=k,[B]  (2.41)
[Alo # 0, [Blo =0, [Clo =0 (2.42)
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t = 0 aninda sistemde sadece A olsun: Ug cift diferansiyel esitligimiz var. (2.41) deki

esitlik diizenlenmesiyle;

[A] = [A]pe ™t (2.43)

elde edilir.

Esitlik (2.43) ’in Esitlik (2.41)’deki ikinci esitlikte yerine konulmasiyla
asagidaki bagint1 elde edilir.

d[B]/dt = k;[A]ge %1t — k,[B] (2.44)
Esitlik (2.44)’un integrasyonu sonucu asagida verilmistir.

kq[Alo
ko —kq

[B] = (e7kat — g7kat) (2.45)

[C]’yi bulmak igin kiitlenin korunumu yasasi kullanilir. Toplam mevcut mol
sayist zamana gore sabittir, boylece [A] + [B] + [C] = [A]o olur. Esitlik (2.43) ve
Esitlik (2.45) kullanilirsa:

_ _ ko —kqt k1 —k,t
[C] = [Aly (1 = 2 (et 4+ F2—eat) (2.46)

Esitlik (2.46) elde edilir (Levine, 2015).

Yukarida gordiigiimiiz ve her adimi birinci basamaktan olan ard arda

reaksiyonlar pratikte en ¢ok goriilen kompleks reaksiyonlardir.

ki ile ka2 ve A'min baslangi¢ derisimi olan Ao biliniyorsa, Ca, Cs ve Cc
derisimleri degisik t zamanlarinda bulunabilir demektir. Bu derisimler zamana kars1

grafige gecirilirse Sekil 2.13’teki egriler elde edilir.

Sekil 2.13’ten gorildiigii gibi Ca egrisi siirekli olarak diisliyor. Ciinkii A
maddesi B ve C’ye bagli olmaksizin iistel bir sekilde azalmaktadir. Ayni sekilde
C’nin derisimi stirekli olarak artmakta ve sonunda A’nin baslangi¢c derigimine
ulagmaktadir. Ara iiriin olan B maddesi ise dnce sekilde goriildiigi gibi artiyor ve

sonralar1 B arttikca C’ye doniisme hizi yavas yavas biiyliyor. Donlisme hiz1 olusma
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hizindan daha biiyiik oldugu andan itibaren B azalmaya basliyor ve sonunda sifir

oluyor. Cgmax Ve tmax degerlerini bulabilmek i¢in agsagidaki formiiller kullanilmalidir.

Sekil 2.13: A—B—C tiiriinde ard arda reaksiyonlarda A, B ve C derisimlerinin zamanla
degisimi.

t = In(k, /k,)
K ke (2.47)
ve
ks
kl_k2
CBmax = Ao ::_2
1 (2.48)

olarak bulunur. Bu son iki baginti bize, ara iiriin olan B maddesinin ne zaman

maksimum derisime ulasacagini ve maksimum derisimin biiylikliigiinii vermektedir.

Birbirini  izleyen reaksiyonlarda reaksiyon hiz sabiti ko degerinin
hesaplanmasina iliskin formiil, Erdogdu F. ve Sahmurat F. (2007) tarafindan
hesaplanmis ve 2.49 denkleminde verilmistir (Erden, 2013).

(Csmaxj
—1In
K, = Ay (2.49)
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2.4 Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri

ICPMS, bir¢ok element i¢in diisiik gbzlenebilme sinirlari, yiiksek segiciligi,
iyl dogruluk ve keskinligiyle en 6nemli tekniklerden biri olarak gelismektedir. Bu
uygulamalarda bir ICP hamlaci atomlastirict ve iyonlastirict olarak is goriir.
Cozeltiler icin, numune klasik ya da ultrasonik bir sislestirici ile verilir. Katilar igin
diger bir numune verme teknigi uygulanir. Bu bir kivilcim, lazer veya elektrik
bosalimi olabilir. Bu cihazlarda pozitif metal iyonlar1 klasik bir ICP hamlacinda
uretilir. Diferansiyel bir pompa yardimiyla, bir kuadrupol kiitle spektrometreyle
iletilir. Bu sekilde elde edilen spektrumlar, var olan biitiin elementler i¢in bir dizi
izotop pikinden olusur. Bu spektrumlar numunede bulunan elementlerin kalitatif ve
kantitatif tayinlerinde kullanilirlar. Miktar tayini, analit i¢in iyon sayiminin bir i¢
standart i¢in iyon sayimina orani ile derisim arasinda c¢izilen bir kalibrasyon egrisi

aracilifiyla yapilir. Analizler izotop seyreltme teknigiyle yapilabilir.

2.4.1 ICPMS icin Cihazlar

Sekil 2.14 ticari bir ICPMS sisteminin bilesenlerini sematik olarak
gostermektedir. Cihazin en Onemli pargasi, ICP hamlacini cihaza baglayan ara
birimdir ve bu birim 10* torr’dan daha diisiik bir basinca gerek gosteren kiitle
spektrometre ile birlikte atmosfer basincinda calisir. Bu baginti diferansiyel pompa
ile vakuma alinan bir ara ylizey baglanti birimi ile saglanir. Bu birim, ortasinda 1
mm’den kiigiik deligi olan ve suyla sogutulan, nikel bir numune verme konisinden
olusur. Sicak plazma gazi, bu delikten basinct bir mekanik pompa yardimiyla 1 torr
civarinda tutulan bir bolgeye gecer. Bu bolgede gaz hizla genlesir ve sogur. Gazin bir
kismu kiiglik bir delikten siyirici denilen ikinci bir koniye ve buradan da basinci,
kutle spektrometresinin basinciyla ayni tutulan bir odaciga geger. Burada pozitif
iyonlar, elektronlardan ayrilir ve molekiiler tiirler, negatif bir potansiyel yardimiyla
hizlandirilarak, bir manyetik iyon mercegi ile kuadrupol kiitle analizoriiniin giris

delige odaklanur.
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Sekil 2.14: Bir ICPMS sisteminin sematik goriiniigii. Kesikli ¢izgiler gaz fazindaki numunelerin,
kesiksiz ¢izgiler ise sivi numunelerin sistemine girigini gostermektedir (Vela ve dig., 1993).

ICPMS spektrometrenin performans ozellikleri sdyledir: kiitle araligi 3-300,
m/z degerleri bir birim fark ile iyonlari ayirma yetenegi, dinamik araligi ise 6 ondalik
mertebesindedir. Periyodik cizelgedeki elementlerin %90°1 bu cihazlarla tayin
edilebilirler. Her element igin Ol¢iim zamani 10 saniye, bir¢cok element icin
gbzlenebilme smir1 0.1-10 mg/L’dir. Kalibrasyon egrilerinin ortalarinda bir derisim
icin standart sapmasi1 %2-4 civarindadir. Son zamanlarda en az iki iiretici firma kat1
numuneler i¢in, numune hazirlamaya en az gereksinmesi olan lazer sistemini
kullanmaktadir. Bu cihazlar puslu lazer demetleri, katt numunenin tizerinde birkag
mikrometre kare bir alanda odaklanarak 10'? W/cm? mertebesinde gii¢ yogunluklari
elde edilebilir. Boyle yiiksek siddette 151n birgok malzemeyi, hatta bazi refrakterleri
hizla buharlastirir. Daha sonra, bir argon gazi buharlagsmis numuneyi, atomlagsma ve
iyonlagmanin oldugu bir ICP hamlacina tasir. Olusan plazma kiitle spektrometreye

iletilir.

Bu tip cihazlar, jeolojik numuneler, alasimlar, camlar, tarimsal Grtnler,
kentsel tozlar ve topraklar gibi bozunmasi ve ¢o6ziinmesi ¢ok gi¢ olan bircok
numunenin yari-kantitatif analizlerinde basariyla kullanilir. Sekil 2.15 bir kaya
numunesinin lazer asindirma/ICPMS ile elde edilen kiitle spektrumunu

gostermektedir. Bu spektrumu elde etmek i¢in kaya ince toz halinde 6giitiilmiis ve
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basing altinda kiiclik diskler haline getirilmistir. Lazer demeti ile uyarildiktan sonra
olusan buhar, bir enjektor gaz akisi ile iyonlagsmanin gergeklestigi ICP hamlacina

verilmistir. Daha sonra gaz halindeki iyonlar bir kuadrupol kiitle analizériinde analiz

edilmistir.
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Sekil 2.15: Lazer asindirma/ICPMS elde edilen standart bir kaya numunesinin spektrumu.

Ana bilegenler (%): Na 5.2; Mg 0.21; A1 6.21; Si 26.3; K 5.3; Cu 1.4; Ti 0.18; Fe 4.6 (Adams
ve dig., 1988).

2.4.2 Atomik Kiitle Spektrumlari ve Girisimler

Optik olarak belirleme yerine, ICP ile kitle spektrometrik belirlenme
kullanmanin  avantajlarindan  bir, kiitle spektrumlarmin  daha basit ve
degerlendirmelerinin daha kolay olmasidir. Sekil 2.16a, 100 mg/L seryum igeren bir
cozeltinin optik emisyon spektrumunu gostermektedir. Sekil 2.16b ise 10 mg/L
seryum iceren c¢Ozeltinin kutle spektrumunu gostermektedir. Optik spektrum bir
diizine ya da daha fazla gii¢lii seryum c¢izgisi ve binlerce zayif ¢izgi icermektedir.
Bunlarin tiimii karmagik bir zemin spektrumu {izerine bindirilmis durumdadir. Optik
zemin NH, OH, N2, ve H gibi atmosferik kirliliklerin molekiiler bandlarindan ve
argon ile diger iyonlarin  elektronlarla  yeniden  birlestirilmesinden
kaynaklanmaktadir. Bunun tersine, Sekil 2.16b’de goriilen kiitle spektrumu ¢ok daha

basittir. Bu spektrum 49Ce* ve 1%2Ce* izotoplarmin piklerinden ve iki yiiklii 14°Ce?*
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izotopunun m/z = 70’e yerlesen kii¢iik pikinden olugsmustur. Zemin spektrumu hepsi

de m/z degerleri 40’tan kiiclik olan birka¢ molekiiler iyon tipinden ibarettir.
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Sekil 2.16: (a) 100 mg/L seryum’un optik ICP spektrumu ile, (b) 10 mg/L seryum’un kiitle
ICP spektrumunun kiyaslanmasi.

ICPMS alaninda ilk c¢alisanlar1 Sekil 2.16b’deki gibi bir spektrum elde
ettiklerinde, “girisimsiz bir yontem” bulundugu umuduna kaptirmistir. Fakat daha
sonraki ¢alismalarda ise girisimsiz bir spektrum ger¢eklesmemistir. Atomik kiitle
spektrometride de, optik atomik spektrospide karsilasilan ciddi girisim problemleri
vardir. Atomik kiitle spektroskopide girisim etkileri 1iki grupta toplanir.
Spektroskopik girisimler ve spektroskopik olmayan girisimler. Ikinci tiir etkiler optik

emisyon, absorpsiyon ve diger yontemlerde karsilasilan matriks etkileriyle aynidir.

2.4.2.1 Spektroskopik Girisimler
Spektroskopik girisim, plazmadaki iyonik tiirle, analit iyonu aym1i m/z

degerine sahip oldugunda olusur. Boyle girisimler, dort grupta incelenir: (1) izobarik

iyonlar, (2) poliatomik iyonlar, (3) cift yukli iyonlar ve (4) refrakter oksit iyonlar.
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Izobarik Girisimler: 1zobarik tiirler, aym kiitleye sahip izotoplar1 igeren
elementlerdir. Kuadrupol kiitle spektrometrenin kullanildigi  atomik kiitle
spektrometride izobarik tiirler, kiitleleri bir birimden daha az farkli olan izotoplardir.

Daha yiiksek ayirma giiclii cihazlar daha kiiglik farklar1 tolere ederler.

Periyodik sistemdeki bir¢ok element izobarik ¢akigsma yapmayan bir, iki ve
hatta ii¢ izotopa sahiptir. Indiyum bir istisnadir. Indiyum *un 23In* ve In* olmak
lizere iki kararli izotopu vardir. Birincisi **Cd* ile, digeri '°Sn* ile cakisir. Bir
izobarik girisim, bollugu en fazla ve dolayisiyla en duyarli izotopla olusur. Ornegin
OAr* un biiyiik piki (Sekil 2.16b), bollugu en fazla olan *°Ca* izotopu ile (%97) st
iiste gelir. Diger bir 6rnek *®Ni*(dogal bollugu en fazla nikel izotopu) izotopudur. Bu
Fe* ile cakisir. Bu girisim °Fe* piki Olcilerek duzeltilebilir. °Fe* ile %®Fe”
arasindaki dogal bolluk oranindan, demirin m/z 58°deki pike katkis1 hesaplanabilir ve
diizeltme yapilir. izobarik c¢akismalar, bolluk ¢izelgelerinden kolaylikla
bulunabileceginden, diizeltmeler uygun yazilimlarla yapilabilir. Bu cihazlar bu

duzeltmeleri otomatik olarak yapabilecek yeteneklere sahiptir.

Cok Atomlu Iyon Girisimleri: Plazma icindeki ve matriks ya da atmosferdeki tiirlerin
etkilesmelerinden olusan ¢ok atomlu tiirlerin yarattig1 problem izobarik girisimlerden
cok daha ciddidir. Sonucta ¢ok sayida molekiiler iyon olusabilir ve biiyiik olasilikla
girisim yapar. Bu tiirden bir girisim daha c¢ok 82’den kiiciik m/z degerlerinde
goriilebilir. Sekil 2.16b’de bu tiirlerin varlig1 goriilmektedir. Baslica “CAr?*, ©ArH*,
160,*, H200", 6OH*, *N* ve digerleri vardir. Bunlarin bazilar1 ciddi problemlere yol
acar. Onemli ¢ok atomlu girisimlere 6rnek olarak *N,* ile 28Si, NOH" ile 3!P*, 160,"
ile 3°S*, “0ArO* ile *°Fe* ve “°Ar,* ile 8°Se* verilebilir. Bunlarin bazilari bir tanik ile

diizeltilebilir. Digerleri i¢in ise farkli bir analit izotopu kullanilmalidir.

Oksit ve Hidroksit Tiirlerinin Girisimi: ICPMS’deki en ciddi girisimlerden biri,
analitin kendisi, matriks bilesenleri, ¢oziicii ve plazma gazlarinin olusturdugu oksit
ve hidroksitlerin sebep oldugu girisimlerdir. Bu oksitlerin bazilari, Sekil 2.16b’de
gosterilmektedir. En dnemli girisim etkileri analit ve matriks bilesenlerinin oksit ve
hidroksitlerinden kaynaklanmaktadir. Bu tiirlerden olusan pikler, analit iyonlarinin
pikleri ile st tste gelebilir. Bu turlerin hemen hemen hepsinde bir dereceye kadar
MO™ ve MOH" iyonlar1 olusturur. Burada M analit veya matriks elementlerini

gosterir. Bu turlerin pikleri analit iyonlarindan birinin piki ile cakisabilir. Ornegin,
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bes ayr1 dogal izotopu olan titanin tek yiiklii oksitlerin kiitleleri 62, 63, 64, 65 ve
66°dir. Bu oksitlerin pikleri ®2Ni*, 83Cu*, %zn*, %Cu* ve %zn* analitik pikleri ile
girisim yaparlar. Baska bir 6rnek olarak, ¢esitli metalik tiirlerin tayininde kalsiyum
izotoplarinin oksit ve hidroksitleri tarafindan yaratilan ciddi problemler Tablo 2.1°de

gosterilmektedir.

Tablo 2.1: Nikel tayini icin kutle bolgesinde kalsiyum oksit, hidroksit tiirleri ve diger girisimler.

m/z  Element® Girisimler

56  Fe(91.66) “Aro, Ca0

57  Fe(2.19) “OArOH, “CaOH
58  Ni(67.77), Fe(0.33) “2CaO, NaCl

59  Co(100) 43Ca0, “CaOH

60  Ni(26.16) 43CaOH, #Ca0

61  Ni(1.25) 4CaOH

62  Ni(3.66) 4Ca0, Na,0, NaK
63  Cu(69.10) 46CaOH, “°ArNa
64  Ni(1.16), Zn(48.89) 3250, S, “Ca0
65  Cu(30.9) 838325, 3350,, “CaOH

“Dogal bolluk yiizdesi parantez i¢inde verilmistir (Vaughan ve Templeton, 1990).

Plazma iginde oksit ve hidroksitlerin olusumunun azaltilmasi, ¢esitli
arastirmalara konu olmaktadir. Oksit olusumu, enjektor akis hizi, radyofrekans giicii,
numune siyirict boslugu, numunenin girdigi deligin biiyiikliigii, plazma gaz bilesimi,
oksijen giderilmesi ve ¢0ziicii uzaklastirma etkinligi gibi deneysel degiskenlere
baghdir. Biitiin bu degiskenleri ayarlayarak oksit ve hidroksit girisim problemleri ile
basa ¢ikilabilir.

2.4.2.2 Matriks Etkileri

ICPMS’de bozucu madde derisimleri 500-1000 pg/mL’den daha biiyiik
oldugundan, matriks etkisi s6z konusu olabilir. Bu etki, genellikle analit sinyalini
zayiflatir. Belli deney sartlarinda ise sinyallerde zenginlesme goriiliir. Matriks etkisi,
daha seyreltik c¢ozeltiler kullanilarak, numune verme islemini degistirerek ya da

birbirini etkileyen tiirleri ayirarak en aza indirilebilir. Ayn1 zamanda uygun bir i¢
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standart kullanim1 ile de matriks etkisi biiyiik 6l¢iide giderilebilir. Bu, analitle ayn1
kiitleye ve ayni iyonlagsma potansiyeline sahip bir i¢ standart elementi kullanilarak

gergeklestirilir.

2.4.3 1ICPMS Uygulamalari

ICPMS numunelerde bir ya da daha fazla elementin, kalitatif, yari-kantitatif

ve kantitatif tayinlerde kullanilir.

2.4.3.1 Kalitatif ve Yari-Kantitatif Uygulamalar

ICPMS c¢oklu element analizlerinde kolayca uyarlanabildigi i¢in, ¢esitli tipte
dogal ya da sentetik karmasik malzemelerin yari-kantitatif analizine ve hizl
karakterizasyonuna olanak saglar. Genel olarak gozlenebilme sinirlart optik emisyon
ICP’den daha 1iyi, elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopi ile yarigabilir
niteliktedir.

Genellikle atomik kiitle spektrumlari, optik emisyon spektrumlarindan daha
basittir ve degerlendirmesi daha kolaydir. Bu o6zellik, nadir toprak elementleri ve
demir gibi karmagik emisyon spektrumu veren agir elementler i¢in dnemlidir. Sekil
2.16b bu avantaji gostermektedir. Bu spektral basitlik Sekil 2.17°de gortlmektedir.
Burada, atom Kdtleleri 139-175 arasinda olan 14 nadir toprak elementinin bir
karistminin  atomik kiitle spektrumu yer almaktadir. Boyle bir karigtmin optik
emisyon spektrumu o kadar karmasiktir ki, degerlendirilmesi sikici, zaman alic1 ve

olanaksiz olabilmektedir.

Sekil 2.17°deki gibi bir karisimin i¢indeki bir ya da daha fazla bilesenin yari-
kantitatif analizi, pikin iyon akimini veya aranan elementin bilinen bir derisimde
cozeltisi igin pik siddetini dlgerek yapilir. Iyon akimmin, derisimle orantili oldugunu
varsayilarak, analit derisimi hesaplanir. Bu kaba fakat basit yontemle hesaplanan

derisimler genellikle yaklasik %100 bagil bir dogruluga sahiptir.
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Sekil 2.17: Nadir toprak elementler igin ICPMS spektrumu. Cozeltiler her bir elementi 1
pg/mL derisimlerde igerir (Jarvis, 1989).

2.4.3.2 Gozlenebilme Sinirlar:

ICPMS’in en cazip yonlerinden biri, kiitle spektrometrik belirleme optik
belirlemeye gore daha diisiik gézlenebilme sinirlar1 saglamasidir. Bu sinirlar, bir¢ok
durumlarda elektrotermal atomik absorpsiyonla ayni, bazen de daha diisiiktiir.
ICPMS islemi, kuskusuz hiz ve ¢oklu element analizleri gibi avantajlar da saglar.
Sekil 2.18, indiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopi (ICPOES) ve
elektrotermal atomik  absorpsiyon  spektroskopi (ETAAS)  yodntemlerinin
gozlenebilme sinirlart ile, bazi elementler igin ICPMS ile gdzlenebilme sinirlart
kiyaslanmaktadir. Bu veriler periyodik sistemde ¢ogu diger elementler i¢inde tipiktir.
Genellikle kiitle spektrometrik belirlemede, tayin araligi 0.02-0.70 mg/L, bazi
elementler i¢in 0.02-0.10 mg/L’dir.

2.4.3.3 Kantitatif Analizler

ICPMS’de en cok kullanilan kantitatif yontem, kalibrasyon egrisi hazirlamak

lizere, bir dizi kalibrasyon standardi kullanilmaktadir. Eger numunedeki ¢oziinmiis
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kat1 derigimi 2 pg/mL’nin altinda ise, yani derigimi ¢ok diisiikse basit sulu standartlar
genellikle uygundur. Matriks elementlerini daha yiiksek derisimlerinde numunedeki
matriks elementlerinin, standartta yer almasina dikkat edilir. Cihazdan gelen
kararsizliklar1 ve matriks etkisini karsilamak lzere standartlara ve numunelere bir i¢
standart eklenir. I¢ standart, numunede bulunmayan ve analite yakin bir atomik kiitle
ve iyonlagma potansiyeline sahip bir elementtir. Genellikle kullanilan iki i¢ standart
indiyum ve rodyumdur. Her ikisi de elementlerin kiitle araliginin ortasinda yer alirlar
(115, 113 ve 103) ve dogal numunelerde nadiren bulunurlar. Genellikle, numune ve
i¢ standartlar i¢in iyon akimi, iyon sayimi veya siddet oranlarinin Log-Log egrileri
derisimin birka¢ ondalik mertebesi araliginda dogrusaldir. Sekil 2.19 bir ¢ok nadir
toprak elementi tayini i¢in kalibrasyon egrilerini gdstermektedir. Derisimin dort
ondalik mertebesi boyunca pik sayimi ile derisimin arasinda dogrusal bir iligkinin

gozlendigine dikkat ediniz.
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Gozlenebilme simir1 (ppb)
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Sekil 2.18: Bazi secilmis elementler i¢in gozlenebilme sinirlari: ICPMS (siyah ¢ubuklar),
ICP OES: ICP optik emisyon spektrometri (yana taranmis c¢ubuklar) ve ETAAS:
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometri (gri gubuklar). Dikey eksen logaritmik
Olcekte ppb (veya pg/L) birimiyle verilmistir. ETAAS gozlenebilme sinirlar1 normalde kiitle
birimiyle (pg) verildiginden burada 20 pL. numune hacmi varsayimiyla derisime ¢evrilmistir
(Selby ve Hieftje, 1987).
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Sekil 2.19: Cesitli nadir toprak elementleri i¢in ICPMS kalibrasyon egrileri

Pek cok kesin kantitatif analizde izotop seyreltme yontemi uygulanabilir. Bu
teknigin temeli, bir elementin iki izotopundan biriyle zenginlestirilmis, bir standart
¢ozeltinin belirli miktarmin katki olarak ortama ilave edilmesiyle bu iki izotopun
sinyal siddetlerinin oranindaki degisimin Ol¢iilmesine dayanir. Analit derigimi, ilave
edilen katki miktar1 ve sinyal oranindaki degisimler arasinda iliski kuran ilkeler ve
matematiksel bagintilar, bu teknigin radyoaktif izotoplara uygulanmasiyla ilgilidir.
[zotop seyreltme ydnteminin avantajlari, dogrulugun gelistirilmesi ve ¢ok sayida
cesitli kimyasal ve fiziksel girisimlerden etkilenmemesidir. Baslica sinirlayici yonii

ise, bu tiir analizi tamamlamak i¢in gerekli olan zamandir.
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Tablo 2.2°de, Amerika Ulusal Standartlar Biirosuna (NBS) ait dogal bir su
numunesinde bulunan, eser elementlerin kantitatif analizleri icin elde edilen sonuclar
gorulmektedir. Derisimler mg/L diizeyindedir. Elementlerin ¢ogu igin sonuglar,

standart numune verilerine uyum saglamaktadir.

Tablo 2.2: Standart bir su numunesinde eser elementlerin kantitatif tayini

ICP-MS*
Element Iyon NBS* Ortalama BBS (%)
Berilyum Be* 19 21 20
Vanadyum Shy* 54 52 6
Krom S2Cr* 17 18 12
Mangan ®Mn* 32 34
Kobalt ¥Co* 19 21
Cinko 6Zn* 69 57 11
Arsenik PAs* 77 76
Stronsiyum gyt 243 297
Molibden %Mo* 97 134
Giimiis WIAgT 2.8 3.5 16
Kadminyum  4Cd* 10 13 22
Baryum 18Bat 47 74 17
Kursun 208pp* 27 31 8

“Milyarda kisim (ppb) olarak derisim
®10 tayinle elde edilmistir (BBS: Bagil Standart Sapma)

2.4.3.4 izotop Oran Ol¢iimleri

Fen bilimleri ve tip alaninda izotop oranlarmin 6lgimi 6nemlidir. Ornegin
arkeolog ve jeologlar, tarihi eserlerin ve gesitli birikimlerin yaslarini belirlemek igin
bu tiir verileri kullanirlar. Kimyacilar ve tip¢ilar izotopik bakimdan zenginlestirilmis
maddeleri ¢esitli tiirden ¢alismalarda izleyici olarak kullanirlar. Bu ¢alismalar, izotop
orani Ol¢limlerine dayanir. Tarihsel olarak izotop oran 6l¢iimleri, bir ya da daha fazla
elektriksel olarak 1sitilmis tel lizerinde numunelerin ayristirildigi, atomlastirildigi ve
iyonlagtirildig1 termal atomlastirma ve iyonlastirmaya dayali olmustur. Bu sekilde
olusturulan iyonlar daha sonra izotopik oranlarin 6l¢iildiigii ¢ift odaklamali bir kiitle
spektrometreye tasinirlardi. Bu Ol¢limler zaman alici olmakla birlikte %0.01
diizeyinde bagil standart sapmaya sahip olacak kadar keskindir. Simdi izotop
oranlarin siklikla 6lgtimlerin 5 ya da 10 dakikada tamamlanabildigi ICPMS ile tayin
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edilmektedir. Ancak, bu durumda sonuglarin keskinligi 10 ila 100 defa azalmaktadir.
Cogu amaglar i¢in bu diizeyde bir tekrarlanabilirlik yeterli olmaktadir (Skoog ve dig.,
2006).

2.5 Alev Spektroskopisi

Alev spektroskopisi serbest atomlar {izerine kurulmus olan bir spektroskopi
dalidir. Serbest atomlarda molekiillerde oldugu gibi titresim ve rotasyon gegisleri
olmadigindan, spektroskopileri sadece elektronik gecisler iizerine kurulmustur.
Elektronik gecisler kuvantali olduklarindan alev spektroskopisinde sadece
absorpsiyon ve emisyon cizgileri goralur. Molekiler maddelerin spektroskopisinde
oldugu gibi absorpsiyon bandlar1 goriillmez. Serbest atomlar ayni sicaklikta

absorpsiyon ve emisyon yapabilirler.

Serbest atomlar elde etmek icin madde ya alevde veya bir elektrik
diizeneginde sitilir. Ancak, bu boliimde sadece alevle serbest atomlar elde etme
diizenegi lizerinde durulacaktir. Bunun i¢in ¢dzelti haline getirilmis olan inorganik
madde 6zel bir dizenekle cok kicuk kurecikler haline getirilerek alev icine
puskirtilir. Inorganik madde bu sicaklikta atomlarma ayrisir. Bu sekilde serbest

hale gelmis olan atomlar iizerine kurulmus olan spektroskopi,

1- Atomik emisyon,
2- Atomik absorpsiyon,
3- Atomik floresans

olmak iizere tice ayrilir. Bunlardan ilk ikisi ¢ok sonuncu ise daha az uygulanan

metotlardir.

Alev icine mikro kirecikler halinde puskdrtilen cozeltinin 6nce, suyu
buharlasir geride kalan mikro kristaller kismen veya tamamen gaz halinde atomlarina
ayrigir. Buna atomlastirma iglemi denir. Buhar halindeki atomlar ya 1s1 enerjisini
absorbe ederek veya buhardan gecirilen s6z konusu atomun rezonans 1sinin1 absorbe
ederek uyarilmis hale gelirler. Uyarilmis hale gelen atomlar enerjilerini ya ¢arpisarak
1s1 halinde Gteki atomlara vererek veya her atom tiirii kendine has 151n yayarak temel

hallerine donerler. Gaz halindeki atomlarin alev sicakliginda termal enerjiyi,
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absorplamasi ve ondan sonra absorpladigi enerjiyi spektral ¢izgi halinde kismen veya
tamamen geri vermesi olayi iizerine kurulmus olan spektroskopi dalina atomik
emisyon veya alev emisyon spektroskopisi denir. Ancak, atomik emisyon
spektroskopisi daha ¢ok kullanilmaktadir. Alev i¢inde bulunan bir atom tiiriiniin
disaridan baska bir kaynaktan alev icine gonderilen kendisine has 1sin demetini
kismen absoprlamasi ve geride kalan karakteristik 151n demetinin siddetinin azalma
derecisini 0lgme tlizerine kurulmus olan spektroskopi dalina da atomik absorpsiyon

spektroskopisi denir.

Atomik absorpsiyonun fiziksel temelini daha iyi anlayabilmek icin hidrojen
atomunu ele alalim. Hidrojen atomundaki elektron ¢ok iyi belirlenmemis ve kuantali
enerji hallerinde bulunabilir; Sekil 2.20’de en diisiik enerji (temel hal) seviyesi keyfi
olarak sifir kabul edilmis Gteki enerji seviyeleri buna gore bir siraya konmustur.
Diyagramda goriilen bir bagka husus da hidrojen atomunun kuvantali olan enerji
hallerini belirli bir yere kadar (13.52 ¢V) gittigi ve ondan sonra kesildigidir. Bu sinira
hidrojen atomunun iyonlasma potansiyeli denir ve bu enerji seviyesinde hidrojen

elektronu ¢ekirdegin etkisinden kurtulur.

Diyagramdaki diisey cizgiler, elektronun bir seviyeden Gtekine yapabilecegi
gecisleri gostermektedir. Her gegis hidrojen atomunun ya enerji kazanci veya enerji
kaybiyla gergeklesir. Bagka bir deyimle diisey ¢izgiler hidrojen atomunun kazandig:
veya kaybettigi enerjiyi gosterir. Kaybedilip kazanilan enerji radyasyon seklindeyse,

enerjisi ve dalga boyu arasindaki bagnti,

EZ_ E1 = hO = - (250)

esitligiyle verilir. Esitlik (2.50)’de Ez: ylksek enerjili hali, E1: diisiik enerjili
hali, h: Planck sabiti, c: 1s1k hiz1 ve A: dalga boyudur.
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Sekil 2.20: Hidrojen atomunun enerji seviyeleri diyagrami

Alev i¢indeki atomlarin ¢ok biiyiikk bir kismi1 Eo temel halindedir. Atom bu
seviyeden birgok elektronik hallere gegebilir. Ancak, gecilecek bu haller kuvantum
mekanigi kurallariyla siirhidir. Kuvantum mekanigine gore Eo temel halinden bitin
hallere direkt gecisler miimkiin degildir. Elektron 6nce bir seviyeye gecer, oradan da

baska bir seviyeye atlar.

Elektronun temel halden, temel halin bir iistiindeki seviyeye ¢ikip, buradan
tekrar temel hale donmesi esansinda verdigi radyasyonun dalga boyuna rezonans
dalga boyu denir. Rezonans dalga boylar1 ¢ok onemlidir. Clnki, elementlerin
rezonans 1sinlart ¢ok kuvvetli olduklarindan bunlarin emisyon ve absorpsiyon

degerleri kolayca 6lg¢iilebilir.

Alkali elementlerin enerji-seviye diyagramlari Sekil 2.21°de verilmistir. Burada
sadece esas rezonans gecisleri goriilmektedir. Bu elementlerin temel rezonans
cizgileri soyledir: Lityum igin 671 nm’de kirmiz1 bir dublet, Sodyum i¢in 590 nm’de
sar1 bir dublet ve Potasyum igin 767 nm’de menekse bir dublet seklindedir. Temel
hallerle ilk uyarilmis haller arasindaki rezonanslar temel rezonanslardir. En siddetli

1sinlar bunlardan elde edilir.
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Sekil 2.21: Lityum, sodyum ve potasyumun rezonans enerji seviyeleri.

Dubletler bu element atomlarinin en dis orbitalinde bulunan tek
elektronlardan ileri gelir. Elektronun spini + 1/2 ve -1/2 olabilir. Bu deger elektronun
orbitaldeki enerjisini biraz arttirir veya eksiltir. Bir element atomunun en kuvvetli
rezonans ¢izgisi temel rezonans ¢izgisidir ve spektroskopide bundan yararlanilir.
Ancak bazi hallerde iki uyarilmis hal arasindaki gecislerden de yararlanilabilir.

Bunun i¢in farkli konsantrasyonlarda c¢alisilir.

Elektronun Deaktivasyonu: Bir elektronun uyarilmis halinden temel haline
donmesine o elektronun deaktivasyonu denir. Elektronun deaktivasyonu c¢esitli

sekiller de olabilir. Bunlardan birkag tanesi asagida verilmistir.

1- Elektron uyarilmast icin absorpladig enerjiyi ¢ok kisa bir zaman iginde (10°
saniye gibi) geri verir.

2- Elektron aldig1 enerjiyi kuvenging yoluyla (151nlama yapmadan) geri verir. Bu
da uyarilmis atomun bagka bir atomla ¢arpismasi sonucu meydana gelir. Carpisan iki
atomun kinetik enerjileri 1siya donisiir. Buna da elektronun 1s1 yayma suretiyle

deaktivasyonu veya enerji reklasyonu (enerji kaybi) denir.
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Temel hal ile uyarilmis hal arasinda baska bir hal varsa, radyasyon
deaktivasyonu ve kuvenging deaktivasyonu bir arada olur. Elektron uyarimis
halinden absorpladigi enerjiden daha az bir enerji yayarak ara hale gelir. Bu da
absorpladigi 1s1min dalga boyundan daha uzun dalga boyunda bir 151n yaymakla olur.
Elektron bu ara halden de temel hale radyasyon yapmadan kuvencing yoluyla gelir.

Elektron temel halden uyarilmis hale termal olarak da c¢ikabilir. Termal
cikista atom gerekli enerjiyi O6teki atomlarla, molekiillerle, iyonlarla veya alevde
bulunan serbest elektronlarla ¢arpismak suretiyle kazanir. Bu sekilde uyarilmis bir
atomun radyasyonla temel hale donmesine atomik emisyon denir. Boyle bir olayin
gergeklesmesi i¢in alev sicakligmmin yeterince yiiksek olmasi gerekir. Diisiik

sicakliklarda sadece uzun dalga emisyon rezonanslari goriiliir.

Ayni sicaklikta veya aynmi dis sartlarda bulunan atomlar, ayni enerji
seviyesinde bulunmazlar. Bunlar istatistik olarak iki seviye arasinda Maxwell-
Boltzmann kanuna gore dagilirlar. Uyarilmis atomlarin sayist Ny, temel haldekilerin

say1s1 No olmak Uzere

(2.51)

olur. Esitlikteki gu Ve go uyarilmis ve temel hallerin istatistik agirliklari, AE bu iki hal
arasindaki enerji farki, k Boltzmann sabiti, T ise mutlak sicakliktir. Istatistik
agirliklar, bir elektronun s6z konusu seviyede bulunma ihtimalini gosterir. Bu
ihtimaliyetler kuvantum mekanigi hesaplamalariyla bulunur. Alev sicakligi ve bu
sicaklika atom tarafindan yayilan 1sinin dalga boyu belliyse yukarida verilen
esitlikten Nu/No degeri hesaplanir. Bazi atomlarin ¢esitli sicakliklardaki Nu/No
degerleri Tablo 2.3 de verilmistir.
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Tablo 2.3: Bazi atomlarin N/N, degerleri

Rezonans gizgisi Nu/No
9u/do eV
(nm) 2000 K 3000 K 4000 K
Ca 852.1 2 4.44.10* 7.24.10%  2.98.102 1.46
Na 589.0 2 9.8.10° 5.88.10*%  4.44.10° 2.11
Ca 422.7 3 3.69.107 3.69.10°  6.04.10*  2.98
Zn 213.8 3 7.29.10%° 5.38.101°  1.48.10° 5.80

Istatistik g, ve go degerleri
g=2]+1 (2.52)
bagintisindan hesaplanir. J’ye Russel-Saunders kapling bagintisi denir ve degeri
J=(L+S).veya(L—YS) (2.53)
dir.

L toplam orbital agisal momentum kuantum sayisi, S ise toplam spin

momentum kuantum sayisidir.

L, elektronun i¢inde bulundugu s, p, d ve f orbitaline gore sirayla 0, 1, 2 ve 3

degerlerini alir. Bunlara genellikle terim sembolleri denir. Buna goére bir terim,

25+ 1y, (2.54)

seklinde verilir. (2S + 1) maltiplisiteyi J’de enerji seviyesini gosterir. Sodyum atomu
gecisi i¢in gu/go degeri sOyle bulunur. Sodyum atomunun rezonans isini 3s
elektronun uyarilmasindan ileri gelir. Uyarilan elektron 3p orbitaline geger. Buna
gore L, elektron veya atom temel haldeyken s ve uyarilmis haldeyken p degerini alir.
Elektron tek oldugundan 2S + 1 terimi 2, J degeri temel halde 1/2 uyarilmis haldeyse
3/2 olur. Buna gére, temel halin ve uyarilmis halin terim sembolleri 2S1/2 ve 2Pg dir.

Istatistik agirlik
g=2/+1 (2.55)

ile verildginden
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g_" =23/ +11/[2(1/2)+1)] =4/2 =2 (2.56)

0

elde edilir (Glndiz, 1990).

2.5.1 Atomik Emisyon Spektroskopisi (Alev Fotometresi)

Sodyum, potasyum gibi element tuzlarin (6zellikle kloriirlerin) Bunzen beki
alevini renklendirdikleri cok eskiden beri bilinmektedir. Bunlarin aleve verdikleri

rengin siddeti ortamdaki konsantrasyonlartyla orantilidir.

Analizi yapilacak numune, ¢6zelti halinde bir kaba konur ve bu kaptan hizi
ayn1 olacak sekilde emilerek yiiksek sicakliktaki bek alevine piiskiirtiiliir. Bu
sicaklikta ¢oziicii buharlasir ve geriye tuzlar kalir. Bunlar da ayni sicaklikta
parcalanarak atomlarina ayrilir. Bunzen bekinin sicakligi bu element atomlarinin

rezonans 1sinlamasi yapmalarina yetecek kadardir.

Buharlagma bekinde kullanilan baslica yakitlar ve bunlarin verebildikleri en

yiiksek sicakliklar Tablo 2.4’de verilmistir.

Tablo 2.4: Cesitli karisimlar ve verdikleri sicakliklar.

Yakit Havada Oksijende
Hava gaz1 1200°C  1800°C
Propan 1900°C  2800°C
Butan 1900°C  2900°C
Hidrojen 2100°C  2800°C
Asetilen 2200°C  3100°C

Tayini yapilacak elementin uyarilma sicakligina bagli olarak bu yakitlardan

biri kullanilir.

Alev fotometrelerine bir de monokromatér ilave edilirse, alev

spektrofotometleri elde edilir.

Alev fotometresinin baslica kisimlar1 Sekil 2.22°de gorilmektedir. A da

oldukca yiiksek basing altinda bulunan hava veya oksijenin basinci B de diisiiriiliir ve
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ayarlanir. Bu basmci ayarli gaz C kismia alinirken D kabinda bulunan numuneyi
kiiciik damlaciklar halinde G bekine siiriikler. E de basing altinda bulunan yakitta F
basing ayarlayicisina oradan da G bekine gelir. G bekinde yakilan karisimin alevinin
sicakligi 1200°C nin istiine ¢ikar. Bu sicaklikta ¢oziicii buharlasir ve i¢inde bulunan
tuzlar atomlarma ayrisir. Yiiksek sicakliga gelmis uyarilmis atomlar 1s1n yayarlar. Bu
isinlar H merceginde paralel hale getirilerek K diyaframina, oradan da L filtresine
gelirler. L tayin edilecek elemente gore degistirilen bir filtredir. Ornegin, numunede
sodyum tayin edilmek istenirse, L sadece sar1 1sinlar1 gegiren bir filtredir. L’den
gecen 1ginlar M dedektoriine gelir ve meydana getirilen akim N galvanometresinde

okunur.

Boyle bir cihaza L yerine bir monokromatér takilacak olursa alev
spektrofotometresi elde edilir. Alev spektrofotometreleri daha kesin neticeler

verirler.

—C———

Sekil 2.22: Alev fotometresi.

Alev fotometresi ile tayin edilen elementler ve tayin edilebilecek

konsantrasyonlar Tablo 2.5’de verilmistir.

Calisma Grafigi: Alev fotometresi ile tayinler bir calisma grafiginden
yararlanilarak yapilir. Yalniz, gaz basinci ve yakit basinci oldukca sik degistiginden

ve ¢alisma grafigini de ¢izmek birka¢ dakika aldigindan calisma grafiginin sik sik

66



yenilenmesinde yarar vardir. Bunun i¢in 6rnegin litrede 100 mg sodyum ihtiva eden
bir ¢ozelti hazirlanir. Hazirlanan bu ¢6zeltinin seyreltilmesiyle litrede 50, 40, 30, 20,
10 mg sodyum ihtiva eden ¢ozeltiler elde edilir. Cihazin ibresi saf suyla sifir, en
derisik ¢ozelti ile 100 rakamini gosterecek sekilde ayarlanir. Diger c¢ozeltilerin

gosterdigi sapmalar grafigi ¢izilir, Sekil 2.23.

Tablo 2.5: Alev fotometresinde tayin edilebilen elementler

Element Dalga Tayin Edilebilen limit
Boyu (milyonda olarak)
Sodyum 589 0.001
Lityum 671 0.02
Potasyum 767 0.05
Sezyum 852 0.10
Krom 425 0.10
Indiyum 451 0.10
Stronsyum 461 0.10
Kalsiyum 423 0.20
Talyum 378 0.50
Baryum 554 1.00
Galyum 417 1.00
Bakir 325 1.00
Rubidyum 780 1.00
Kursun 406 14.0
100 |-
2 -
-
30 =

] ] ] ]
10 20 30 40 mg/L

Sekil 2.23: Caligma grafigi.
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Karisimin Analizi: Karisim olarak lityum, potasyum ve sodyum verilmis
olsun. Her element i¢in gerekli olan optik filtre takilarak 6lgmeler yapilir. Bundan
sonra yaklasik adi gegen iyonlar1 ihtiva eden bir ¢oOzelti hazirlanir ve
konsantrasyonlar: tayin edilir. Bulunan degerler oranlanir. Cikan sayilar bilinmeyen
numunelerden elde edilen degerle carpilir ve gergek degerler bulunur (Gundiz,

1990).

2.6 Ultraviyole ve Gorunur Bolge Molekiler Absorpsiyon

Spektroskopisi

Bu bolim, oncelikle 160-780 nm dalga boyu araligindaki elektromanyetik
1sinlart kullanan absorpsiyon spektroskopi i¢in giris bilgilerini vermektedir. Ancak,
bazi bilgiler infrared spektroskopi i¢in de gegerlidir. Ultraviyole ve goriiniir 1s1nlarin
absorpsiyon Ol¢iimleri ¢ok sayida inorganik ve organik bilesigin kantitatif analizinde
yaygin olarak kullanilmaktadir.

Molekdler absorpsiyon spektroskopi b cm 1s1n yoluna sahip 1s1k gegirgen bir
¢ozeltinin gegirgenliginin(T) veya absorbansinin(A) Ol¢limiine dayanir. Normal
olarak absorbans, absorpsiyon yapan analitin derisimi ile asagidaki esitlikte

belirtildigi gibi, dogrusal olarak degisir:

I
A = —logT = logTO= ebc (2.59)

Bu esitlikteki biitiin degiskenler Tablo 2.6’da tanimlanmistir. Bu esitlik

Lambert-Beer yasasinin matematiksel gosterimidir (Skoog ve dig., 2006).

2.6.1 Gegirgenlik ve Absorbans Olguimii

Tablo 2.6’da tanimlanan gegirgenlik ve absorbans 6l¢iimlerinde, analit ¢6zelti
gegcirgen bir kap veya hiicrede bulunmasi gerektigi i¢in laboratuvarda élgilemezler.
Sekil 2.24’de goriildiigli gibi, iki hava/kap ve iki kap/cozelti ara yilizeylerinde
yansimalar olur. Iginde su bulunan bir cam kaptan sar1 151n demeti gecerken %8.5’in

yansimalarla kaybedilmis olup, gecen 151n siddetindeki azalma 6nemli diizeydedir.
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Tablo 2.6: Absorpsiyon 6l¢ctimi icin énemli terimler ve semboller.

Terim ve Sembol

Tanim

Diger Ismi ve Sembolii

Dedektoriin 1 cm?’lik alanina bir

Isin giict, I, I . o Isin siddeti I, Io
saniyede diisen 151n1n enerjisi (erg)
I Optik yogunluk D;
Absorbans, A log = .
1 ekstinksiyon E
I
Gegcirgenlik, T A Transmittans T
o
Isin yolu, b - I, d
L A S
Absorptivite, a e Ekstinksiyon katsayis1 k
c
Molar Molar ekstinksiyon
absorptivite, € bc katsayisi
Ara yiizeylerde
yansima Kayiplari
p Cozeltideki sacilma
\\ ; // | / sonucu kayiplar
Gelen S Cikan
11, Io 1sm, T
/
/ \

\ Ara yiizeylerde

yansima Kayiplar

Sekil 2.24: Yansima ve sagilma kayiplari.

Ayrica 151n siddetinde, biiylik molekiillerin 1511 sagmalar1 ve bazen kap
yuzeyinin absorpsiyonu nedeniyle de azalma olabilir. Bu etkileri diizeltmek igin,

analit ¢cozeltiden gecen 151n giicii, genellikle i¢inde yalniz ¢6ziicii bulunan eslenik bir
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hiicreden gecen 151n giicii ile kiyaslanir. Gergek gecirgenlik ve absorbansa ¢ok yakin

deneysel gecirgenlik ve absorbans degerleri su esitliten bulunur:

Leszelti I
T = cozelti _ _ (2.60)

I(;ﬁzﬁcﬁ I0

I

1
A= ~— (2.61)
I

Igézﬁcﬁ
Bundan sonraki boliimlerde kullanilacak olan lo ve | terimleri sira ile ¢oziicli ve

analit igceren hiicrelerden gegen 1s1n giiclerini gostermektedir.

2.6.2 Absorpsiyon Yapan Turler

Ultraviyole ve goriinlr alanlarda 1sin (hv) absoprlayan bir iyon veya molekiil,

once uyarilmis hale gelir. Uyarilan tiir (M),

M+ hv » M* (2.62)

bu halde, yaklasik 10 saniye kadar kalir ve absorpladigi 1smn enerjisini, ortama
vererek eski haline doner. Bir tiirlin absorpladigi enerjiyi ortama vererek eski haline
donmesi olayma relaksasyon denir. Relaksasyon olayi, absorpsiyon yapan tiiriin
parcalanmasiyla da sonuglanabilir. Buna da fotokimyasal reaksiyon denir. Uyarilan
tur, bunlardan bagka floresan 1sinlar veya fosforesan isinlar yayarak da, eski haline
veya temel haline donebilir. Uyarilmis taneciklerin émrii ¢ok kisa oldugu igin,
herhangi bir andaki konsantrasyonu ihmal edilecek kadar azdir. Bundan baska
relaksasyon esnasinda agiga ¢ikan termal enerji, bazen Olcililemeyecek kadar
kiguktur. Bu nedenle absorbans olgllmesi tizerinde 6l¢ii yapilan maddeyi genel

olarak cok az etkiler.

Bir maddenin absorplamasi, bag elektronlar1 iizerinden gergeklesir. Bu
nedenle her absorpsiyon piki Uzerinde ¢alisilan maddenin kimyasal bir bagini temsil
eder. Buna gore molekuler absorpsiyon spektroskopi, maddede bulunan fonksiyonel
gruplart tespit etmede kullanilir. Biitiin bunlarin da 6tesinde, ultraviyole ve goriiniir
alan spektroskopisi yardimiyla absorpsiyon yapan maddeler kantitatif olarak tayin

edilebilir. Boyle kantitatif tayinlerde elektronik gecislerden yararlanilir.
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2.6.2.1 Elektronik Gegisler

Elektronik gegisler, li¢ temel gruba ayrilir. Bunlar:

1) o, m, ve n elektronlar1 gegisi,
2) d ve felektronlar gegisi,
3) Yiik aktarma kompleksleri elektronlart gegisi,

o, m, ve n gegisleri daha cok organik bilesiklerde goriiliir. Boyle gegisler
molekiler orbital teorisine gore agiklanir Molekiiler orbital teorisi, molekiiler

orbitallerin kabulii tizerine kurulmustur

2.6.2.2 Absorpsiyon Yapan Elektronlar

Absorpsiyon yapan elektronlar iki farkli cevrede bulunur.

1) iki tarafinda da atom bulunan bag elektronlar,
2) Bir tarafinda atom bulunan bag yapmayan elektronlar veya

ortaklanmamis dig elektron ¢iftleri.

Ortaklanmamis dis elektron ciftleri genel olarak oksijen, azot, kikirt ve

halojenlerde lokalize olmus halde bulunurlar.

Iki atom arasinda lokalize olmus halde bulunan iki elektron, kovalent bagi
meydana getirir. Kovalent bagi meydana getiren elektronlar, iki atomun ¢ekirdekleri
arasindaki kulon itmesini en aza indirilenler. Atomlar arasinda iki elektronun iginde
bulundugu ve atom orbitallerinin bindirme yapmalarindan meydana geldigi kabul
edilen, lokalize olmamis elektrik alanlarma molekiiler orbitaller denir. ki atom
baglandig1 zaman, diisiik enerjili bir bag molekiiler orbitali ve yliksek enerjili bir
kars1 bag molekiiler orbitali meydana gelir. Temel halde, elektronlar diisiik enerjili

bag molekiiler orbitalinde bulunurlar.

Organik molekiillerde tek bagin meydana gelmesine neden olan molekiiler
orbitallere, sigma (o) orbitalleri denir. Sigma orbitallerinde bulunan elektronlara da

sigma elektronlar1 denir. Sekil 2.25’de goriildiigii gibi sigma orbitallerinin yiik
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dagilimi bag ekseni etrafinda simetriktir. Sekilde bagi meydana getiren iki elektronun
molekdler orbitaldeki yiik dagilimi noktalarla gosterilmistir. Noktalarin sik oldugu
yerler negatif yiikk dagiliminin biiyiikk oldugu alanlardir. Bir organik molekiilde cifte
bagda, iki ¢esit molekiiler orbital bulunur. Bunlar; sigma () molekiiler orbitali ve pi
(m) molekiiler orbitalidir. Her iki molekiiler orbitalde de ikiser elektron bulunur. Pi
(r) molekiiler orbitalleri, atomik p orbitallerinin paralel bindirmelerinden meydana

gelir.

Boyle bir bagin yiik dagilimi sigma bagmin altinda ve yogunlasmis halde
bulunur, Sekil 2.24. Bagin bunlar arasindaki diizlemde yiik dagilimi sifir denecek

kadar azdir. Bu diizlemde, nodal diizlemi de denir.

Sigma ve pi molekiiler orbitallerinin, karsi bag molekiiler orbitalleri Sekil

2.24 de 6" ve n" simgeleriyle gosterilmistir.

1 orbitali % orbitali

Sekil 2.25: Cesitli molekiiler bag (o ve m), molekiiler karsi-bag (c* ve n*) orbitalleri elektron
yogunluklari.

Bir¢ok organik madde, sigma ve pi baglarindan veya molekiil orbitallerinden
baska, bir de n ile gosterilen bag yapmayan molekiiler orbital ihtiva eder. Her {i¢ bagi
molekdler orbitali ihtiva eden organik maddelere formaldehit 6rnek verilebilir, Sekil

2.26. Molekiiler orbitallerin bagil enerji seviyeleri asagida verilmistir, Sekil 2.27.
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Sekil 2.27: a) Molekiil orbitallerinin bagil enerji seviyeleri, b) Bu enerji seviyeleri arasindaki
muhtemel gegisler.

Bunlar enerjice birbirlerinden oldukg¢a farklidirlar.

Bag yapmayan n elektronlarinin enerji seviyeleri genel olarak, bag yapan
orbitallerle (o ve m) kars1t bag orbitalleri arasinda bulunur. Molekiil veya iyonlarin
kromofor gruplarinda bulunan elektronlar kendilerine uygun 151 enerjisini

absorplayarak bu seviyelerin, birinden 6tekine gegerler. Ancak bu gegisler smirh
olup genel olarak 4 tanedir.

Bunlar:
OO0, N—>0*, ND>T* VeT T *

o — o* Gegisleri

c—c* gecisinde o bag orbitallerinde bir elektron uygun bir 151n enerjisini
absorplayarak o* kars1 bag orbitaline gecer. Boyle bir molekiile c—c* wuyariimis

molekil denir. Bu gegis i¢in gerekli enerji ¢cok biiyiiktiir ve sadece vakum ultraviyole
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1sinlartyla gerceklesebilir. Metan sadece C-H baglar ihtiva ettiginden, c—c* gegisi
gosterir. Boyle bir gecis ancak 125 nm dalga boyundaki vakum ultraviyole 1sinlariyla
gerceklesebilir. Etan 135 nm de bir absorpsiyon piki gosterir. Bu pikin C-C bagina
aittir. Clinkil C-C bagi C-H bagindan daha zayiftir. Kullanilan ultraviyole/goriiniir

bolge spektroskopisiyle c—c* gegisleri hi¢bir zaman gdzlenemez.

n — o* Gegisleri

n—c* gecislerinde n orbitalinde bulunan bir elektron uygun enerjide bir 1s1n1
absorlayarak o* orbitaline gecer. Boyle gegisler c—c* gecislerinden daha diisiik
enerjili olup dalga boyu 150-250 nm olan iginlarla gergeklesir. Ancak boyle
absorpsiyon piklerinden biiyiik cogunlugu, 200 nm’nin altindaki dalga boylarinda
meydana gelir. Tablo 2.7°de boyle absorpsiyon pikleri gosteren maddelerden
ornekler verilmistir. Tablodan da gorildigi gibi boyle bir gegisin enerjisi bilyliik
Ol¢iide atom bagina, bir dereceye kadar da molekiil yapisina baghdir. Bu gegislerin
absorptiviteleri genel olarak 150-2500 L/cm.mol’dir. Bdyle 6lgcmeler, maddelerin
gaz hali Uzerinde, bu olmadigi zaman da apolar bir ¢oziiciide ¢ok seyreltik bir

cozeltisi lizerinde yapilir.

Tablo 2.7: n—o* gegisleri goriilen bazi maddelerin absorpsiyon pikleri ve molar absorptivite
(¢) degerleri

Madde Absorpsiyon dalga boyu Molar absorptivite
(nm) (Smak)
H.O (b) 167 1480
CH3NH: (b) 215 600
CH30OCHgs (b) 184 2520
CH3SCHg (etanolde) 229 140
(CHs)sN (b) 227 900
CHsClI (b) 173 200
CHal (b) 258 365
CH3O0H (b) 184 150
CHy= CHCH = CH> (b) 217 21000
C4H40 (furan) (b) 207 9100

b: Buhar fazinda

n—c* Gegisleri, su, alkol gibi polar ¢oziiciiler de kisa dalga boylarina kayar.
Buna maviye kayma denir. Yaygin olarak kullanilan ultraviyole cihazlariyla tespit

edilebilen n—c* gecislerinin sayisi oldukca azdir.
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n—n* ve t—n* Gegisleri

Molekdler ultraviyole ve goérinir alan spektroskopisi organik molekdillerde en
¢cok n—n* ve m—om* gegislerini tespit etmede kullanilir. Her iki gecis igin de
molekilde bir & baginin olmasi gerekir. Kromofor grubu deyiminin kullanilmasi da

bu bagin bulunmasindan ileri gelir.

n—7n* uyarilmalarina ait gegislerin molar absorptiviteleri ¢ok diisiik olup,
genellikle 10-100 L/cm.mol’dlr. Buna karsilik =—n* gecisleri molar absorptiviteleri
1000 ile 10000 arasindadir. Bu iki gecis arasindaki bir bagka fark, bunlari polar
coziiclilerdeki absorpsiyon piklerinde goriiliir. n—7n* gegislerinin absorpsiyon dalga
boylar1 polar ¢oziiciilerde kii¢iildiigli halde (maviye kayma), ayn1 ¢oziiciilerde m—m*
gecislerinin absorpsiyon dalga boylari, her zaman olmasa bile genel olarak biiyiir
(kirmiziya kayma). Maviye kayma, n orbitalindeki ortaklanmamis elektron ¢iftinin
polar c¢oziiciiler tarafindan iyice solvatize (koordine) edilmesi ve dolayisiyla n
orbitalinin enerji seviyesinin diismesinden ileri gelir. Maviye kayma en ¢ok 30 nm
kadar olur. En biyuk kaymalar polar hidrolitik ¢oziiculerde (su, alkol gibi) gorundr.
Boyle c¢oziici molekiilleriyle ortaklanmamis elektron ciftleri arasinda hidrojen
baglar1 (6rnegin R-OH-OH gibi) meydana gelir. Bu tip bilesiklerde hidrojen bagi
ne kadar kuvvetliyse, maviye kayma o kadar blylk olur. Maviye kayma
enerjisinden, hidrojen bag1 enerjisi hesaplanabilir. Elektronlarindan birisi uyarilirsa,
geride kalan elektron hidrojen bagi veremez ve dolayisiyla molekiil de maviye

kayma olmaz (maviye kayma bozulur).

n—n* geciginin olabilmesi i¢in m* orbitalinin n orbitaline ¢ok yakin veya
ayni atomda olmasi1 gerekir. n—n* ve m—n* gecisleri tlizerinde etkili olan ikinci
¢oziict etkisi kirmiziya kayma gibidir (5 nm gibi). Bunun nedeni polar ¢ozuculerde,
hem ¢oziicide hem de ¢6zunen de meydana gelen induktif polarlagsmalardir. Ancak,
bu tip polarlagmalarda s6z konusu molekiiliin polarlagmasi, ¢6ziiciiniin
polarlasmasindan daha biiyiik. Bunun sonucu kirmiziya kayma gorilir. Kirmiziya

kayma, maviye kaymadan ¢ok kii¢iik oldugundan, ¢ogu zaman farkedilemez.
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2.6.2.3 Aromatik Sistemlerin Absorpsiyonlar:

Aromatik hidrokarlarin ultraviyole spektrumlarindaki absorpsiyonlari, n—m*
gecislerinden ileri gelir. Bunlar {i¢c grup absorpsiyon halindedir. Ornegin benzen
buhari, 184 nm de siddetli bir (absorpsiyon) bant (emak = 60000), 204 nm’de orta
siddetli bir bant (emak = 7800), 254 nm’deyse zayif bir bant (emak = 200) verir. 204
nm’deki banda E; bandi, 254 nm’deki bandaysa, B bandi denir. 254 nm’deki bantta
titresim gecislerinden ileri gelen birgok keskin pikler goriiliir. Benzenin E> ve B
absorpsiyon bantlarinin = siibstitiientlere bagli olarak degismesi Tablo 2.8’de

verilmigtir.

Tablo 2.8: Benzenin E; ve B absorpsiyon bantlarinin siibstitiientlere bagli olarak degismesi.

E B

Substitient  Am(nm) £m Am(nm) £m

H 204 8800 254 250
NHs* 203 7500 254 250
CHs 208 7900 262 260
OH 211 6000 271 2200
Cl 216 8300 270 265
Br 213 8800 265 215
I 229 15100 258 660
OCHjs 220 8100 278 2250
CN 225 12600 267 830
NH> 230 7000 280 1320
NHCOCH; 242 15400 274 900
COCHjs 236 14450 279 930
CHO 240 13600 278 1100
NO> 252 10000 280 1000

Polar ¢oziiciiler ve bazi siibstitiientler bu keskin ve ince pikleri kaybederler.
Benzende halkali bir siibstitiisyonun olmasi, her ii¢ absorpsiyon bandini da etkiler.
Aromatik halkaya baglanan bazi siibstitlientler veya gruplar kendileri absorpsiyon
yapmadiklari halde, halkanin absorbsiyonunu hem dalga boylarma (kirmiziya)
kaldirirlar hem de siddetlendirilirler. Boyle gruplara oksokrom gruplar denir. Bunlara
—OH ve —NH> ornek verilebilir. Bu gruplar 6zellikle 254 nm’deki absorbsiyonlu ¢ok
etkiler. Oksokrom gruplarin {izerinde en azindan bir ortaklanmamis elektron ¢ifti (n)
bulunur. Elektron ¢ifti halkanin n elektronlariyla etkilesir. Boyle bir etkilesme
sonucu z* orbitalinin enerjisi diiser ve sabitlesir. Bunun sonucu absorpsiyon daha

uzun dalga boylarina kayar. Yukarida verilen gruplarin oksokrom etkisi fenolat
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iyonunda, molekiiler fenole nazaran daha siddetli olur. Bunun nedeni fenolat
iyonunda bir ortaklanmamis elektron ¢iftinin daha bulunmasi ve bunun da halkanin &
elektronlariyla etkilesmeyi artirmasidir. Benzer islem, anilinyum iyonu iizerinde
yapilacak olursa, oksokrom etkisi kaybolur. Ciink{i, anilinyum {izerinde

ortaklanmamis elektron ¢ifti yoktur.

Bir molekilde absorpsiyonun uzun dalga boylarina kaymasma batokromik
etki, absorpsiyonun kisa dalga boylarina da hipsokromik etki, absorpsiyonun
siddetinin artmasina hiperkromik etki, azalmasina da hipokromik etki denir (Glindiiz,
2007).

2.6.3 Absorbansi Etkileyen Faktorler

Cozuciinin cinsi, sicaklik, yiksek elektrolit konsantrasyonu, pH, bozucu

maddeler gibi ¢esitli faktorler absorbansi etkiler.

Iyi bir spektrofotometrik sonu¢ almak icin Slgmede kullanmilan iki kabim
uyumlu olmasi gerekir. Boyle oldugu her defasinda 6l¢gii yapilmadan 6nce kontrol
edilmelidir. Kontrol, iki kabin absorpsiyon durumu birbirine karsi tespit etmek
suretiyle yapilir. Tespit yapilirken kaplarda catlak, ¢izik, asinma, kirlenme olup

olmadigina da bakilir.

Kaplarin dis yiizeyleri metonolle 1slatilmis gozliikk cami kagidiyla silinmels;
kendi haline birakilarak kurutulmalidir. Kaplar1 kuru gézlik cami kagidiyla silmek
pek uygun degildir. Ciinkii, kap tlizerinde kagittan lifler kalabilir. Boyle bir kagit

olmadig1 zaman, yumusak bir giideri kullanmasi tavsiye edilir.

2.6.3.1 Karisimlarin Analizi

Karigimlarin analizinden i1yi sonug alabilmek igin:

1) Karisimdaki bilesenlerin absorbanslari Beer kanununa uymali,

2) Bilesenler bir birlerinden bagimsiz olmali,
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3) Bilesenlerin molar absorptiviteleri arasinda biiyiikk farklarin oldugu

dalga boylarinda ¢alisilmalidir.

Tayini yapilacak karistmin iki madde ihtiva ediyor ve maddelerden birinin
absorpsiyon yaptigi yerde, 0teki yapmiyorsa, Sekil 2.28, tayin ¢ok kolay olur. Soyle
ki, M ve N spektrumlari, maddelerden her birinin yalnizken verdikleri spektrumlar,
K ise ikisinin bir aradayken verdikleri spektrum olsun. Dalga boyu A;1’de 6l¢llen
absorpsiyon sadece M maddesinin, A2’de Olgllense sadece M maddesinin

absorpsiyonudur. Bunlardan yararlanilarak, M ve N nin konsantrasyonlar1 hesaplanir.

Karisimdaki maddelerin spektrumlar1 Sekil 2.29°deki gibiyse, o zaman soyle
hareket edilir. Maddelerin absorpsiyon maksimumu yaptiklart A1 ve A2 noktalarindaki

absorpsiyonlar élgtlur. Bunlar,
()\1)A1 = SMbCM + ENbCN (263)

(M)A = gybey + Exbey (2.64)

Bu iki denklemden Cwm ve Cn nin hesaplanabilmesi igin , €m, €N, E}v[, E}\]’nin

degerlerinin bilinmesi gerekir. Saf M maddesi alinir ve bundan konsantrasyonu belli

bir ¢ozelti hazirlanir. Bu ¢ozeltinin A1 ve A2 dalga boylarindaki absorpsiyonlar:

okunur. Beer kanunundan yararlamlarak €w ve €); hesaplanir. Bundan sonra saf N

maddesi alinir, ayni isler yapilarak €n ve €y hesaplanir. Bulunan bu degerler

yerlerine konarak Cv ve Cn konsantrasyonlari bulunur (Giindiiz, 2007).

=+ Absorbans

—» A (nm}

Sekil 2.28: Birinin absorpsiyon yaptig1 yerde digeri yapmayan ikili bir karisim. Kalin
cizgiler (M ve N) iki maddeden her biri yalnizken verdikleri spektrumlar. Kesikli ¢izgili (K)
ise ikisinin bir aradayken verdigi spektrum.
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Metot, n ayr1 dalga boyunda 6lgme yapmak suretiyle n bilesenli ¢ozeltilere de
uygulanabilir. Ancak hata artar. Clinkii, her sey bir yana konsantrasyon etkisi isin
icine girer (Debye-Hiickel teorisi)

— Absorbans

}"’] ?\.2
— A (nm)

Sekil 2.29: ikili bir karigimin spektrumunu (K) M ve N maddelerinin biitiin dalga boylarinda
absorpsiyon yapmalari hali.

2.6.4 Ultraviyole Spektrofotometreleri

Ultraviyole Spektrofotometreleri daha once de sodylendigi gibi genellikle
gorliniir bolgeyi de icine alirlar. Calisma alanlar1 200 nm’den 1000 nm’ye kadar
degisir. Ancak vakum tertibatli cihazlar 110 nm’de bile ¢alisirlar.

Ultraviyole spektrofotometreleri yapilarina gore iki kisma ayrilir.

1) Tek 151n demetli spektrofotometreler

2) Cift 1sin demetli spektrofotometreler

2.6.4.1 Tek Isin Demetli Spektrofotometreler

Tek 1smn demetli spektrofotometrelerin en yaygin olani 1945°den beri
kullanilmakta olan Beckman DU-2 cihazidir, Sekil 2.30. Isin kaynagi olarak

ultraviyole alan i¢in hidrojen lambasi, yakin ultraviyole ve goriiniir alan i¢in de
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volfram lambasi kullanilir. Bir lambanin aynada yansitilan 151n demeti bir kere de
giris aynasinda yansitildiktan sonra giris araligindan gegerek toplayici i¢ biikey
aynaya, orada da yansitildiktan sonra Littrow prizmasina gelir. Littrow prizmasi
acilar1 30° ve 60° olan bir dik prizmadir ve 60° lik aginin karsisindaki ylizey glimiisle
kaplanmistir. Boyle bir prizma iizerine diisen 1s1n demeti, dispersiyona ugrayarak,
geldigi yiizeyden geri doner. Geri donen 151n demeti artik dalga boylaria ayrilmis
olan 151n demetleri halindedir. Littrow prizmasi bir diizenekle dondiiriildiigiinden tek
dalga boylu demetler sirasiyla ¢ikis araligindan bir filtreye, oradan da ¢ozelti veya
¢oziicli kabina gelirler. Cozelti veya ¢oziiciiden gectikten sonra detektdre ulasirlar.
Dedektorde siddetleriyle orantili elektrik akimi meydana getirirler. Dedektorler
kirmiziya ve maviye daha hassas olmak {izere iki tiirliidiir. Maviye hassas olan1 625

nm ye kadar kullanilir.

M

L N
> B @:N
M

Sekil 2.30: Tek 1s1n demeti Beckman DU-2 ultraviyole ve goriinir alan spektrofotometresi.
A) Hidrojen lambasi ve aynasi, B) Volfram lambasi ve aynasi, C) Yansitici ayna, D) Giris
aralig1, E) Toplayici ayna, F) Littrow prizmasi, G) Cikis aralig1, H) Ozel filtreler, K) Cozelti
ve ¢Oziicli, L) Karanlik diigmesi, M) Fotoseller (dedektorler), N) Siddetlendirici ve yazicilar

UV ve gorundr bolge cihazlarinda 6l¢me ii¢ basamakta gergeklestirilir.

1) Isin yolu kapaticisiyla gegirgenlik once sifira ayarlanir. Boyle bir durumda
detektore hi¢ 151n gitmez.

2) Isin yoluna ¢oziicii konur ve gecirgenlik %100’e ayarlanir.
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3) Isin demetinin 6nune ¢ozelti konur absorpsiyon veya gecirgenlik lctlir.

Tek 151n yollu cihazlar, gii¢ kaynagi sabit oldugu siirece, iyi sonug verirler

2.6.4.2 Cift Isin Demetli Spektrofotometreler

Cift 151n demetli cihazlar tek 1s1n demetli cihazlara gére hem optik, hem de
elektronik yonden daha karisiktirlar, Sekil 2.31. Isin kaynagi gene hidrojen volfram
lambalaridir. Cihazda iki tane Littrow prizmasi bulunur. Cikis aralifindan gelen 151n
¢oziiciiden oOteki de ¢ozeltiden gegerek ayri ayri detektorlere ulasirlar. Detektorler

arasindaki akim farki yazicidan absorpsiyon veya gecirgenlik olarak okunur.

Cift demetli cihazlarin baslica {iistiin yonleri voltaj degisikliginden fazla

etkilenmemeleridir.

imes
g7

G

‘)4

Sekil 2.31: Perkin Elmer 4000 UV ve goriiniir alan cihazi. A hidrojen veya tungsten ldmbasi.
B) Toplayict ayna, C) Littrow prizmalari, D) Isin yolu kesici, zamanin yarisinda 1smn
demetine yol verir, yarisinda keser), E) Isin demeti bollclst, G) Cozicu, F) Cozelti, H)
Dedektorler.

+

o
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Bir bagka cift 151n yollu cihaz da diyot serileri lizerine kurulmustur. Boyle bir
cihazin optik sistemi olduk¢a basittir. Bu cihaz bir 1s1n kaynagi ve bu isin
kaynagindan gelen 1sinlar1 dalga boylarina ayiran sabit bir yansitma greytingi ihtiva
eder. Greytingin dalga boylarina ayirdigi demetleri diyot serisi Uzerine gonderir.
Diyot serisi de bu 151n demetlerini ayr1 ayr elektrik sinyallerine g¢evirir. Cihazin
elektronik sistemi optik sistemi kadar basit degildir. Boyle bir cihazla spektrum bir

iki saniyede alinabilmektedir.

Diyotlu cihazlarda numune, 151n kaynagiyla monokromator arasina konur.
Bunun sonucu, farkli dalga boyundaki isinlar ¢ok kisa siirede ve ayni zamanda
Olculir. Bilindigi gibi daha once goriilen cihazlarin dizayninda numune
monokromatorla dedektor arasina konulmaktadir. Bunun temel nedeni, 1sin
kaynagindan gelen demetin dogrudan numuneye girmesini onlemek ve tek dalga
boylu 1sinlar1 veya ¢ok dar demetleri numuneden gegirmektir. Boyle yapilmazsa,
dogrudan kaynaktan gelen siddetli polikromatik 151n demeti olduk¢a uzun bir siire
numuneden gececegi icin numunedeki maddeyi pargalayabilir. Buna karsilik diyotlu
cihazlarda numunedeki maddenin 151n demetiyle pargalanmasi s6z konusu degildir.

Ciinki spektruma alma zamani saniyeyle ifade edilecek kadar kisadir.

2.6.4.3 Turev ve Cift Dalga Boylu Spektrofotometri

Tirev spektrofotometrisinde, dalga boyunun bir fonksiyonu olarak,
absorbansin veya gegirgenligin birinci veya ikinci tlirevi’nin spektrumlari alinir. Bu
sekilde alinan spektrumlar, diiz spektrumlardan ¢cok daha ayrintili bilgi verir (Sekil
2.32). Bundan bagka bu metotla bir maddenin tayini, bozucularin yaninda bile
kolayca ve biiyiikk dogrulukla yapilabilir. Ancak, tiirev spektrofotometrisinde,
sinyal/giiriltii oram1 zayiflar. Ne var ki, sinyal/giiriiltii zayiflamas1 spektrumun her
yerinde gorilen bir husus degildir. Bu da pek blyuk bir sorun teskil etmez. Bundan
dolay1 tiirev spektrofotometrisi diiz spektrumlara gore daha iyidir denebilir. Boyle

spektrofotometrilerin en sakincali mahruzlu yanlari, ¢ok pahali olmalaridir.

Tiirev spektrumlar elde edilmesinde ¢esitli metotlar kullanilabilir. Mikro

islem kontrollii dijital spektrofotometrilerde farklar numerik olarak gosterilebilir.
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Anolog cihazlarda, tiirev spektrumlar uygun siddetlerndirici devreler yardimiyla

yapilabilir.

AT/AL

530 550 570
Dralga boyu (&)

Sekil 2.32: a) Turev spektrum, b) Standart gegirgenlik spektrumu.

2.6.4.4 Kalibrasyon Grafiginin Cizilmesi

Kalibrasyon grafigi konsantrasyon absorpsiyon bagintisi tizerine kurulmustur.
Tayinin iyi sonug verebilmesi i¢in bu bagintinin hi¢ degilse belirli bir konsantrasyon
araliginda dogrusal olmasi gerekir. Icinde bir X maddesinin tayin edilecegi
numunede, bu X maddesinden baska, daha hangi maddelerin yaklasik hangi
oranlarda bulunduklarinin da bilinmesi gerekir. Bir numunede tayini yapilacak
madde veya maddelerin disinda kalanlara matriks denir. Matriks bir tayin icin son
derece onemlidir. Bundan sonra bilesim bakimindan i¢inde X maddesinin tayini
edilecegi numuneyle ayni1 veya ona yakin olan standart bir numune alimir. Bunu
yapmak ¢ok Onemlidir. Ciinkii, matrikste (ortamda) bulunun bazi iyonlar tayini
yapilacak maddeyi biiyiik olciide etkiler. Ornegin x maddesi, renkli bir
kompleksinden yararlanilarak tayin edilecekse, matrikste veya ortamda bulunan
siilfat veya fosfat iyonlari, kompleksteki katyonla (X maddesi) kendileri kompleks
vermeye meylederek tayini biylk o6lgiide karistirirlar. Bunlarin bozucu etkisini yok
etmek i¢in, standardin i¢ine de bu iyonlardan ayni konsantrasyonda ilave etmek

gerekir. Diisiik konsantrasyonlarda 5-10 tane standart numune alinir. Bunlarin
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absorbanslari 6l¢iilerek konsantrasyon-absorbans grafigi cizilir. Bu grafigin dogrusal

olan kisimlarindan yararlanilarak, bilinmeyen X’in konsantrasyonu tayin edilir.

Boyle  ¢alismalarda  higbir ~ zaman  literatiir =~ absorbanslarindan
yararlanilmamalidir. Hangi sabit veya Ol¢li degeri lazimsa, o yeniden tayin
edilmelidir. Ciinkii, matrikse gore, her sey degisebilir. Ne var ki toprak, filiz, bitki,
lastik kiilleri gibi numunelerin standartlarin1 bulmak son derece gii¢, cogu zaman da
olanaksizdir. Boyle durumlarla karsilasilacagi zaman standart ilave metoduna
basvurulur. Standardin ilavesi c¢esitli sekillerde yapilabilir. Bunlardan birisi,
spektrofotometrik olarak konsantrasyonu tayin edilecek ayni miktardaki numunelere
degisen oranlarda tayin yapilacak maddenin standardindan ilave edilir. Bundan sonra
her numune saf suyla belirli bir hacme seyreltilir. Elde yeterince numune yoksa, tek
numuneye degisen oranlarda standart ilave edilir. Her ilavede hem numunenin, hem
de standart ilave edilmis numunenin sinyali olgiiliir. Bu sekildeki standart ilavesi,

daha ¢ok voltmetride ve potansiyometride uygulanir.

Bilinmeyen stoktan alman numunelerin her Dbirinin hacmi Vy,
konsantrasyonunu da cx, bunlarin i¢ine konuldugu kaplarin hacmini de Vi kabul
edelim. Bu numunelere konsantrasyonu cs ve hacmi Vs mL olan degisik hacimde
tayini yapilacak maddenin standart ¢ozeltisini ilave edelim. Bu sekilde i¢ine standart
ilave edilmis numunelere ayn1 miktarda ve fazlasiyla renklendirici ayira¢ ilave edilir
ve renklenme tamamlandiktan sonra, her kaba saf su ilave edilerek, numunelerin
hacmi V¢'ye tamamlanir. Cozeltilerin absorbanslar1 Beer Kanununa uydugu kabul
edilirse, As absorbanslarin toplami,

elVecy,  €Vicg

As = 2.
=ty (2.65)

olur. Ote yandan, As absorbansi, Vs hacmine kars1 grafigi cizilirse, bir dogru elde
edilir.

En kiiciik kareler metoduna gore bu dogrunun denklemi,

As=mVs+b (2.66)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte m dogrunun egimi, b’de kesim noktasidir. Bunlarin

esitlikleri en kuicuk kareler metodundan hesaplanirsa,
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=— 2.67

m== (2.67)
elVycy

b= 2.68

" (268)

bulunur.

Bunlardan b/m orani tegkil edilirse, cx’in degeri,

elVicy
Vi _ ViCx
de o
Vi

b_
= =

_ beg

Cx =

2.69
Vam (2.69)

olur.

Bundan sonra, ¢y’in standart sapmasi hesaplanabilir. Bunun igin, Cs, Vs ve
V¢'nin hatalart m ve b’nin hatalarina gore ihmal edilebilecek seviyede kabul edilir.
Buna gore, konsantrasyonun bagil variyansi (s¢/Cx)%, m ve b’nin bagil variyaslarmin

toplamina
(:_i)z - (Sam)z = (Sfb) (2.70)
esit olur.

Burada: Sm egimin standart sapmasi, sp de kesim noktasinin standart sapmasidir.
Esitlikten sonra (2.71)’de konsantrasyonun yaklasik standart sapmasi (sc),

+ (%b)2 (2.71)

hesaplanabilir (Glindliz, 2007).

2.6.5 Absorpsiyon Olguimlerinin Kalitatif Analize Uygulanmasi

Ultraviyole ve goriliniir olan spektrofotometri, kalitatif analizinde smirlt bir

uygulamaya sahiptir. Ciinkii absorpsiyon maksimum ve minimumlarin sayis1 oldukca
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simirhidir. Bu yiizden, kuskuya yer birakmayacak bicimde kesin bir kalitatif analiz
yapmak ¢ogu kez olanaksizdir

2.6.5.1 Spektral Verilerin Grafige Alinma Yontemleri

Kalitatif molekiiler spektroskopide, veriler ¢esitli sekillerde grafige gecilir.
Burada dikey eksen c¢ogu kez yiizde gecirgenlik, absorbans, log absorbans veya
molar absorptivitedir. Yatay eksen genellikle dalga sayis1 veya dalga boyu olmakla
birlikte, zaman zaman frekans da kullanilabilir. Sekil 2.33, analit derisiminin, yaygin
olarak kullanilan egri tiplerinden t¢ti Uzerindeki etkisini gostermektedir. Burada a)
ve b) egrilerinin kiyaslanmasi, derisimin fonksiyonu olarak absorbans egrilerinde,
gecirgenlik egrilerine gore pik yiiksekliklerinde daha biiyiik farklar ortaya ¢iktigini
gostermektedir. Bunun tersine, egriler arasi fark yiiksek gecirgenliklerde daha
fazladir. Dikey eksenine absorbans degerinin logaritmasi Yerlestirilerek cizilen
egriler, spektral ayrintilarin kaybolmasina yol agmakla birlikte, farkli derisimlerdeki
¢ozeltilerin spektrumlarini kiyaslamak i¢in kullanighdir. Ciinkii derisimin esit katlari

icin egriler dikey eksen boyunca esit araliklarla yerlesir.

100
= 160 |-
% 80 [ i
En B E 120
4 60 b= E |
N 2 080 |-
5 w0l i
- B 0.40f=
20 |- |

0.00 B 1 = 1

, . » . . =L

TR TR T AT 400 480 560 640

Dalga boyu, nm Dalga boyu, nm

log,, absorbansi
L L L L

i

- =
2] =
(=] =

400 480 560 640 720
Dalga boyu, nm

Sekil 2.33: Asetaldehidin absorpsiyon spektrumu tizerine ¢ozicu etkisi
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2.6.5.2 Cozuculer

Bir cozlclyl segerken, onun sadece gegirgenligi degil, ayn1 zamanda
absorplayici sistem tizerindeki olasi etkileri de géz Oniine alinmalidir. Oldukga sik
olarak, su, alkoller, esterler ve ketonlar gibi polar ¢oziiciiler titresim etkilerinden ileri
gelen spektral ince yapiyr bozma egilimindedirler; gaz fazindakine benzeyen
spektrumlarin (Sekil 2.34) hidrokarbon gibi apolar ¢oziiciilerde goriilme olasilig
daha fazladir. Buna ilaveten absorpsiyon maksimumlarinin pozisyonlari, ¢oziiciiniin

Ozelliginden etkilenir.

1.60 p=
Gaz fan
1.40 =
L Heptan Coziciisi
g
2 1.20 | ] | ]
E -
= le0p
- Su
= coziiciisii
1.40 = Alkol
coziiciisii
1.20 | | ] ]

260 280 300 320

Dalga boyu, nm

Sekil 2.34: Asetaldehidin absorpsiyon spektrumu zerine etkisi.

Ultraviyole spektrofotometri icin bilinen ¢o6zlciler su, %95'lik etanol,
sikloheksan ve 1,4-dioksandir. Goriiniir alan i¢in ise herhangi bir renksiz ¢oziicl
uygundur.

2.6.5.3 Fonksiyonel Gruplarin Belirlenmesi

Bir organik bilesigin kuskuya yer birakmayacak bi¢imde taninmasini

saglayamasa da, goriiniir alan ve ultraviyole bolgelerdeki bir absorpsiyon spektrumu

87



kromofor olarak davranan belirli fonksiyonel gruplarin varligini belirtmek igin
yararlidir. Ornegin; artan ¢oziicii polarligiyla kiigiik dalga boylarina kayan, 280-290
nm arasindaki zayif bir absorpsiyon bandi, olduk¢a belirgin bi¢imde bir karbonil
grubunun varligin1 gosterir. Titresimsel ince yapimnin belirtilerini tasiyan 260 nm
civarindaki zayif bir absorpsiyon bandi, bir aromatik halkanin varligina kanit
olusturur. Bir aromatik amin veya bir fenolik yapinin varligmin dogrulanmasi,
numuneyi igeren ¢dzeltilerin spektrumlariyla fenol ve anilin’in piklerine pH etkisini

karsilastirmak yoluyla saglanabilir (Skoog ve dig., 2006).
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3. YONTEM

3.1 Materyal

Standart stok Mo(VI) ¢ozeltisi: Deneysel ¢alismalarda, analitik saflikta olan
amonyum molibdatin hidrat tuzu (NH4)sM07024.4H,O(Merck) 0.10 M HNO3
cozeltisi kullanilarak, 250 mg/L’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Deneylerde
kullanilan degisik derisimlerde ve pH’larda Mo(VI) ¢ozeltileri bu stok ¢ozeltiden

seyreltilerek, hazirlanmastir.

Nitrik asit ¢Ozeltisi: Calismada kullanilan 0.10 M’lik stok nitrik asit ¢ozeltisi
yogunlugu 1.40 g/mL olan kiitlece %65°lik HNO3’in (Merck) 3.46 mL’si saf su ile

500 mL’ye tamamlanarak, hazirlanmistir.

Diger ¢alismada kullanilan 0.30 M’lik stok nitrik asit ¢ozeltisi yogunlugu
1.40 g/mL olan kiitlece %65°lik HNOz’in (Merck) 10.38 mL’si saf su ile 500 mL’ye

tamamlanarak, hazirlanmistir.

Stok TNOA (tri-n-oktil amin) ¢ozeltisi: Calismada kullanilan kiitlece % 98°1ik
yogunlugu 0.811 g/mL (Merck) stok TNOA ¢ozeltisinden 2.23 mL’si kerosen ile 500
mL’ye tamamlanarak, 1.00x102 M TNOA c¢ozeltisi hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiden
hazirlanan 5.00x10° M TNOA c¢ozeltisi ile deneylerde kullanilan degisik
derisimlerde TNOA ¢0zeltileri bu stok ¢ozeltiden seyreltilerek, hazirlanmistir.

Stok 5,7-Dibromo-8-hidroksikinolin ¢ozeltisi ve tampon ¢ozeltiler: 4.00x107
g 5,7-Dibromo-8-hidroksikinolin 100 mL etanolde ¢Oziinerek 5.00x10° M 5,7-
Dibromo-8-hidroksikinolin ¢dzeltisi hazirlandi. pH: 2.00°s1 olan tampon ¢ozelti 1.00
M CH3COONa ile 1.00 M HCI ¢ozeltilerinden, pH’1 9.50 olan tampon ¢ozeltiler ise,
0.10 M Na2B4O7 ve 0.10 M NaOH kullanilarak, hazirlanmstir.

Standart stok Cu(ll) ¢ozeltisi: Deneysel ¢alismalarda, analitik saflikta olan
Bakir(II) kloriiriin hidrat (CuCl,.2H20) tuzundan 0.240 gram alinarak saf suyla 250
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mg/L’lik stok ¢6zeltisi hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan degisik derisimlerde ve

pH’larda Cu(Il) ¢ozeltileri bu stok ¢ozeltiden seyreltilerek, hazirlanmistir.

Stok tiyosemikarbazit cozeltisi: 0.10 g tiyosemikarbazit 100 mL metanolde

coziinerek, 2.20x102 M’Iik tiyosemikarbazit ¢ozeltisi hazirlandi.

Sulfurik asit ¢ozeltisi: Calismada kullanilan 1.00 M’lik stok stlfiirik asit
¢ozeltisi yogunlugu 1.83 g/mL olan kiitlece %95°lik HoSO4’lin (Merck) 28.19 mL’si

saf su ile 500 mL’ye tamamlanarak, hazirlanmistir.

Asetik asit ¢ozeltisi: Calismada kullanilan 0.10 M’lik stok asetik asit ¢ozeltisi
yogunlugu 1.07 g/mL olan kiitlece %80°lik CH3COOH ’1n (Merck) 1.76 mL’si saf su

ile 250 mL’ye tamamlanarak, hazirlanmistir.

Sodyum Asetat ¢ozeltisi: Calismada kullanilan 0.10 M CH3COONa cozeltisi
kati sodyum asetattan 2.05 g alimip saf su ile 250 mL’ye tamamlanarak,

hazirlanmastir.

Standart stok Fe(lll) cozeltisi: Deneysel ¢alismalarda, analitik saflikta olan
Demir(111) klorurin (Fe(NO3)3.9H20) hidrat tuzundan 3.61 g alinarak, 2.00 M HCI
icinde ¢Oziinerek, 500 mg/L’lik stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan
degisik derisimlerde ve pH’larda Fe(III) ¢ozeltileri bu stok ¢Ozeltiden seyreltilerek,

hazirlanmustir.

Hidroklorik asit ¢ozeltisi: Calismada kullanilan 2.00 M’lik stok hidroklorik
asit ¢cozeltisi yogunlugu 1.18 g/mL olan kiitlece %36.50’lik HCI ’nin (Merck) 84.74

mL’si saf su ile 500 mL’ye tamamlanarak, hazirlanmistir.

Stok TOPO (tri-n-oktil fosfinoksit) ¢ozeltisi: TOPO katisindan 1.93 g alinip,
500 mL’lik kerosende c¢oziinerek 1.00x102 M’lik stok cozeltisi hazirlanmustir.
Deneylerde kullanilan degisik derisimlerdeki TOPO c¢ozeltileri bu stok c¢ozeltiden

seyreltilerek, hazirlanmistir.

Stok KSCN c¢ozeltisi: 2.43 g KSCN 250 mL saf suda ¢Ozerek 0.10 M’lik
KSCN c¢ozeltisi hazirlandi.
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Stok NaCl c¢ozeltisi: 58.5 g NaCl 500 mL saf suda ¢Ozrek, 2.00 M NaCl

¢ozeltisi hazirlanmstr.

Standart stok Pb(Il) cozeltisi: Deneysel ¢alismalarda, analitik saflikta olan
Kursun(Il) nitrattan Pb(NOz)> (Merck) 0.40 gram alinarak, 1.00 L’lik saf suda
cozerek, 250 mg/L’lik stok Pb(Il) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan
degisik derisimlerde ve pH’larda Pb(II) ¢Ozeltileri bu stok c¢ozeltiden seyreltilerek,

hazirlanmustir.

Stok D.EHPA c¢ozeltisi: Calismada kullanilan kitlece %95°lik yogunlugu
0.974 g/mL (Merck) stok D.EHPA ¢o6zeltisinden 1.30 mL’si kerosen ile 500 mL’ye
tamamlanarak 7.50x10° M D,EHPA ¢bzeltisi hazirlanmistir. Deneylerde kullanilan
degisik derisimlerde D.EHPA c¢oOzeltileri bu stok cozeltiden seyreltilerek,

hazirlanmistir.

Stok PAR ¢ozeltisi: 2.15x102 g PAR 100 mL etanolde ¢ozerek, 1.00x10° M
PAR ¢ozeltisi hazirlandi.

3.2 Tasiyicr Ligand Tiirlerinin Segimi

Literatiirde yer alan mevcut bilgiler 1s1ginda dondr fazdan organik faza metal
iyonlarmin taginmasinda organofosforus tastyict ligand olarak, D.EHPA (bis (2-¢til
hegzil) fosfat), 2-etilhekzil fosfonik asit (PC-88A), bis(2,4,4-trimetilpentil)
ditiofosfinik asit (Cyanex-301) ve bis(trimetilpentil) fosfinik asit (Cyanex-272)
ligandlarin kullanildigi gériilmektedir (Lasheen ve dig., 2014). Genel olarak,
molibden ve renyumun metal iyonlarinin ekstraksiyon islemlerinde amin igeren
ligandlar ile ayrica Mo, V ve W metallerinin sulu ¢ozeltilerinden taginmasinda

yaygin olarak tri-n-oktil amin (TNOA) ligand1 kullanilmaktadir (Sato ve dig.,1990).

Amin temelli ligantlar yardimiyla ayni ekstraksiyon kosullarinda metal
iyonlarmin ekstraksiyon verim yiizdelerinin siralamasi1 dortlii(kuaterner)> tersiyer>
sekonder(ikincil)>primer(birincil) seklindedir. Bu ligantlarin baz1 fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri Tablo 3.1°de ve Sekil 3.1°de ise tastyici ligand olarak kullanilan

bazi organik bilesiklerin yapilar1 verilmistir. Kuaterner amin ligantlarinin kullanimi
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sirasinda siklikla organik fazda meydana gelen safsizliklar olusumundan dolay:
akseptor faza metal iyonlarinin taginmasinda problemler yasandigi gozlenmistir.
Bunlarin arasinda tersiyer aminlerin kullanim1 olduk¢a yaygin olup, anyon-degistirici

reaksiyonlarla metal iyonlariin taginiminda kullanilabilir (Coca ve dig., 1990).

Calismamizda bu etkenler goz Oniine alinmis olup, tasiyict ligant olarak
yiiksek molekiil kiitleli bir tersiyer amin olan TNOA tasiyict ligant olarak

kullanilmistir.

Tablo 3.1: Bazi tastyici olarak kullanilan organik ligandlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Tasiyic1 Ligand TOPO TBP D, EHPA  TNOA
Mol. Formuliu Co4Hs,OP C1oH2704P  CigH3504P CosHsiN
Mol. Kiit.(g/mol) 386.63 266.31 322.42 353.67
E. Noktas1 (°C) 50-52 -79 -60 34
o 48 164-168
K. Noktas1(°C) 201-202 (2 mmHg) 289 @2 mmHg) (0.7 mmHg)
Yogunluk (g/mL) 0.88 (25?07(?) 0.965 (25°C) 0.810 (20°C)
Cozunarluk(g/100mL su) Codzlinmez 0.6 Az ¢dzlnir -
g 0
P NN N VN \P{ﬁ
| / N
) OH
0
a) tri-n-oktil b) tri-bitil fosfat c) bis (2-etil hegzil) fosfat
fosfinoksit

@
d) tri-n-oktilamin

Sekil 3.1: Tastyici ligand olarak kullanilan baz1 organik bilesiklerin yapilari.
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3.3 Kullanilan Cihazlar

Deneysel calismalarimiz esnasinda sicaklik degisimini engellemek ve kinetik
calismalar i¢in farkli sicakliklara uzun siireli erisebilmek i¢in Resim 3.1°de goriinen

Wise Circu-WCR-P8 olan kreostat cihazi kullanilmustir.

Resim 3.1: Kreostat cihazi.

Deneysel calismalarinda sulu ¢o6zelti ortaminda degisen agir metallerin
derigimini belirlemek i¢in Shimazdu UV-1601 model spektrofotometresi (Resim
3.2), organik fazin donér faza ve akseptor faza ilerleyebilmesi i¢in gereken akiyi ve
basma kuvveti saglamak i¢in BT30-2J (YZ1515X baslikl) marka peristaltik pompa
cihazi kullanilmigtir (Resim 3.3).

Resim 3.2: Uv spektrofotometri cihazi. Resim 3.3: Peristaltik pompa cihazi.
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Belirli derisimlerde dondr ve akseptor fazda bulunan degisik metal iyon
derigimlerinin belirlenmesi amaciyla Spectro Genesis (Almanya) marka ICP-OES
cihaz1 (Resim 3.4) ve sirekli secimli ekstraksiyon islemlerinde agir metallerin belirli
derisimlerde dondr ve akseptor fazda bulunan degisen tiirde alkali ve toprak alkali

metal iyon derigimlerinin belirlenmesi amaciyla JENWAY marka PFP7 model alev

fotometre cihazi kullanilmistir (Resim 3.5).

Resim 3.4: ICP-OES cihazi. Resim 3.5: Alev fotometri cihazi.

Deneysel ¢alismalara baglamadan once ¢ozeltilerin pH degerlerinin tespiti ve
deney esnasinda olusabilecek pH degisikliginin tespiti i¢in WTW marka
Microprocessor pH metresi kullanilmigtir (Resim 3.6).

Resim 3.6: pH 6l¢iim cihazi.
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3.4 Cok Damlacikh Sivi Membran (MDLM) Sistemi

Agir metallerin ekstraksiyonu icin yapilan deneylerde Resim 3.7 ve Sekil
3.1°de verilen Pamukkale Universitesi Fizikokimya Anabilim Dali 6gretim iiyeleri
Yrd. Dog. Dr. R. DONATve Prof. Dr. H. CETISLI tarafindan projelendirilip imalat1
yaptirilan MDLM sistemi kullanilmistir.

Resim 3.7 ve Sekil 3.2’e gore; soldaki reaktdr agir metallerin ilk bulundugu
sulu ¢ozelti ortam1 olup, DONOR (D) faz, sagdaki reaktor ise agir metallerin son
bulundugu sulu ¢ozelti ortami olup, AKSEPTOR (A) fazdir. iki reaktdriin ist
bolimleri ile baglanti elemanlarinda organik ¢o6ziicide ¢oziinmiis tasiyicit reaktif

bulunmaktadir ki sadece MEMBRAN (M) faz olarak tanimlanmuistir.

Reaktor sisteminde sulu fazlar (donor ve akseptor) sabit faz, organik faz ise
hareketli fazdir. Programlanan sabit sicaklikta c¢alisabilmek i¢in sirkiildsyonlu
kreostat cihazindan alinan akigkan tiim reaktor sisteminin dis ceketinden

dolastirilmaktadir.

Resim 3.7: Sirekli ekstraksiyon sistemi.
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PERISTALTIK

POMPA

Poroz cam (160-250 pm)

Sekil 3.2: Agir metallerin siirekli sistemde ekstraksiyon MDLM deney diizenegi
(M: Organik faz, D: Donér faz, A: Akseptor faz).

Mekanik karistiricinin bertaraf edilmesi ve damlaciklarin (drop) daha homojen
dagilmasin1 saglamak icin reaktorlerin tabaninda poréz cam kullanilmasi uygun
goriilerek sistem gelistirilmistir. Sulu fazlar icinden zerrecikler halinde gecirilerek
metal iyonlarmimn donér fazdan alinmasi ve akseptor faza birakilmasi saglanmistir.
Organik fazin dondr ve akseptor faza girisinde goézenek capi degisen pordz cam
kullanilmis ve organik fazin zerrecikler halinde dagilarak ilgili fazlarda yukar1 dogru
hareketi saglanarak, tasiyici reaktif-metal iyonu temasi saglanmistir. Dondr faz ve
akseptor fazdaki zamanla degisen metal iyonu derisimi, D ve A musluklarindan
alinan o6rneklerin bir sonraki bolimde agiklandigi gibi UV-Vis spektrofotometrede
uygun dalga boyunda absorbans degerleri okunarak, belirlenmistir. Belirtilen tarzda
gerceklestirilen ekstraksiyon “Cok damlacikhi sivi membran- Multi-Dropped
Liquid Membrane (MDLM)” olarak tanimlanmigtir (Donat ve dig., 2015).

MDLM sistemimizin dondr ve akseptor reaktor tabaninda pordz cam gozenek
boyut numarasi 0 (160-250 pum), 1 (100-160 um) ve 2 (40-100 um) olan reaktor
sistemleri ayr1 ayr1 imal ettirilmis ve denenmistir. Por6z cam gdézenek boyutunun 1

ve 2 olmasi durumunda sulu fazdaki damlaciklarin uzun siire kalmasina ve organik
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faza gegisine neden oldugu gozlenmistir bu yiizden 0 gdzenek boyutlu poréz cam

tabanli reaktorler ile deneyler siirdiiriilmiistiir.

3.5 Metal Katyon Derisimlerinin Belirlenmesi

Seyreltik sulu ortamdaki Mo(VI), Cu(ll), Fe(Ill) ve Pb(Il) agir metal
iyonlarmin spektrofotometrik kantitatif analizlerinde kullanilan yontemler asagida

ayrintili olarak ele alinmustir.

3.5.1 5,7-Dibromo-8-Hidroksikinolin Yoéntemi ile Spektrofotometrik
Mo(VI) iyonlarmmn Tayini

Tiim deneylerde ¢aligsma baglangi¢ anina gore belirlenen siireler sonunda sulu
¢ozelti ortamindaki Mo(VI) iyonlarinin derisimi sulu fazlardan alinan 0.50 mL
ornek, 1.1 mL 5,7-Dibromo-8-hidroksikinolin ¢ozeltisi ve 0.90 mL tampon ¢ozeltsi
(pH:1.10) ilavesinden sonra 3.00 mL etanol eklenerek, 5’er dakika ¢alkalanmustir.
Daha sonra, UV spektrofotometresinde maksimum absorbans goézlendigi 386 nm
dalga boyunda kor ¢ozeltiye karsi absorbans degeri okunarak, Mo(VI) iyonlarinin
absorbans degerleri olgtilmistiir. 386 nm dalga boyunda c¢ozeltide Mo(VI) igin
hazirlanan derisim-absorbans degisim grafiginden sulu ¢Ozeltideki Mo(V1)

iyonlarinin derisimi hesaplanmustir.

Derisim-absorbans degisim grafigini olusturmak amaci ile standart stok
molibden ¢ozeltisi distile su ile seyreltilerek, farkli molibden derisimli ¢6zeltiler
hazirlanmis, her bir ¢6zelti yukarida agiklandigr gibi isleme tabi tutulmus, belirlenen
dalga boyunda absorbans degerleri okunmustur. Sivi membran sistemimizdeki
zamanla azalan dondr ve zamanla artan akseptor fazdaki Mo(VI) iyonlarinin
miktarlart UV cihaz ile spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Dondr ve akseptor
fazdaki molibden iyonlari i¢in elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil 3.3 ve 3.4°de
verilmistir. Hem dondr hemde akseptor fazdaki Mo(VI) iyonlari igin ayr1 ayri
kalibrasyon grafikleri olusturulmus ve kalibrasyon grafigi esas alinarak yapilan
hesaplama ile dondr, akseptor ve ekstraktor fazdaki molibden iyonu derisimleri tayin

edilmistir.
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Sekil 3.3: Dondr fazdaki Mo(V1) iyonlart ~ Sekil 3.4: Akseptor fazdaki Mo(V1) iyonlar
icin kalibrasyon grafigi. icin kalibrasyon grafigi.

3.5.2 Tiyosemikarbazit Yéntemi Tle Spektrofotometrik Cu(ll)

Iyonlarimn Tayini

Seyreltik sulu ortamdaki Cu(Il) iyonlarinin Kkantitatif —analizinde
tiyosemikarbazit yontemi kullanilarak, kantitatif analiz yapilmistir. Bu ydntemin
esasi, donor fazdaki Cu(Il) iyonlarinin organik faza ve organik fazdan tekrar akseptor
faza gectikten sonra sulu fazlardaki Cu(ll) iyonlarinin tiyosemikarbazit reaktifi ile
gorliniir bolgede absorplama yapabilen kompleks bir yapiya dontistiirmektir. Bakir
iyonlarinin spektroskopik tayini i¢in degisen derisimlerdeki ¢ozeltileri hazirlanmis ve
bu ¢ozeltilerden ayr1 ayr1 0.50 mL alinarak, bir tip i¢ine konulmus bu ¢ozelti izerine
0.50 mL tiyosemikarbazit ¢ozeltisi ve 4.00 mL saf su eklenerek hazirlanan karisim
calkalanmis ve takiben 10 dk kadar bir siire beklenilmistir. Degisik derisimlerdeki
Cu(ll) ¢ozeltileri Uv spektrofotometre cihazinda 200 ile 700 nm dalga boyu taramasi
yapilarak, maksimum absorbans degeri 357 nm olarak bulunmustur. Konsantrasyona
kars1 elde edilen absorbans degerleri donor ve akseptor ve faz igin yapilan
kalibrasyon grafikleri Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.5: Donor fazdaki Cu(ll) iyonlart Sekil 3.6: Akseptor fazdaki Cu(ll) iyonlar
icin kalibrasyon grafigi. icin kalibrasyon grafigi.

3.5.3 PAR Yontemi ile Spektrofotometrik Pb(II) Iyonlarinin Tayini

Seyreltik sulu ortamdaki kursunun kantitatif analizinde PAR ydntemi
kullanilarak, spektrofotmetrik kantitatif analiz yapilmistir. Kursun iyonlarinin
spektroskopik tayini i¢in degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu
cozeltilerden ayr1 ayr1 0.50 mL alinarak bir tiip i¢ine konulmus bu cozelti {izerine
1.10 mL 0.001M PAR cozeltisi, 0.90 mL tampon cozelti ve 2.50 mL etanol
eklenerek, hazirlanan karisim calkalanmis ve takiben 10 dak. kadar bir slre
bekletilmistir. Degisik konsantrasyonlardaki Pb(II) ¢ozeltileri spektrofotometre
cihazinda 200 ile 700 nm dalga boyu taramasi yapilarak, maksimum absorbans
degeri 556 nm olarak bulunmustur. Pb(Il) iyonlarinin konsantrasyona karsi elde
edilen absorbans degerleri dondr ve akseptor faz icin yapilan kalibrasyon grafikleri
Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.7: Dondr fazdaki kursun iyonlar: i¢in  Sekil 3.8: Akseptor fazdaki kursun iyonlari
kalibrasyon grafigi. icin kalibrasyon grafigi.

3.5.4 KSCN Yontemi fle Spektrofotometrik Fe(111) Iyonlarimin Tayini

Seyreltik sulu ortamdaki demirin kantitatif analizinde KSCN yontemi
kullanilarak, kantitatif olarak analizi yapilmistir. Fe(lll) iyonlarinin spektroskopik
tayini icin degisen konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltilerden
ayr1 ayr1 0.50 mL alinarak, bir tlp i¢cine konulmus bu ¢ozelti tizerine 0.50 mL KSCN
cozeltisi ve 4.00 mL saf su eklenerek, hazirlanan karigim ¢alkalanmig ve takiben 10
dak. kadar bir siire beklenilmistir. Degisik konsantrasyonlardaki Fe(lll) ¢ozeltileri
spektrofotometre cihazinda 200 ile 700 nm dalga boyu taramasi yapilarak,
maksimum absorbans degeri 458 nm olarak bulunmustur. Konsantrasyona karsi elde
edilen Fe(III) iyonlarinin absorbans degerleri, dondr ve akseptor faz icin elde edilen

kalibrasyon grafikleri Sekil 3.9 ve Sekil 3.10°da ayr1 ayr1 verilmistir.
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Sekil 3.9: Donor fazdaki Fe(lll) iyonlar1 igin ~ Sekil 3.10: Akseptdr fazdaki Fe(l11) iyonlar:
kalibrasyon grafigi. icin kalibrasyon grafigi.

3.6 Kinetik Hesaplamalar

Ekstraksiyon kinetigi grafiklerine gore fazlardaki reaktif derisimlerinin
zamanla degisimi ard arda gergeklesen 1. mertebe tepkime modeline benzemektedir.

Bu model deneylerimize uyarlandiginda,

D - M S C (3.2)

D donér, M organik ve A’da akseptor fazdaki reaktif derisimini

simgelemektedir. k1 ve kz reaksiyon hiz sabitleridir.

Tim deney sonuglart i¢in dondr fazda belirlenen reaktif derigimleri
kullanilarak, zamana kars1 In(Co/Ce) degisim grafikleri olusturulmustur. Co ¢aligilan
metal iyonlarinin baglangi¢ konsantrasyonunu C. ise herhangi bir t anindaki
konsantrasyonunu sembolize etmektedir. Bu grafigin egimi ki reaksiyon hiz sabitini
vermektedir. Ayrica gerceklestirilen her deney i¢in zamana karsilik donér, membran
ve akseptor fazlardaki metal iyonlarinin derisimleri grafige gegirilmis, K1, k2, tmax ve
Camax degerleri hesaplanmistir. tmax metal iyonlarmin membran fazdaki maksimum

derisime ulastig1 siireyi ve Cpmax’da metal iyonlariin membran fazdaki maksimum
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derisimi sembolize etmektedir k2, tmax Ve Cemax degerleri (3.2), (3.3) ve (3.4)

formulleri yardimi ile hesaplanmustir.

In(k, / k
o = M (3.2)

k1 - kz

kp
ky —ks

Cemax =Co K, (3.3)

kl

_ |n (CCBmax j

y = —— 2 (34)

Ayrica her bir deney igin, ki ve ko reaksiyon hiz sabitlerine bagli olarak
sirastyla, membran giris (J¢™*) ve membrandan ¢ikis (Ja"®) hizlart sirasiyla (3.5) ve

(3.6) formiilleri yardimiyla hesaplanmistir (Bkz. Bolim 2.2).

—ky/(ki—ky)
g™ :dd& -k, (kﬁJ (3.5)
t lmax 2
—ka/(ki—k;)
J amax _ ddRa — k2 (%] (36)
t |max 2

Deneysel ¢aligmalarda elde edilen veriler Yrd. Do¢. Dr Ramazan DONAT tarafindan
hazirlanan excell programi kullanilarak, ki, Ko, tmax, Cesmax, Jd™ ve Ja™
hesaplanmastir.
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4. BULGULAR

4.1 Mo(VI) iyonlarmmn Ektraksiyonu

4.1.1 Mo(VI) Iyonlarmn Kesikli Sistemle Ektraksiyonu

Surekli ekstraksiyon c¢alismalarinda tasiyict ligant  TNOA derisiminin
belirlenmesi icin kerozen iginde ayri ayr1 farkli derisimlerde (5.00x1073, 1.00x107,
2.00x1072, 3.00x1072. 4.00x10%) TNOA c¢ozeltileri hazirlanmis ve 100 mg/L Mo(V1)
¢ozeltilerinden organik faza taginim verimleri incelenmistir. Bu 6n deneysel islemde
dondr ve organik faz hacimlerinin orani birebir olarak alinmis ve degisik
sicakliklarda deneyler tekrar edilmistir. Herbir deney tipt [8.00 mL TNOA/8.00 mL
Mo(VI)] 15 saniye galkalanmistir ve bu islem 12 sefer tekrarlandiktan sonra organik
ve sulu fazin ayrilmasi igin tupler 10 dakika kadar bekletilmistir. Ekstraksiyon
sonras1 dondr fazdaki Mo(VI) ¢ozeltisinden alinarak, derisimi spektrofotometrik
olarak belirlenmistir (Sekil 4.1). Bes ayr1 grafik incelendiginde tasiyici ligand
TNOA’nin derisimi ile birlikte sicakligin armasiyla organik faza ektrakte edilen
Mo(VI1) iyon derigsiminin arttigr gozlenmistir. Disiik sicaklikta (293.15 K) yapilan
calismada, TNOA derisiminin artrilmasiyla organik faza ektrakte olan Mo(VI) iyon
derisiminin dogrusal olarak arttig1, 5.00x10° M TNOA kullanildiginda %22.93 ve
4.00x102 M TNOA kullanildiginda ise ektraksiyon veriminin %72.48 oldugu
gorilmektedir. TNOA derisiminin sekiz kat artmasi Mo(VI) iyonlarinin organik faza
tasinimim diisiik 293.15 K’de yaklasik {i¢ kat artirmistir. Yapilan diger sicakliklarda
ise artan TNOA derisimine bagl olarak, Mo(VI) iyonlarinin organik faza taginim
orani (298.15K harig) sicaklik artikga diigmiistiir. Ektraksiyon islemlerinde kinetik
verilerin daha kolay izlenebilmesi ve hesaplanabilmesi igin Mo(VI) iyonlariin sulu
fazdan organik faza tekrar organik fazdan akseptor faza ekstraksiyonunda TNOA

derisiminin 5.0x10° M’lik ¢ozeltisi ile gerceklestirilmesine karar verilmistir.
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Sekil 4.1: Farkli derisimlerde TNOA derisimine kars1 sulu fazdan organik faza Mo(VI)
iyonlarinin ekstraksiyon yiizdesinin sicaklikla degisim grafigi.

4.1.2 Mo(VI) Iyonlarmn Siirekli Ekstraksiyonu

Siirekli ekstraksiyon ¢aligmalarinda; her U¢ fazdaki Mo(VI) iyonlarinin
saptanmasi i¢in reaktor sistemi durdurularak, her iki reaktorden numune alinmasi
haricinde sistem siirekli ¢alistirilarak, bazi deneysel parametrelerin ekstraksiyonun
hizt ve verimi iizerindeki etkileri incelenmistir. Baslangic anina gore belirlenen
streler sonunda dondr ve akseptor fazdan alinan O6rnek, 5,7-Dibromo-8-
hidroksikinolin yontemi ile spektrofotometrik olarak analiz edilmis, donér ve
akseptor fazdaki Mo(VI) iyonlarmin derisimleri hesaplanmis, organik fazdaki
Mo(V]) iyonlarinin derigimleri ise dondr ve akseptor fazdaki Mo(VI) iyonlarinin

derisimleri toplanip, baslangigtaki Mo(V1) iyon derisimden ¢ikarilarak belirlenmistir.

TNOA ile surekli ekstraksiyon calismalarinda; Mo(VI) iyonlarinin MDLM
sistemi ile ekstraksiyonunda dondr faz olarak Mo(V1) ¢ozeltisi, akseptor faz ise ayri
ayr1 Na2B4O7/NaOH tamponu ve Na>COs ¢ozeltileri kullanilmistir.

Mo(VI) iyonlarinin ekstarksiyonun ¢alisamalarinda incelenen parametreler:
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1. Mo(VI]) iyonlarmin tamponlu (Na:B4O7/NaOH, pH:9.50) akseptor faza
ekstraksiyonununda sicakliginin etkisi

2. Mo(VI) iyonlarinin NaCOz’li akseptéor faza ektraksiyonununda
sicakliginin etkisi

3. Farkli akseptor faz derisimlerinin etkisi

4. Mo(VI) iyonlarmin segimli ekstraksiyonu

4.1.2.1 Mo(VI) Iyonlarimn Tamponlu (Na:B:O7/NaOH, pH: 9.50)
Akseptor Faza Ekstraksiyonununda Sicakhigimin Etkisi

Ortam sicakliginin etkisi incelenirken; donor, akseptdr ve organik faz
hacimleri 100 mL, donér faz baslangic Mo(VI) iyonu derisimi 100 mg/L, pH degeri
2.00 (akseptor faz derisimi pH’1 9.50’a tamponlanmustir) organik fazdaki TNOA
derisimi 5.0x10° mol/L ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hiz1 60 mL/dk olacak
sekilde ayarlanarak, ¢alisilmistir. Bu sartlarda calistirilan siirekli ekstraksiyon sistemi
kullanilarak, bes farkli sicaklik igin (288.15, 293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15 K)
sulu ve organik fazlardaki Mo(VI) iyonlarinin konsantrasyonlarinin zamanla
degisimi incelenmistir. Farkli sicakliklarda gerceklestirilen deneysel caligsmalardan
elde edilen veriler kullanilarak, her U¢ fazdaki Mo(VI) iyonlarimin derigimlerinin
zamanla degisen degerleri olusturulan Tablo 4.1’de  Mo(VI) iyonlarinin
derisimlerinin degisiminin zamana karst olusturulan grafikleri Sekil 4.2°de

verilmistir.

Tablo 4.1 ve Sekil 4.2’den goriildiigli iizere caligsilan bes sicaklik (288.15,
293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15 K) igin Mo(VI) iyonlarinin dondr fazdan akseptor
faza transport verimleri sirasiyla 98.46, 98.82, 98.72, 99.49 ve %99.05 olarak
bulunmustur. Sicakligin artmasiyla akseptor faza geri alim verimlerinde bir artis
gozlenmigse de 303.15 K’de ¢ok az diigmiistiir. Artan sicaklik, organik damlaciklarin
her iki fazdan ge¢is siiresini ve temas siiresini azalmakta oldugundan geri alim
verimlerinde ¢ok az artisa ayn1 zamanda geri alim siirelerinde ise bir miktar artisa
neden olmaktadir. Organik fazin her iki dondr ve akseptor fazdan gegerken temas
siiresinin azalmasi geri alim siiresinin artirmasi beklenen bir durumdur. MDLM

sistemimizde diisiik sicakliklarda c¢alisildiginda kdplrme problemini de beraberinde
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getirmektedir. KOplrme olay: arttiginda sistem durdurulmus ve fazlarin birbirinden
ayrilmast igin bir siire beklenilmistir. Bu siire i¢inde fazlar birbiriyle halen temasta
oldugu i¢in ekstraksiyon devam etmekte ve bu da deney sonuglarimizi bir miktar

olumsuz yonde etkilemistir.

Tablo 4.1: TNOA ile siirekli ekstraksiyon g¢alismalarinda, fazlardaki Mo(VI) iyon
derisiminin farkli sicakliklarda zamanla degisim degerleri.
T:288.15K T:293.15K T:298.15 K

t D. O. A. t D. 0. A. t D. 0. A.
(dk)  (mg/L)  (mg/iL) (mg/L) (dk) (mg/l) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 101.7  0.00 0.00 0 101.06 0.00 0.00 0 102.77 0.00 0.00

69.36 21.15 11.18 5 66.17 2226 1263 5 62.77 2711 12.89
10 56.38 27.03 1829 10 51.7 2896 2039 10 51.92 29.01 21.44
20 4447 3052 2671 20 4064 3213 2829 20 41.06 3342 28.29
30 3298 3306 3566 30 3085 3271 375 30 3021 3506 37.50
40 2553 3262 4355 40 2447 312 4539 40 23.62 33.89 4526
50 1851 3082 5237 50 1745 29.01 546 50 1532 33.37 54.08
60 1319 2732 6118 60 1213 2406 6487 60 10.85 28.63 63.29
70 872 2245 7053 70 723 19.09 7474 70 745 2124 74.08
80 6.17 1514 80.39 80 319 1392 8395 80 447 1646 81.84
90 426 1021 8724 90 1.70 9.62 89.74 90 255 1311 87.10
100 2.34 739 9197 100 0.85 6.13 94.08 100 0.43 9.84 92.50
110 0.85 414 9671 110 0.00 251 9855 110 0.00 527 97.50
120  0.00 3.15 9855 120 0.00 1.59 9947 120 0.00 1.72  101.05
130  0.00 157 100.13 130 0.00 119 99.87 130 0.00 132 101.45

T:303.15K T:308.15 K

t D. 0. A. t D. O. A.
(dk)  (mgil) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

101.7 0 0,00 0 10043 0.00 0.00

65.96 193 1645 5 68.51 19.02 12.89
10 5553 26.17 20 10 56.38 23.78 20.26
20 3851 3687 2632 20 44589 29.88 25.66
30 28.09 4125 3237 30 3532 3511 30
40 2192 4018 396 40 23.83 3857 38.03
50 1532 39.14 4724 50 1745 3719 45.79
60 9.36 351 5724 60 1404 352 5118
70 6.6 3076 6434 70 9.79 3209 58.55
80 468 2412 7289 80 596 29.08 65.39
90 277 1722 8171 90 340 23.87 73.16
100 1.70 9.6 90.39 100 149 18.28 80.66
120 0.21 359 97.89 120 0.00 7.80 92.63
130  0.00 223 9947 130 0.00 411 96.32
140  0.00 0.52 101.18 140 0.00 0.96 99.47
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Sekil 4.2: TNOA ile siirekli ekstraksiyon calismalarinda, fazlardaki Mo(VI) derisiminin

farkl sicakliklarda zamanla degisim grafigi.

105 50
—e— 288.15 K —e— 288.15 K
—0—293.15 K —0—293.15 K
90 B 20815 K —8—298.15K
—=—303.15 K 40 - —8—303.15K
73 —A—308.15 K —&—308.15K
) 60 él" 30 A
(@)
. 3 20 1
O 30
15 10 -
0 ‘ 0 . i i i i
3 60 9 120 150 0 30 60 90 120 150
Zaman (dk) Zaman (dk)
a) b)
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<
£ 45
3 30 —e—288.15K
——293.15 K
—a—298.15K
15 —=—303.15K
—4&—308.15 K
0 T T T T
0 30 60 90 120
Zaman (dK)
c)

Degisen sicakliklarda dondr fazda belirlenen zamanla azalan Mo(VI)

iyonlarinin derisimleri kullanilarak, zamana karsi In(Co/Ce) degisim grafikleri

cizilerek reaksiyon hiz sabiti degerleri her bir sicaklik i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir

(Sekil 4.3). Tablo 4.1°de elde edilen veriler ve hesaplanan reaksiyon hiz sabitleri

(kave ko) yardimiyla hesaplanan kinetik veriler, Tablo 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.3: TNOA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda, farkli sicakliklarda gergeklestirilen
deneyler i¢in olusturulan zamana karsi In(Co/Ce) grafikleri.

Tablo 4.2: TNOA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli sicakliklarda gergeklestirilen
deneyler igin kinetik hesaplama bulgulari.

Sicakhk ki1.10%? k2.10? tiz  tmax  Cppg, Jo°F.102 Jmax 102
(K) (dk?)  (dkY) (dk) (dk) (mg/L) (dk) (dk)
288.15 3.15 3.22 22.00 33 35.06 -1.17 1.17
293.15 3.27 3.69 2119 30 33.35 -1.28 1.28
298.15 3.41 4.09 20.32 25 37.00 -1.36 1.37
303.15 3.53 2.94 19.63 30 42.10 -1.18 1.18
308.15 3.67 2.26 18.88 40 40.70 -1.04 1.04

Tablo 4.2°den goriildiigi tizere reaksiyon hiz sabiti degerleri, degisen
sicakliklarda (288.15-308.15K) sirasiyla; 3.15x102, 3.27x10%2, 3.41x102, 3.53x10%?
ve 3.67x102 dk?! olarak hesaplanmistir. Donor fazdan organik faza Mo(VI)
iyonlarinin ekstraksiyonunda reaksiyon hiz sabiti degerleri artan sicakliga bagl
olarak degerlerde bir miktar diizenli bir artisin oldugu, ko degerlerinde ise 298.15 K’e
kadar bir artisin 298.15 K’den sonraki sicakliklarda ise bir diisiisiin oldugu
belirlenmistir. Bu durum yarilanma siirelerinde, j7** ve jJme* degerlerinde
gortlmektedir. Mo(VI) iyonlarinin ekstraksiyonunda ki, k2, ti/2, tmax Camax , JT*** ve

ar* degerlerine gore galisilabilecek optimum sicaklik 298.15 K secilmistir.
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4.1.2.2 Mo(VI) iyonlarimin Na2CO3’hh Akseptor Faza Ektraksiyonununda
Sicakhiginin Etkisi

Degisen sicakliklarda (283.15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15, 308.15 ve
313.15 K) akseptor faz icin 1.00 M’lik Na,COs ¢ozeltileri hazirlanip, diger
parametreler sabit tutularak, Mo(VI) iyonlarinin fazlar arasi ekstraksiyon galismalari
yapilmistir. Bu ¢alismada ortam sicakligimin etkisini incelemek i¢in, donor, akseptor
ve organik faz hacimleri 100 mL, donér faz baslangic Mo(VI) iyonu derisimi 100
mg/L, pH degeri 2.00, organik fazdaki TNOA derisimi 5.00x10 mol/L ve peristaltik
pompanin ¢ozelti aktarim hiz1 60 mL/dk olarak ayarlanmistir. Bu sartlarda calistirilan
stirekli ekstraksiyon MDLM sistemi kullanilarak, yedi farkli sicaklik i¢in (283.15-
313.15 K) sulu ve organik fazlardaki Mo(VI) iyonlarinin konsantrasyonlarinin
zamanla degisimleri incelenmistir. Farkli sicakliklarda gergeklestirilen deneylerden
elde edilen verilerden olusturulan her ii¢ fazdaki Mo(VI) iyonlarmin zamanla
degisim degerleri Tablo 4.3’de verilmistir. Sekil 4.4’de ise farkli sicakliklarda
gerceklestirilen deneyler i¢in her U¢ fazdaki Mo(VI) iyonlarinin derigimlerinin
degisiminin zamana kars1 olusturulan grafikleri ve ayrica, farkli sicakliklarda donor
fazda belirlenen zamanla azalan Mo(V1) iyonlarinin derisimleri kullanilarak, zamana
kars1 In(Co/Ce) degisim grafikleri (Sekil 4.5) ¢izilerek reaksiyon hiz sabiti degerleri
her bir sicaklik i¢in hesaplanmis ve elde edilen Kinetik veriler, Tablo 4.4’de

verilmistir.

Elde edilen verilere gore calisilan yedi sicaklik (283.15-313.15K) i¢in Mo
(VI) iyonlarmin dondr fazdan akseptor faza transport verimleri sirastyla 90.90, 91.13,
98.48, 98.62, 95.30, 93.85 ve %94.41 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore
5.00x10° M’lik TNOA ile siirekli ekstraksiyon sisteminde geri alim verimleri tim
sicakliklar i¢in >%90 olarak elde edilmistir. Zamana karsi In(Co/Ce) grafigi
sonucunda dogru elde edildigi i¢in ekstraksiyon ardarda birbirini izleyen birinci

derece kinetige uygun oldugu bulunmustur.
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Tablo 4.3: TNOA ile siirekli ekstraksiyon ¢aligmalarinda, fazlardaki Mo(VI) iyon
derisiminin farkli sicakliklarda zamanla degisim degerleri.

T:283.15K T:288.15 K T:293.15K

t D. O. A. t D. 0. A. t D. 0. A.
(dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mgL)

0 101.7 0.00 0.00 000 101.70  0.00 000 0 10106 0.0 0.00
5 91.15 5.84 471 5 8846 584 878 5 7448 1535 1123
10 7674 1572  9.24 10 7694 1572 1445 10 6202 197  19.34
20 5967 2681 1522 20 5821 2681 2209 20 4832 2445 2829
30 4852 3054 2264 30 4404 3054 2905 30 3482 2574 405
40 3695 3417 3058 40 3331 3417 3778 40 2487 2157 5462
60 2221 2897 5052 50 2330 3326 4878 °0 183 1589  66.87
80 1266 2256 6648 60 1926 2897 5654 60 1383 105  76.73
100  8.02 1500 7868 80  11.09 2256 7047 70 979 732 8395
120 437 11.65 8568 100 6.5 1500 7945 80  7.23 409  89.74
140 221 915 9034 120 334 1165 8671 100  3.40 161 96.05
160 050 915 9205 140 0.70 915 9113 120 085 167 9854
170 0.00 925 9245 160  0.00 915 9268 130  0.00 154 99.52

T:298.15K T:303.15 K T:308.15 K

t D. O. A. t D. 0. A. t D. 0. A.
(dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 102.77 0.00 0.00 0 101.49 0.00 0.00 0 10170 0.00 0.00
5 69.75 19.89 13.13 5 70.00 15.44  16.05 5 75.66 17.49  8.55
10 53.93 25.41 23.43 10 60.25 1768 2356 10 60.53 28.28  12.89
20 40.45 26.65 35.67 20 44.52 23.72 3325 20 4535 3556  20.79
30 28.75 25,57  48.45 30 35.25 2299 4325 30 3248 3897  30.25
40 20.62 23.14  59.01 40 26.55 2259 5235 40 2421 3748 40.01
50 15.03 2040 6734 60 17.24 1783 6642 60 1481  31.02 55.87
60 9.53 1690 76.34 80 10.2 1293 7836 80 7.28 2411 7031
70 6.45 12.71 83.61 100 6.56 7.47 87.46 100 3.68 16.63  81.39
80 4.45 9.10 89.22 120 2.89 5.06 9354 120 1.58 9.54 90.58
100 2.02 3.95 96.8 140 0.05 481 96.63 140 0.21 6.47 95.02
120 1.02 2.73 99.02 150 0.00 4.77 96.72 150 0.00 6.25 95.45

T:315.15K

t D. 0. A.
(dk)  (mg/L)  (mg/L) (mg/L)

0 101.7 0.00 0.00
5 78.25 18.00 5.45
10 63.58 27.87 10.25
20 48.32 34.93 18.45
40 28.25 38.2 35.25
60 16.54 32.42 52.74
80 8.36 24.63 68.71
100 4.72 15.59 81.39
120 1.89 10.6 89.21
140 0.58 8.10 93.02
160 0.00 5.68 96.02
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Sekil 4.4: TNOA ile siirekli ekstraksiyon c¢aligmalarinda, fazlardaki Mo(VI) derigsiminin
farkli sicakliklarda zamanla degisim grafikleri a) dondr faz, b) organik faz, c) akseptor faz.

Sekil 4.5 ve Tablo 4.4’den goriildigii lizere degisen sicakliklarda Mo(VI)
iyonalarmin reaksiyon hiz sabiti degerleri (K1), degisen sicakliklarda (283.15-313.15
K) sirasiyla 2.66x1072, 2.79x1072, 3.20x1072, 3.69x102, 2.50x10?2, 3.25x102 ve
3.13x102 dk* olarak hesaplanmistir. Reaksiyon hiz sabit ki, degerinin 298.15 K’e
kadar bir artisin oldugu bu sicakliktan sonra ise anlamsiz bir sekilde degistigi
bulunmustur. Hiz sabiti k2, ti2, tmax, Cemax , J§*** ve J7*** degerlerinde de bu durum

s6z konusudur. MDLM sistemimizde Mo(VI) iyonlarmin transport ¢alismamizda
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kinetik verilerin 298.15 K’den daha yiiksek sicakliklardaki degiskenlik gostermesi
her ili¢ fazdaki ¢ozelti viskozitesini degigmesi, sicaklik artis1 ile iyonlarin
mobilitesinin artmasi, damlaciklarin her iki sulu fazdan gecis siiresinin kisalmasi,
daha diisiik sicakliklara gore hizli gecisi ve temas siiresinin biraz daha kisa olmasina

yorumlanabilir.
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Sekil 4.5: TNOA ile siirekli ekstraksiyon c¢alismalarinda, farkli sicakliklarda gergeklestirilen
deneyler i¢in olusturulan zamana karsi In(Co/C.) grafikleri.

Tablo 4.4: TNOA ile siirekli ekstraksiyon c¢alismalarinda farkli sicakliklarda
gerceklestirilen deneyler i¢in kinetik hesaplama bulgulari.

Sicakhk k1102 kz.10? tmax Conax Ji**. 10 J3e*. 102

(K) (dkt)  (dk) tiz (dk) (dk)  (mg/L) (dk) (dk)
283.15 2.66 2.74 26.05 37.04  36.86 -0.99 0.99
288.15 2.79 3.22 24.83 33.35 3479 -1.10 1.10
293.15 3.20 4.50 21.65 26.22  31.04 -1.38 1.38
298.15 3.69 5.91 18.78 21.21 2933 -1.69 1.69
303.15 2.50 5.36 27.72 26.65  24.29 -1.28 1.28
308.15 3.25 2.76 21.32 3337 4053 -1.11 11
313.15 3.13 2.24 21.14 37.56  43.78 -0.97 0.97
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Elde edilen sonuclara gore, tasiyici ligant TNOA ¢ozeltisinin Mo(VI)
iyonlarinin organik faza aliminda ve organik fazdan tekrar 1.00 M’lik Na>COz3’li
akseptor fazi kullanildiginda yiiksek verimle geri alinabilecegi saptanmistir. Fakat
hiz sabitleri ve diger veriler gézoniine alindiginda en uygun sonuglar, 298.15 K’de
elde edilmistir. Mo(VI) iyonlarinin sulu fazdan organik faza organik fazdan tekrar
sulu faza tasinimina ait reaksiyon mekanizmasi, MDML sistemimize gore Sekil

4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6: Fazlar aras1t Mo(VI) iyonlarinin taginim mekanizmas.
Mo(V]) iyonlarinin organik fazdan akseptor faza bazik ortamda geri alim

reaksiyonu Esitlik 4.4 ‘de verilmistir (Basualto ve dig., 2003):

RsNH*.HM0OZ (org) *+ 20HGq) 2 RsN(org) + M003 () + 2H,0  (4.2)

Mo(VI) iyonunun taginiminda sicaklik etkisinin rolii Tablo 4.5’de verildigi
gibi oldukga fazladir. Mo(VI) iyonlarinin taginimi, ard arda tersinmez birinci mertebe
reaksiyonlar seklinde oldugu, don6r fazdan organik faza ve organik fazdan tekrar

akseptor faza ekkraksiyonda elde edilen ki ve ko hiz sabitlerine gore taginim
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prosesinin aktivasyon enerjisinin hesaplanmasi pek uygun olmamaktadir. Bu
nedenle, tasinim prosesleri i¢in literatiirlerde belirtildigi gibi, maksimum membran
giris (J¢™) ve maksimum membran ¢ikis (Ja"®) hizlarindan, aktivasyon enerjisini
asagida verilen esitlik yardimiyla ile hesaplamak daha uygundur (Kobya ve dig.,
1997).

E.(1
In(J)=In(A)——=| = 4.2
@=nm-%(1] @2
Sekil 4.7°de yukaridaki baginti esas alinarak, aktivasyon enerji (Ea) degeri,
1/T’ye kars1 maksimum membran ¢ikis hizlarinin degerleri grafige gegirilerek, elde

edilen dogrunun egiminden hesaplanmistir.

4.75
y = 3.0633x - 6.1722
R2=0.9752
4.50 -
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©
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£
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Sekil 4.7: TNOA tastyicisi igin dort farkl sicaklikla elde edilen Arrhenius grafigi.

Sekil 4.7°deki grafikten elde edilen dogrular yardimiyla tagiyict TNOA igin
aktivasyon enerjisi 283.15-298.15 K sicaklik arahigi i¢in 6.09 kkal/mol olarak
hesaplanmistir. Diflizyon kontrollii prosesler igin aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri
oldukca diisiik, kimyasal kontrollii prosesler i¢in ise oldukca yiiksektir (Kobya ve
dig., 1997, Lazarova ve Boyadzhiev, 1993). Bu nedenle herhangi bir proses i¢in elde
edilen aktivasyon enerjisi degerleri, o prosesin kimyasal veya difiizyon yoluyla
gerceklesen bir reaksiyon oldugunu tayin eden hiz-kontrol basamagidir.
Literatrlerde de belirtildigi gibi, difiizyon kontrollii proseslerde aktivasyon enerjisi

degerleri 10 kkal/mol’den kiiciiktiir (Lazarova ve Boyadzhiev, 1993). Bu calismada

114



TNOA tastyict i¢in, Mo(VI) iyonunun taginim iglemi sonucu 283.15, 288.15, 293.15
ve 298.15 K sicaklik araligi i¢in bulunan aktivasyon enerjisi degeri 10 kkal/mol’den

kiiglik olmasi tasinim mekanizmasinin difiizyon kontrolli oldugunu géstermektedir.

Mo(VI) iyonlarmm tamponlu (Na:B4O7/NaOH, pH: 9.50) akseptor Faza
ekstraksiyonununda sicakliginin etkisinin bolumunde elde edilen veriler kullanilarak,
aktivasyon enerji (Ea) degeri, 1/T’ye karsi maksimum membran ¢ikis hizlarinin

degerleri grafige gecirilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden hesaplanmistir

(Sekil 4.8)
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Sekil 4.8: TNOA tastyicisi igin U¢ farkli sicaklikla elde edilen Arrhenius grafigi.

Sekil 4.8’deki grafikten elde edilen dogrular yardimiyla tasiyict TNOA i¢in
aktivasyon enerjisi 288.15-298.15 K sicaklik araligi i¢in 2.65 kkal/mol olarak
hesaplanmistir. Mo(VI) iyonlarinin fazlararasi tasinim mekanizmasiin difiizyon
kontrollii oldugu ve akseptor faz olarak tampon ¢ozeltisi kullanildiginda aktivasyon
enerji degerinin diistiigii bulunmustur. Her iki calismada elde edilen aktivasyon
enerjilerindeki fark molibden iyonlarinin akseptdr fazda bulunan iyonlarla

komplekslesme tiirlerinin farkli olmasindan kaynaklanabilir.
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4.1.2.3 Farkh Akseptor Faz Derisimlerinin Etkisi

Akseptor faz olarak kullanilan Na;COs ¢ozelti derisiminin sicaklik 298.15
K’de etkisinin belirlenmesinde bir dceki ¢aligmalarda oldugu gibi diger parametreler
sabit tutulmustur (donér ve akseptor faz hacimleri 100 mL, donér faz pH degerleri
2.00, organik faz hacmi 100 mL, organik fazdaki TNOA derisimi 5.00x10° mol/L,
peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi 50 mL/dk) Akseptor fazda farkli Na,COs3
derisimleri kullanilarak, gerceklestirilen deneylerden elde edilen veriler Tablo 4.5°de,

verilmistir.

Tablo 4.5: TNOA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda, farkli derisimlerde hazirlanan
akseptor fazin (Na2,COz) zamanla degisim degerleri.

[Na.,COs3]: 0.50M [Na2COs]: 0.75 M [Na.,COs3]: 1.00M

t D. 0. A. t D. 0. A. t D. 0. A.
(dk) (mg/L) (mg/L)  (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 101.7 0.00 0.00 0.00 101.70 0.00 0.00 0 102.13  0.00 0.00
5 91.15 5.84 471 5 88.46 5.84 8.78 5 64.04 19.01 19.08
10 76.74 15.72 9.24 10 76.94 1572 1445 10 50.00 2410 28.03
20 59.67 26.81 15.22 20 58.21 2681 2209 20 3575 2625  40.13
30 48.52 30.54  22.64 30 44.04 3054 29.05 30 2596 2459 5158
40 36.95 3417  30.58 40 33.31 3417 37.78 40 18.09 23.78  60.26
60 22.21 28.97  50.52 50 23.30 3326 48.78 50 1255 2195 67.63
80 12.66 2256  66.48 60 19.26 2897 56.54 60 8.72 20.25 73.16
100 8.02 15.00 78.68 80 11.09 2256 7047 70 5.96 1894 77.24
120 4.37 1165  85.68 100 6.25 1500 7945 80 4.04 16.90 81.18
140 2.21 9.15 90.34 120 3.34 1165 86.71 100 1.49 1143  89.21
160 0.50 9.15 92.05 140 0.70 9.15 91.13 120 0.00 8.84 93.29
170 0.00 9.25 92.45 160 0.00 9.15 92.68 130 0.00 7.92 94.21

[Na;COs]: 1.50 M [Na,CO3]: 2.00 M

t D. O. A. t D. 0. A.
(dk)  (mg/L) (mg/lL) (mg/lL) (dk)  (mg/L)  (mg/L) (mg/L)

0 10234 0.0 0.00 0 101.92  0.00  0.00
5 67.23 19.19 15.92 5 58.51 25.25 18.16
10 54.26 24.27 23.82 10 47.45 29.34 25.13
20 42.13 30.08  30.13 20 35.11 3352  33.29
30 28.94 33.80 39.60 30 25.75 3525  40.92
40 21.70 33.93 46.71 40 19.36 3453  48.03

50 13.40 32.09 56.84 50 12.34 32.74 56.84
60 8.94 2827  65.13 60 8.09 2897  64.87

70 4.47 2235 7553 70 3.40 2299 7553
80 1.06 16.67  84.60 80 0.43 17.02  84.47
100 0.00 8.13 94.21 100 0.00 2.84 99.08
120 0.00 0.76 10158 110 0.00 0.60 101.32

116



Sekil 4.9’da deneysel ¢alismalar i¢in, Mo(VI) iyonlarinin derisimlerinin zamana

kars1 olusturulan grafikleri verilmistir.

125 50
—e— 0.50 M Na2CO3 —e— 0.50 M Na2CO3
—— 0.75 M Na2CO3 —@— 0.75 M Na2CO3
100 —e— 1.00 M Na2CO3 40 1 —— 1.00 M Na2CO3

—@— 1.50 M Na2CO3 —@— 1.50 M Na2CO3

- 75 —&A— 2.00 M Na2CO3 - 30 —&A— 2.00 M Na2CO3
ES >

£ E

8 8

N
(6]

0 0 ‘ ‘
0 40 80 120 160 200 0 40_ 80 120 160 200
Zaman (dk) Zaman (dk)
a) b)
125
100 -
= 75
Es)
£
8 50 1 —e— 0.50 M Na2CO3
——0.75 M Na2COs3
25 —— 1,00 M Na2CO3
—— 1.50 M Na2COs3
—&— 2.00 M Na2CO3
0 I I 1 1
0O 40 80 120 160 200
Zaman (dk)
c)

Sekil 4.9: TNOA ile siirekli ekstraksiyon g¢aligmalarinda, fazlardaki Mo(VI) derisiminin
degisen Na2CO3’l1 akseptor derisimlerde zamanla degisim grafikleri a) dondr faz, b)
organik faz, c) akseptor faz.

Tablo 4.5 ve Sekil 4.9’dan goOriildiigli iizere akseptér fazi igin bes farkli
sodyum karbonat derisimi ile organik fazdan Mo(VI) iyonlarinin geri alim alim

stireleri 110 ile 170 dk. arasinda degistigi, donor fazdan akseptor faza gegis siiresinin

ise Na2COs3 konsantrasyonu artik¢a azaldigi bulunmustur. Ekraksiyon islem sonunda
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akseptor faza geri alim miktarlar1 g¢alisilan her bir Na,COs derisimi i¢in >%90
Uzerinde ¢ikmistir. Basualto ve dig., 2003 yaptiklari ¢aligmada destekli sivi membran
sisteminde molibden iyonlarmin tasimimnda.akseptor faz olarak 1.00 M NaxCO3
cozeltisini kullanmislar ve NapCOgz derisimi arttikga molibden iyonlarinin akseptor
faza geri alim miktarininda arttigini tespit etmislerdir. Yaptigimiz ¢alisma litetiirde

verilen bilgilerle uyum saglamaktadir.

Akseptor fazda NaxCOgz’in yiiksek derisimlerde kullanilmast geri alim
miktarinin yiiksek olmasia ve geri alim siiresinin kisalmasina neden oldugundan

deneysel uygulamalar igin bir avantaj saglamaktadir.

Akseptor fazda farkli NaoCOs derisimleri kullanilarak, donér fazda belirlenen
zamanla azalan Mo(VI) iyonlarinin derigimleri kullanilarak, zamana karsi In(Co/Ce)
degisim grafikleri (Sekil 4.10) cizilerek, reaksiyon hiz sabiti degerleri her bir
Na;COs derisimleri i¢in hesaplanarak elde edilen kinetik veriler, Tablo 4.6’da

verilmistir.

4.00

©0.50 M Na2CO3
m0.75 M Na2CO3
A1.00 M Na2CO3
3.00 | e1.50M Na2co3
©2.00 M Na2CO3

y = 0.0144x + 0.1509
R2=0.9982

y =0.0241x + 0.2048
R2=0.9928

1.00 A y = 0.0364x + 0.2994
R2=0.9993
y= g.zozii)%xgg 2.1214 y= oﬁozg_zl%xgg 263682
0.00 —— —
0 30 60 90 120
Zaman (dk)

Sekil 4.10: TNOA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda, farkli Na,CO3’l1 akseptor faz igin

gerceklestirilen deneyler igin olusturulan zamana kars1 In(Co/Ce) grafikleri.

Elde edilen verilere gore bes farkli Na2CO3z derisimi i¢in sirasiyla ki degerleri
1.44x1072, 2.41x107, 3.64x107?, 3.60x107 ve 3.48x102 dk* olarak bulunmustur
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Tablo 4.6: TNOA ile siirekli ekstraksiyon ¢aligmalarinda farkli derisimlerdeki akseptor
fazlar ile yapilan deneyler i¢in kinetik hesaplama bulgulari.

Derisim k1.102  k2.10? tu tmax Conax Jpex. 102 gmax 102

(ollL)  (dk) (@) (@) (mgll) (dk) (dk)
0.50 144 131 48.13 50 29.07 -0.50 0.50
0.75 241 3.42 28.75 30 36.50 -0.93 0.93
1.00 3.64 6.19 19.03 20.42 28.86 -1.71 1.71
1.50 3.60 2.96 19.25 35 36.25 -1.20 1.20
2.00 3.48 3.61 19.91 30 34.53 -1.30 1.30

Tablo 4.6°da goriildigi gibi akseptor faz olarak kullanilan 0.50, 0.75 ve 1.00
M NaCOs derisimleri igin reaksiyon hiz sabiti ki degerlerinin arttigi, 1.00 M’lik
derisimden sonra ise ki degerlerinde bir miktar diismenin oldugu bulunmustur.
Tabloda verilen kinetik verilerin (k2, ti2, tmax, Cemax , J§*** ve Ji*%*) degerlerinde de
bu durum s6z konusudur. Na>COs3’in artan derisimine bagli olarak, bu degerlerin

diizensiz artisin ve azalmanin arasinda bir iliski kurulamamustir.

4.1.3 Mo(VI) iyonlarmn Secimli Ekstraksiyonu

4.1.3.1 Mo(VI) Iyonlarimin Alkali ve Toprak Alkali Metal fyonlarin
Varhginda Secimli Ekstraksiyon

Mo(VI) iyonlarinin se¢imli ekstraksiyonunu incelemek amaciyla; KCl, CaCly,
BaCl>’un stok c¢oOzeltileri hazirlanmis, dondr fazda 100 mg/L Mo(VI) c¢ozeltisi
yaninda 40’ar mg/L’lik KCI, CaCl, ve BaCl, olacak sekilde stok c¢ozeltilerden
eklenerek, donér faz hazirlanmistir. Mo(VI) iyonlarinin ekstraksiyonu igin deneysel
calismalarda bulunan optimum parametreler (dondr faz ve akseptdr faz hacmi 100
mL ve donér fazin pH’1 2.00, organik faz hacmi 100 mL, derisimi 5.00x10° M
TNOA, sicaklik 298.15 K, peristaltik pompa hizi 50 mL/dk) kullanilarak, deneysel

islemler gerceklestirilmistir.
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Deneylerde degisen Mo(VI) iyon derisimleri baslangi¢ anina goére belirlenen
streler sonunda dondr ve akseptor fazlardan zaman zaman alinan Ornekler
spektrofotometrik olarak analiz edilmis, deney sonunda donér ve akseptor fazlardaki
alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin derisimleri ise alev fotometresinde
belirlenmistir. Deneysel islemlerde kullanilan alkali ve toprak alkali metaller ic¢in
alev fotometride elde edilen verilerden olusturulan kalibrasyon grafikleri Sekil

4.11°de verilmistir.

0.75 2.00
y =0.0061x - 0.0015 y = 0.0179x - 0.0046
06 R?=0.9998 R2=0.9998
' 150 |
0.45
. . 1.00
[72] [72]
Q Q
<03 <
0.50
0.15
0 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.00 ‘ ‘ ‘ ‘
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
a) b)
2.50 0.60
= 0.0211x - 0.0065 e
Rz =0.9999 :
2.00
0.45
1.50 -
. 030 1
[72]
Q Q
< 1.00 <
0.15
0.50 1
0.00 ‘ ‘ ‘ ; 0.00 ‘ ‘ ‘ ;
0 25 50 75 100 125 0 25 50 75 100 125
Kons. (mg/L) Kons. (mg/L)
c) d)

Sekil 4.11: Alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin alev fotometride hazirlanan kalibrasyon
grafikleri a) Na, b) K, c) Ca, d) Ba.

Asagida verilen Tablo 4.7°’de dondr fazda sadece Mo(VI) iyonlarinin

bulundugu deney sonuglari ve Mo(VI) iyonlarinin yaninda alkali ve toprak alkali
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metal iyonlariin da bulundugu deney sonuglarida yan yana verilmistir. Sekil 4.12°de

bu deneyler icin U¢ fazdaki Mo(VI) iyon derisimlerinin degisimi zamana Kkarsi

olusturulan grafikleri grafikleri verilmistir.

Tablo 4.7: Dondr fazda sadece Mo(VI) iyonlarinin bulundugu ve Mo(VI) iyonlarinin
varliginda alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin bulundugu deneyler i¢in fazlardaki
Mo(V1) iyon derisiminin zamanla degisim degerleri.

[Mo®*]: 100 mg/L,

[Alkali ve T.A. Metaller]: 0 mg/L

[Mo®*]: 100 mg/L,

[Alkali. ve T.A. Metaller]: 40'ar mg/L

t D. O. A t D. 0. A.
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 102.13 0.00 0.00 0 101.70 0.00 0.00
5 64.04 19.01 19.08 5 82.55 9.28 9.87
10 50.00 24.10 28.03 10 73.19 12.19 16.32
20 35.75 26.25 40.13 20 61.92 20.18 19.60
30 25.96 24.59 51.58 30 53.40 23.56 24.74
40  18.09 23.78 60.26 40 44.68 26.23 30.79
50 12.55 21.95 67.63 50 39.36 25.36 36.97
60 8.72 20.25 73.16 60 33.83 22.48 45.39
70 5.96 18.94 77.24 80 25.11 16.99 59.60
80 4.04 16.90 81.18 100 18.09 11.25 72.37
100 149 11.43 89.21 120 9.36 5.76 86.58
110 0.21 10.34 91.58 140 1.92 2.02 97.76
120  0.00 8.84 93.29 150 0.64 1.33 99.74
130 0.00 7.92 94.21 160 0.00 0.25 101.45
120 125
—a—D (ppm) —&— D(ppm)
—&— O (ppm) —e— O(ppm)
100 —a— A (ppm) 100 —4— A(ppm)
80
’:,\ Q 75
g ” E 50
S a0 8
20 25
0 ‘ ‘ ‘ 0 ‘ ‘ ‘
0 30 60 90 120 150 180 0 35 70 105 140 175
Zaman (dk) Zaman (dk)
a) b)
Sekil 4.12: a) Dondr fazda sadece Mo(VI) iyonlarmin bulundugu, b) Mo(VI)

iyonlarimnyaninda alkali ve toprak alkali metal iyonlarmin bulundugu deneyler igin
fazlardaki Mo(VI1) iyon derisiminin zamanla degisim degerleri.
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Alkali ve toprak alkali metali iyonlar1 varliginda molibden ekstraksiyonu
calismalarinda, bu iyonlarin donér fazda wvarligt veya olmadigi durumlarda
gerceklestirilen deneyler ic¢in Sekil 4.13’te ekstraksiyon kinetigi grafikleri ve

hesaplanan kinetik veriler Tablo 4.8’de verilmistir.

5.00 2.00
y = 0.0364x + 0.2994 y =0,015x + 0,168
R2=0.9993 R2=0.998
4.00 -
1.50
_.3.00 - —
[«b] [<b]
Q Q 1.00 -
o o
©,2.00 S}
£ £
1.00 1 0.50 1
OOO T T T T T 000 ; ; ;
0 20 40 60 80 100 120 0 30 60 90 120
Zaman (dk) Zaman (dk)
a) b)

Sekil 4.13: Fazlardaki Mo(VI) iyonlarinin zamana karsit In(Co/Ce) degisim grafikleri a)
Dondr fazda alkali ve toprak alkali metali iyonlarin bulunmadigi ortam, b) Dondr fazda
alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin da bulundugu ortam.

Tablo 4.8: Alkali ve toprak alkali metali iyonlar1 ortaminda gergeklestirilen deneyler igin
kinetik hesaplama bulgular:.
Ortamdaki MO(V') ve A., T.A. metal k1.102 k2.102 tue tmax Chmax Jg max Ja MaX
iyonlar1 derigsimleri (mg/L) (dkh  (dkh (dk)  (dk) (mg/L)  (dk) (dk)

[Mo0]:100 mg/L, [A.ve T.A. metaller]: Omg/L  3.64 6.18 19.03 20 28.86 -0.017 0.017
[Mo]: 100mg/L , [A. ve T.A. metaller]: 40mg/L  1.56 1.96 44.42 40 24.75  -0.006 0.006

Ortamda alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 varliginda segimli ekstraksiyon
caligmalarinda, Mo(VI) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza transportunda
ekstraksiyon verimleri alkali ve toprak alkali yoklugunda ve varliginda sirasiyla
%92.25 ve %99.75 olarak bulunmus ve verimin arttig1 gézlenmistir. Bunun yani sira
metal iyonlarin varliginda ekstraksiyon siiresi 130 dakikadan 160 dakikaya ¢ikmustir.
Elde edilen verilere gére Mo(VI) iyonlarin donér fazdan organik faza aktarimdaki
hiz sabiti ki degeri 3.64x102 dk? iken alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin
varhginda ise 1.56x1072 dk™'’ya diismiistiir. Benzer durum hiz sabiti k> degerlerinde
de goriilmektedir. Alkali ve toprak alkali metal iyonlarmin varliginda Mo(VI)
iyonlarinin dondr ve akseptdr fazda akis hizlar1 ve Cgmax degerleri azalirken ti2 ve

tmax degerleri artmistir.
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Secimli ekstraksiyon calismalarinda alev fotometre ile yapilan olglimler
sonucunda akseptor fazda potasyum iyonlarna rastlanmamistir. Ca ve Ba’un ise
sirastyla %8.32 ve %15.00 oraninda akseptore gectigi saptanmistir Sonug olarak
Mo(VI1) iyonlarinin se¢imli eksraksiyon ¢alismalarinda ortamda bulunan alkali metal
ve tuzlarindan etkilenmedigi, toprak alkali metali iyonlarmin varliginda ise
etkilendigi ve tasiyict ligandin bu iyonlarida tasidigr gozlenmis olup, ekstraksiyon
geri alim verimini arttirirken ekstraksiyon siiresini uzatmaktadir. Alkali ve toprak
alkali metal iyonlarin varliginda Mo(VI) iyonlarinin se¢imli olarak tasiyici ligant

TNOA ile ekstraksiyon islemlerinde bagariyla kullanilabilecegi gozlenmistir.

4.1.3.2Mo(VI) Iyonlarmin Diger Agir Metal Iyonlarimn Varhgmnda
Secimli Ekstraksiyonu

Mo(VI) iyonlarinim se¢imli ekstraksiyonunu incelemek amaciyla; Zn(NOay,
CuCl2.2H20, Co(NO3)2.2H20, Fe(NO3)3.9H.O ve Pb(NO3)2’in stok c¢ozeltileri
hazirlanmis donor fazda 100 mg/L Mo(VI) ¢ozeltisi yaninda 30 mg/L Cu(ll), 30
mg/L Fe(ll), 30 mg/L Pb(Il), 30 mg/L Zn(Il), 30 mg/L Co(ll) olacak sekilde stok
cozeltilerden eklenerek, dondr faz icin ¢ozeltileri hazirlanmistir. Mo(V1) iyonlarinin
ekstraksiyonu i¢in deneysel ¢aligmalarda bulunan optimum parametreler (dondr faz
ve akseptor faz hacmi 100 mL ve pH’1 2.00, organik faz hacmi 100 mL ve derisimi
5.00x10°M TNOA, sicaklik 298.15 K, peristaltik pompa hizi 50 mL/dk)

kullanilarak, deneysel islemler gerceklestirilmistir.

Deneylerde degisen Mo(VI) iyon derisimleri baslangic anina gore belirlenen
streler sonunda dondr ve akseptor fazlardan zaman zaman alinan 6rnekler alinip
spektrofotometrik olarak analiz edilmis, deneysel islemlerin sonunda donér ve
akseptor fazlarda kalan c¢ozeltilerden diger metal iyonlarinin derisimleri ICP-OES

cihazi kullanarak belirlenmistir.

Tablo 4.9’da donér fazda sadece Mo(VI) iyonlarimin bulundugu deney
sonuglart ve Mo(VI) yaninda derisimleri 30’ar mg/L olan Cu(ll), Fe(lll), Pb(ll),
Zn(11) ve Co(ll) iyonlarinin da bulundugu deney sonuglari yan yana verilmistir. Sekil

4.14’te bu deneyler icin fazlardaki Mo(VI) iyon derisimlerinin zamana Kkarsi
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olusturulan grafikleri ve Sekil 4.15°de ise bu deneylere ait ekstraksiyon kinetigi

grafikleri verilmistir.

Tablo 4.9: Dont¢r fazda sadece Mo(VI) iyonlarinin bulundugu ve Mo(VI) iyonlarinin

yaninda diger metal iyonlarin varhginda fazlardaki Mo(VI) derisiminin zamanla degisim
degerleri.

[[Mo®*] = 100 mg/L, [[Mo®*] = 100 mg/L,
[Cu, Fe, Pb, Zn, Co] =0 mg/L [Cu, Fe, Pb, Zn, Co] =30 mg/L
t D.Faz Org.Faz Aks. Faz t D. Faz Org. Faz Aks. Faz
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/lL) (dk) (mg/L) (mg/L)  (mg/L)
0 102.77 0.00 0.00 0 101.92 0.00 0.00
5 69.75 19.89 13.13 5 80.95 12.95 8.02
10 53.93 25.41 23.43 10 70.74 19.93 11.25
20 40.45 26.65 35.67 20 59.22 26.86 15.84
30 28.75 25.57 48.45 30 50.02 30.33 21.57
40 20.62 23.14 59.01 40 41.02 32.02 28.88
50 15.03 20.40 67.34 60 28.25 28.78 44.89
60 9.53 16.90 76.34 80 18.22 23.45 60.25
70 6.45 12.71 83.61 100 11.84 15.63 74.45
80 4.45 9.10 89.22 120 6.78 8.12 87.02
90 2.87 6.23 93.67 140 3.75 0.82 97.35
100 2.02 3.95 96.8 150 2.48 0.39 99.05
110 1.50 3.04 98.23 160 1.06 0.38 100.48
120 1.02 2.73 99.02 170 0.00 0.08 101.84
120
120
—&—D —&— D(ppm)
B ot 100 —o Otppm)
100 e A(ppm) —+— A(ppm)
80 80
2 2
g 60 560
& 40 8 40
20 20 1
0 0 ‘ ‘
0 25 50 75 100 125 150 0 50 100 150 200
Zaman (dk) Zaman (dk)
a) b)

Sekil 4.14: a) Donor fazda sadece Mo(VI) iyonlarinin bulundugu, b) Molibden yaninda agir

metal iyonlarin bulundugu deneyler i¢in fazlardaki Mo(VI) derisiminin zamanla degisim
degerleri.

Ortamda agir metal iyonlar1 varliginda se¢imli ekstraksiyon calismalarinda,
Mo(VI) iyonlarmin dondr fazdan akseptor faza transportunda ekstraksiyon verimleri

agir metallerin yoklugunda ve varliginda sirasiyla %96.35 ve %99.90 olarak
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bulunmus ve geri alim verimin arttig1 gézlenmistir. Bunun yani sira ekstraksiyon

siresi 120 dakikadan 170 dakikaya ¢ikmuistir.

5.00 3.75
y = 0.0364x + 0.2994
R? = 0.9993 o
4.00 3.00 -
~ 3.00 1 —~ 225 -
[¢B) (5]
Q Q
o o
Q 2.00 A € 150
= =
100 N 075 |
y = 0.0221x + 0.0472
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 0.00 R2 = 0.9923
0 20 40 60 80 100 120 ‘ 0 30 60 90 120 150
Zaman (dk) Zaman (dak)
a) b)

Sekil 4.15: Fazlardaki molibden iyonlarinin zamana karsi In(Co/Ce) degisim grafikleri a)
Donor fazda agir metal iyonlarinin bulunmadigi ortam, b) Donér fazda agir metal
iyonlarinin da bulundugu ortam.

Diger agir metal iyonlarin varliginda Mo(VI) iyonlarinin ekstraksiyonu
calismalarinda, bu iyonlarin donér fazda wvarligt veya olmadigi durumlarda

gergeklestirilen deneyler igin hesaplanan kinetik veriler Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10: Agir metal iyonlar1 ortaminda gergeklestirilen deneyler igin kinetik hesaplama
bulgulart.

Ortamdaki Mo ve Cu, Fe, Pb, Zn, ki10? k2102 tmax  Cemax  Ja™*  Ja M
Co metal iyonlar1 derisimleri (mg/L) dk!  dk? dk mg/L dk dk

[Mo]:100mg/L, [Cu, Fe, Pb, Zn,Co]:0Omg/L  3.69  5.91 21.2 29.32  -0.017  0.017
[Mo]: 100mg/L, [Cu, Fe, Pb, Zn, Co]: 30 mg/L  2.21 255 42.0 34.84 -0.0087 0.0087

Tablo 4.10’a goére Mo(VI) iyonlarin diger agir metal iyonlarin varliginda secimli
ckraksiyonunda hiz sabiti ki, ko, J7*%* ve J7***degerlerinde bir azalmanm ti ve
Cemax degerlerinde ise bir artisin oldugu gO0zlenmistir. Sonug olarak, Mo(VI)
iyonlarinin se¢imli eksraksiyon ¢alismalarinda ortamda bulunan agir metal ve
tuzlarindan etkilenmedigi fakat ekstraksiyon geri alim siiresinin uzadigi tespit
edilmistir. Se¢imli ekstraksiyon deneysel ¢aligmalarimiz sonunda akseptor fazdan

aliman ¢ozeltide agir metal iyonlarinin ICP-OES ile yapilan dlglimler sonucunda
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Cu*?, Fe*®, Pb*2, Zn*2 ve Co*® iyonlarindan hicbirine rastlanmamustir (Tablo 4.11).
Bu agir metal iyonlarmin dondr fazdan akseptor faza TNOA tarafindan
tasinmamasinin nedeni donor faz ortammin asidik, akseptor fazin ise bazik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu tiir metal iyonlar dondr fazin ortami bazik,
akseptor fazin ise asidik olmasi durumunda TNOA ligant1 tarafindan taginmaktadir.
Organik fazda tastyict olarak kullanilan TNOA ligandimiz, donor fazdan agir metal
iyonlarinin yaninda sadece Mo(VI) iyonlarimi akseptor faza tasimasindan dolayi
Mo(VI) iyonlarinin sec¢imli eksraksiyonun basarili bir sekilde uygunabilecegi

belirlenmistir.

Tablo 4.11: Mo(VI) iyonlarinin se¢imli ekraksiyonunda agir metallerin akseptor faza geri
alim yiizdeleri.

Agir Metaller % Ekstraksiyon

cu(ll) 0.00
Fe(l11) 0.00
Pb(1I) 0.00
Zn(I) 0.00
Co(ll) 0.00

4.2 Cu(ll) iyonlarmn Eksraksiyonu

4.2.1 Cu(Il) iyonlarmn Kesikli Sistemle Ekstraksiyonu

Surekli ekstraksiyon c¢alismalarinda tasiyict ligant TNOA derisiminin
belirlenmesi icin kerozen iginde farkli derisimlerde (5.00X10'3,1.OOX10'2, 2.00x1072,
3.00x102 ve 4.00x102 M) TNOA cozeltilerihazirlanmis ve 100 mg/L Cu(ll)
cozeltilerinden organik faza tasinim verimleri incelenmistir. Bu 6n deneysel islemde
sulu faz(donor) ve organik faz hacimlerinin orani birebir olarak alinmig ve 298.15
K’de deneyler tekrarlanmistir (Sekil 4.16). Herbir deney tiipt [8 mL TNOA/8 mL
Cu(ll) cozeltisi] 15 saniye calkalan ve bu islemler 12 sefer tekrarlandiktan sonra
organik ve sulun fazin biribirinden ayrilmas: igin tlpler 10 dakika kadar
bekletilmistir. Organik ve dondr faz birbirinden ayrildiktan sonra donér fazda kalan

Cu(II) iyonlarinin derigimleri belirlenmistir.
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Sekil 4.16: Farkli derisimlerde TNOA derisimine kars1 sulu fazdan organik faza Cu(II)
iyonlarinin absorbans degerleri.

Sekil 4.17°den gortildiigii gibi dondr fazda kalan Cu(II) iyonlarinin absorbans
degerleri TNOA konsantrasyonu artikca absorbans degerlerinin diistiigli yani
konsantrasyon artikca organik faza gegen Cu(Il) iyonlarimin ekstraksiyon verimi
yiikselmistir. Cu(Il) iyonlarinin organik faza gecen en diisiik ekstraksiyon verimi
5.00x10° M’Iik TNOA ligand1 ile gergeklesmistir. Tastyic1 ligand derisimi artik¢a
organik faza tasinan metal iyonlarunn veriminin artmast beklenen bir sonugtur.
MDLM sistemimizde Cu(Il) iyonlarmin ekstraksiyonunun calisiimasinda 5.00x107
M’lik TNOA tasiyicit ligandinin kullanilmasina karar verilmistir iyonlar1 diger

derigimlere gore daha az tasinmustir.

4.2.2 Siirekli Ekstraksiyon Calismalari

Cu(Il) iyonlarinin ekstraksiyonunda, donor faz olarak farkli pH’lardaki Cu(ll)
iyonlarimin ¢Ozeltisi, akseptor faz olarak H>SO4 asit ¢ozeltisi ve organik faz olarak da

TNOA/kerozen ¢ozeltisi kullanilarak incelenmistir.

Siirekli olarak calistirilan sistemimizde yapilan ¢alismalarda incelenen parametreler:

1. pH’mn etkisi
2. Sicakligin etkisi
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3. Akseptor faz derisiminin etkisi
4. TNOA derisimin etkisi
5. Organik faz akis hiz1 etkisi

4.2.2.1 Fakh pH’lardaki Don0r Fazlariin Ekstraksiyona Etkisi

Farkli pH’larda hazirlanan bakir ¢ozeltisinden (pH: 8.00, 9.00 ve 10) Cu(ll)
iyonlarinin ektraksiyonun etkisi incelenirken; donor, akseptér ve organik faz
hacimleri 100 mL, donér faz baslangi¢ Cu(ll) iyonu derisimi 100 mg/L, akseptor faz
1.00 M H,SO., organik fazdaki TNOA derisimi 5.00x10° mol/L, ortam sicakli
298.15 K ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi 50 mL/dk olacak sekilde
ayarlanarak, ¢alisilmigtir. Donér fazin pH’ni1 ayarlamak i¢in seyreltik NaOH ¢ozeltisi
kullanilmistir. Farkli pH’larda gergeklestirilen deneylerden elde edilen veriler
kullanilarak, olusturulan Tablo 4.12°de, her U¢ fazdaki Cu(Il) iyonlarinin zamanla
degisim degerleri ve Sekil 4.17°de ise zamana karsi Cu(Il) iyon derisimlerinin

degisim degerlerinin grafikleri verilmistir.

Tablo 4.13 ve Sekil 4.18’den goriildiigli tizere dondr fazin ii¢ farklt pH
ortaminda Cu(Il) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza gegis siireleri birbirine ¢cok
yakin ¢ikmustir. Bu sonuglara gére Cu(II) iyonlarinin donor fazdan akseptor faza geri
alim verim degeri >%99 iizerinde olmasi1 ve akseptor faz olarak kullanilan 1.00 M
H2SO4 cozeltisinin geri alim reaktifi igin uygun bir ¢ozelti oldugu saptanmustir.
Donor fazdan askseptor faza geri alim siireleri donor fazin pH: 8.00, 9.00 ve 10.0°da

strastyla 140, 120, 130 dk olarak bulunmustur.
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Tablo 4.12: MDLM sistemiyle TNOA ile surekli ekstraksiyon galismalarinda donor
fazlardaki Cu(Il) iyon derisiminin farkli pH’larda zamanla degisim degerleri.

pH: 8.00 pH: 9.00 pH: 10.00

t D. 0. A. t D. 0. A. t D. 0. A.
(dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/lL) (mg/L) (mg/L)

0 101.63  0.00 0.00 0.00 102.1 0.00 0.00 0 10222 0.00 0.00
5 72.88 2198 6.77 5 67.54 24.24 10.32 5 64.66 26.71 10.85
10 60.84 28.65 12.14 10 53.56 30.53 18.01 10 53.66 3198 16.58
20 4552 3827 17.84 20 40.38 3564 26.08 90 4225 3575 24.22
40 23.84 4113 36.66 40 24.04 2980 4826 40 2541 3293 4388
60 11.02  30.62 59.99 60 11.57 20.29 70.24 60 15.03 2345 63.74
80 5.45 18.98 77.2 80 5.69 8.39 88.02 §gp 7.85 13.12 81.25
100 2.35 7.67 91.61 90 3.87 3.26 9497 100 4.00 4.14 94.08
120 1.15 0.70 99.78 100 2.75 0.61 98.74 120 1.89 131  99.02
140 0.00 0.02 10161 120 0.00 0.10 102.00 130 0.00 0.60 101.62

—e—pH:8.00 —e— pH:8.00

T . T T T
0 30 60 90 120 150 0 30 60 90 120 150
Zaman (dak.) Zaman (dak.)
a) b)
125
—e— pH: 8.00
—&—pH: 9.00
100 - —a—pH: 10.00
375
>
E
Qc»50
25
0 T T

0 30 60 90 120 150
Zaman (dak.)

<)
Sekil 4.17: TnOA ile sirekli ekstraksiyon calismalarinda, dondér fazlardaki Cu(ll) iyon
derisiminin farkli pH’larda zamanla degisim grafikleri.
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Donor fazin farkli pH araliklarinda Cu(Il) iyonlarinin organik faza
ekstraksiyonuna iligkin zamana karsi InCo/Ce grafikleri Sekil 4.18’de verilmistir.
dogru elde edildigi i¢in Cu(Il) iyonlarinin ekstraksiyonu birinci dereceden kinetige
uygundur. TNOA ile stirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli derisimlerdeki dénor
fazlar ile gergeklestirilen deneyler icin hesaplanan kinetik veriler, Tablo 4.13’de

birlikte toplu olarak verilmistir.

5.00
y =0.0368x + 0.053
R2=0.9983,
1 y=0.0342x + 0.1872
A0 R2=0.995
y =0.03x + 0.2256
R2=0.9941
3.00

In (Co/Ce)

N
o
)

@ pH=8.00
® pH=9.00
ApH=10.00

1.00

0-00 1 1 1 1 1
0 30 60 90 120 150 180

Zaman (dak.)

Sekil 4.18: : TnOA ile surekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli pH’lardaki dondr fazlar ile
gergeklestirilen deneyler i¢in zamana kars1 In(Co/Ce) grafikleri .

Tablo 4.13: MDLM sistemiyle TNOA ile stirekli ekstraksiyon c¢alismalarinda farkli
pH’lardaki donor fazlar ile yapilan deneyler i¢in kinetik hesaplama bulgulari.

pH k1.10? k2.10? tw Tmax Cemax Jgm Jam

(dk?h) (dk?h) (dk) (dKk) (mg/L) (dk) (dk)
8.00 3.68 2.84 18.83 30 42.16 -0.012 0.012
9.00 3.42 3.66 20.26 20 35.64 -0.013 0.013

10.00 3.00 2.99 23.10 30 36.15 -0.011  0.011

Elde edilen verilere gore donor fazin ii¢ farkli pH araliginda ¢alisilmasiyla
elde edilen ki degerleri 3.68x102, 3.42x102 ve 3.00x102 dk! olarak bulunmustur
(Sekil 4.18). Tablo 4.13’den goriildiigii iizere akis hizinin maksimum oldugu pH:
9.00’da, hiz sabiti ko degerinin diger pH ortamlarindan daha yiiksek ¢ikmasi (ki<k?)
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nedeniyle bir sonraki ¢aligmalarimiz i¢in dondr fazin pH’1 9.00 olarak alinmasina

karar verilmistir.

MDLM sistemimizde Cu(Il) iyonlarinin organik tasiyict olarak TNOA
kullanildiginda asagida verilen Sekil 4.19°daki gibi ara yilizey anyon-degistirme

mekanizmasina gore ekstrakte oldugu saptanmistir.

NR k| NR}
< =3
= ")
(RsMNH)z CuCls2 NR3y ~Ngr, MRy
Organik Faz Q‘: Organik Faz p?
¥ c* 1
(RaNH):2 CuCls? NR 4 NR 3
y
' o — o H*
z. [OH] cucls? B s DM e o
ANy or ¥ 2 M)
OH" E cr
[ 1 g Cucl %- R Cu*?
CUC-I. : [OHT] =N Cu*? - p
" Cl o= = 2 2
Fe 2  CuCls? (n) H] =
- P E g cut
CuCly [ cr- " 2 :‘::
[OHT] j Cu - [H*]
cu{l..z cl C +2
Cucls? [OHT] .
cr 2
Cucly? CuCla
< 7
NR
a (RsNH)z CuCls2

-
Pordz cam (160-250 pm)

Sekil 4.19: Fazlar aras1 Cu(Il) iyonlarinin taginim mekanizmasi.

Sekil 4.19’a gore aminler 6ncelikle amin tuzlarm (R3NH*CI™) olusturup,
Cu(II) iyonlar difiizyon yoluyla tasiyici ile kompleks olusturmak {izere dondr ile
organik fazin ara yiizeyine tasinirlar. (R;NH),CuCl3~ kompleksi organik tasiyicida
kismen ayrisip, ara yiizeyde olusan bilesik sivi membrana tasinir ve daha sonra
organik faz/akseptor faz ara yiizerinde ayrisir. Tasiyict ligant, TNOA, sonra tekrar
dondr faz/organik faz ara yizeyine doner ve kloriir iyonlart da Cu(II) iyonlari ile ayn1
yonde membrandan gecerler (Po’spiech ve dig., 2007; Chang ve dig., 2011,
Lazarova ve dig., 2011; Alguacil ve dig., 2012; Sadyrbaeva ve dig., 2013)
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Donér fazdan organik faza eksraksiyon denklemi Esitlik 4.3’de organik fazdan

akseptor faza ekstraksiyon denklemi ise Esitlik 4.4’de verilmistir.

H—OH+Cl™ +R3Ng,) 2 R3NHYCl™ 4+ OH™ (4.3)
CuCl3~ (suday T 2RsNHTCI™ 2 (R3NH),CuClZ~ orgy T 2C (suda) (44

4.2.2.2 Ortam Sicakhiginin Etkisi

Ortam sicakliginin etkisi incelenirken; donor, akseptdr ve organik faz
hacimleri 100 mL, donér faz baslangi¢ Cu(ll) iyonu derisimi 100 mg/L, pH degeri
9.00, organik fazdaki TNOA derisimi 5.00x10° mol/L ve peristaltik pompanin
¢ozelti aktarim hizi 50 mL/dk olacak sekilde ayarlanarak, ¢alisilmistir. Bu sartlarda
calistirilan siirekli ekstraksiyon sistemi kullanilarak, alti1 farkli sicaklik i¢in (283.15,
288.15, 293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15 K) sulu ve organik fazlardaki Cu(ll)
iyonlarmin her {i¢ fazda konsantrasyonlarinin zamanla degisimi incelenmistir. Farkli
sicakliklarda gerceklestirilen deneylerden elde edilen veriler kullanilarak, olusturulan
her ¢ fazdaki Cu(Il) iyonlarinin zamanla degisim degerleri Tablo 4.14’de,
verilmistir. Sekil 4.20’de ise farkli sicakliklarda gerceklestirilen deneyler i¢in ii¢
fazdaki Cu(Il) iyonlarmin derisimlerinin degisiminin zamana karsi grafikleri
verilmistir. Ayrica dondr fazdan organik faza Cu(Il) iyonlarinin farkli sicakliklarda
ekstraksiyonuna iliskin zamana kars1 In(Co/Ce grafigi Sekil 4.21°de ve ¢alismada elde

edilen diger Kinetik veriler ise Tablo 4.15°de verilmistir.
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Tablo 4.14: TNOA ile siirekli ekstraksiyon c¢alismalarinda, farkli sicakliklarda fazlardaki
Cu(Il) iyon derigiminin zamanla degisimi.

T:283.15K T:288.15 K T:293.15K

t D. O. A. t D. 0. A. t D. 0. A.
(dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/iL) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 101.631  0.00 0.00 0 101.63 0.00 0.00 0 102.45 0.00 0.00

5 85.230 13.75 2.65 5 77.98 16.80 6.85 5 72.23 20.09 10.13
10 73.000 22.84 5.79 10 65.93 25.28 10.42 10 59.67 26.94 15.84
20 56.660 35.1 9.87 20 51.66 35.20 14.77 20 45.78 32.00 24.67
30 45430  41.87 14.33 30 40.51 39.73 21.39 30 35.75 32.73 33.97
40 35.000 44.9 21.73 40 32.58 40.24 28.81 40 26.27 31.30 44.88
60 19450 41.74 40.44 60 20.45 34.74 46.44 60 14.66 24.62 63.17
80 10.580 25.93 65.12 80 11.28 22.19 68.16 80 7.65 12.49 82.31
100 5.740 10.87 85.02 100 5.74 8.88 87.01 90 5.35 6.08 91.02
120 3.250 2.29 96.09 120 3.14 1.40 97.09 100 3.66 1.76 97.03
140 1.770 0.08 99.78 130 1.85 0.47 99.31 110 2.28 0.50 99.67
160 0.970 0.03 100.63 140 0.57 0.06 101.00 120 0.69 0.59 101.18
170 0.050 0.06 101.52 150 0.00 0.02 101.61 130 0.00 0.53 101.93

T:298.15 K T:303.15 K T:308.15 K

t D. O. A. t D. 0. A. t D. 0. A.
(dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/iLl) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 102.10 0.00 0.00 0 102.57 0.00 0.00 0 102.46 0.00 0.00

5 67.54 24.24 10.32 5 72.57 22.25 7.75 5 62.81 30.52 9.13

10 53.56 30.53 18.01 10 62.75 28.31 11.51 10 53.98 33.64 14.83
20 40.38 35.64 26.08 20 50.42 33.29 18.86 20 43.98 3579  22.68
30 30.98 34.03 37.09 30 40.22 36.44 25.91 30 34.75 36.78  30.93
40 24.04 29.80  48.26 40 31.22 33.66 37.69 40 26.28 35.86 40.32
50 16.87 2491 60.32 50 25.27 30.45 46.85 50 20.63 3147 50.36
60 11.57 20.29  70.24 60 20.45 27.47 54.65 60 15.74 25.54 61.18

80 5.69 8.39 88.02 80 11.87 18.74 71.96 80 9.02 12.19 81.25
90 3.87 3.26 97.97 100 5.84 11.11 85.62 100 4.88 1.22 96.36
100 2.75 0.61 98.74 120 1.40 4.15 97.02 110 2.35 0.44 99.67
110 1.66 0.11 100.33 130 0.45 1.74 100.38 120 0.69 0.59 101.18
120 0.00 0.10 102.00 140 0.00 0.11 102.46 130 0.00 0.53 101.93

Tablo 4.14 ve Sekil 4.20°den goriildiigi tizere ¢alisilan alt1 sicaklik (283.15-
308.15) i¢in Cu(Il) iyonlarinin dondr fazdan akseptor artan sicaliklarda sirasiyla faza
yiizde geri alim verimleri 99.89, 99.98, 99.53, 99.90, 99.89 ve %99.48 seklindedir.
Donor fazdan Cu(Il) iyonlarinin artan sicaklikla verimleri oldukga ylksek oranda
(>99.45) ¢ikmustir.
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Sekil 4.20: TNOA ile siirekli ekstraksiyon c¢alismalarinda, fazlardaki Cu(Il) iyon
derisiminin farkli sicakliklarda gergeklestirilen deneyler igin zamanla degisim
grafikleri a) donor faz, b) organik faz, c) akseptor.

Sekil 4.21 ve Tablo 4.15’den goriildiigii iizere stirekli sistemde TNOA
organik ligandi ile yapilan farkli sicaklik g¢aligmalarinda reaksiyon hiz sabiti
degerleri, degisen sicakliklarda (283.15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15K)
sirastyla; 2.91x102, 2.75x102, 3.06x1072, 3.42x102, 2.54x102 ve 2.65x102 dk*
olarak hesaplanmistir. Diger parametrelerin belirlenmesi amaciyla sicaklik 298.15

K’de sabit tutulup, akseptdr fazin optimum derisiminin belirlenmesine gegilmistir.
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Sekil 4.21: TNOA ile siirekli ekstraksiyon c¢alismalarinda, farkli sicakliklarda
gergeklestirilen deneyler i¢in olusturulan zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.15: TNOA ile siirekli ekstraksiyon c¢alismalarinda farkli sicakliklarda
gerceklestirilen deneyler i¢in kinetik hesaplama bulgulari
T kix10?  kp x10? tue tmax Cemax  Jd™x10%®  J™* x10°

(K)  (dk?) (k) (dk) (dk) (mglL)  (dk) (dk)
283.15 291 179 2381 4338  46.73 -8.24 8.24
288.15 275 239 2520 3896  40.03 -9.42 9.42
293.15  3.06 310 2264 3247 3745  -11.30 11.30
298.15  3.42 366 2026 2826 3629  -13.00 13.00
303.15 254 265 2728 3852 3692 -9.55 9.55
308.15  2.65 277 2615 3691  36.87 -0.96 9.96

Reaksiyon hiz sabit ki, degerinin 298.15 K’e kadar bir artisin oldugu (283.15
K hari¢) bu sicakliktan sonra ise anlamsiz bir sekilde degistigi bulunmustur. Hiz
sabiti ko degeri ise 298.15 K kadar arttigi 298.15 K’den sonra ise azaldigi
saptanmigtir. Hesaplanan diger verilere bakildiginda (ti2, tmax, Cemax , J§*** ve JT'**)
degerlerde diizenli bir artisin veya azalisin olmadigi goriilmektedir. 298.15 K’den
sonra elde edilen verilerde sapmalarin ve degiskenliklerin olmasi her U¢ fazdaki
¢ozelti viskozitesini degismesi, sicaklik artis1 ile Cu(Il) iyonlarinin mobilitesinin
artmasindan kaynaklanabilir. Tablo 4.15’de geri alim siirelerine bakildiginda 298.15
K’ne kadar siirenin azaldigi 298.15 K’den sonra ise bu siurenin biraz arttig

gorilmektedir. TNOA ligant tastyicilt organik faz damlaciklart artan sicakliga bagh
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olarak, donor ve akseptor fazdan gegis siirelerinin azalmasina ve geri alin siirelerinin

artmasina neden olabilmektedir.

Cu(ll) iyolarmin ekstraksiyonu ¢alismalarimizda sicakligin tasiniminda
oldukga etkili oldugu elde edilen kinetik verilerden goriilmektedir( Tablo 4.16) da
Cu(Il) iyonlarinin taginimi, ard arda tersinmez birinci mertebe reaksiyonlar seklinde
oldugundan maksimum membran ¢ikis (Ja™®) hizlarindan, aktivasyon enerjisini
Esitlik 4.2°ten yararlanarak, oOlusturulan grafigin (Sekil 4.22) egiminden
hesaplanmistir. Grafikte dort farkli sicaklik (283.15, 288.15, 293.15 ve 298.15 K)
kullanilmustir. 298.15K’den sonraki sicakliklarda maksimum membran ¢ikis (Ja™%)
hizlarmin diismesi nedeniyle bir dogru elde edilememis ve aktivasyon enerji degeri
dogru olarak hesaplanamadigindan 303.15 ve 308.15 K sicakliklar i¢in hesaplanan

maksimum membran ¢ikis degerleri dikkate alinmamustir.

Aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri, Sekil 4.22°de maksimum membran ¢ikis
hizlarina karsilik 1/T degerlerinin grafigi gecirilerek, elde edilen dogrunun

egiminden hesaplanmistir.

5.00

y =2.6277x - 4.4724
R? =0.9956

4.80 -

-InJ,me (dK)
N
3

4.40 -

4.20 T T
3.30 3.40 3.50 3.60

1000/T. (K-Y)

Sekil 4.22: TNOA tagtyici i¢in dort farkli sicakliklardaki Arrhenius grafigi.
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Sekil 4.22°de gizilen grafikten elde edilen dogrunun egiminden TNOA igin
aktivasyon enerjisi 5.22 kkal/mol olarak bulunmustur. Elde edilen veriye gore TNOA
tastyicisi igin aktivasyon enerjisinin 10 kkal/mol’den kiigiik olmasi, kullandigimiz
MDLM sistemiyle Cu(ll) iyonlarinin tasmmiminin difiizyon kontrollii oldugunu
gOstermektedir (Lazarova ve Boyadzhiev, 1993).

4.2.2.3 Farkh Akseptor Faz Derisimlerinin Etkisi

Farkli akseptor faz derisimlerinin etkisi incelenirken; donor, akseptor ve
organik faz hacimleri 100 mL, donor faz baslangig Cu(ll) iyon derisimi 100 mg/L,
pH degeri 9.00, akseptor faz 0.25, 0.50, 0.75, 1.00, 1.25 ve 1.50 M H2SOs, organik
fazdaki TNOA derisimi 5.00x10° mol/L, ortam sicakhigr 298.15 K ve peristaltik
pompanin organik fazin aktarirm hizi 50 mL/dk olacak sekilde ayarlanarak,
calisilmigtir. Akseptor fazda farkli HoSO4 derisimleri kullanilarak, gergeklestirilen
deneylerden elde edilen veriler Tablo 4.16’da, Cu(Il) iyonlarmin derigimlerinin
zamana kars1 olusturulan grafikleri ise Sekil 4.23°de verilmistir. Yukaridaki sartlarda
caligtirtlan siirekli ekstraksiyon MDLM sistemiyle akseptor fazinda geri alim reaktifi
olarak alt1 farkli derisimde siilflirik asit kullanilarak, zamanla degisim degerleri

incelenmistir.

Tablo 4.16 ve Sekil 4.23’den goriildiigli iizere akseptor fazda alti H2SO4
derigimi (0.25-1.50 M) ile calisilan deneyler i¢in Cu(Il) iyonlarinin dondr fazdan
akseptor faza geris verimleri >%99.00 olarak bulunmustur. Akseptor fazi icin alti
farkl: stilfiirik asit ile organik fazdan Cu(II) iyonlariin geri alim alim stireleri 120 ile
170 dk. arasinda degismektedir. Akseptor fazdaki H2SO4 derisimi 0.25’ten 1.00 M’a
yiikseldiginde Cu(Il) iyonlarmin tasinimi daha uzun siirede gerceklesirken, 1.00
M’dan 1.50 M’a yiikseldiginde ise tasinim siiresi artmistir. Elde edilen sonuglara
gore Cu(Il) iyonlarinin ekstraksiyon verimin >%99 iizerinde ¢ikmasi ve akseptor
fazda kullanilan H2SOj4 ¢6zelti derisiminin diisiik ve yuksek konsantrasyonlarda da

caligilabilecegi goriilmektedir.
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Tablo 4.16: TNOA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda, farkli akseptor derisimlerinde
fazlardaki Cu(ll) iyon derisiminin zamanla degisim verileri.

Aks. Faz H,SO4: 0.25 M

Aks. Faz H,SO4: 0.50 M

Aks. Faz H,SO4: 0.75 M

t D. O. A t D. O. A t D. O. A.
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 101.75  0.00 0.00 0 10163 0.00 0.00 0 101.87 0.00 0.00
5 81.04 16.09 4.62 5 76.28 19.87 5.48 5 7210 21.43 8.34
10 7151  21.69 8.55 10 6198 2930 1035 10 6155 2736 1296
20 60.05 28.67 13.03 20 50.04 33.70 17.89 20 48.43  32.77  20.67
30 51.12 31.42 19.21 30 40.92 34.59 26.12 30 38.33 3461 28.93
40 42.23 32.00 27.52 40 33.56 33.78 34.29 40 30.03 33.62 38.22
50 35.23 29.86 36.66 50 27.45 31.07 43.11 60 16.62 2750 57.75
60 28.76 27.19 45.80 60 21.97 27.21 52.45 80 9.52 1858  73.77
70 23.57 24.53 53.65 70 17.16 23.51 60.96 100 4.77 9.56 87.54
80 18.44 21.81 61.50 80 13.02 19.48 69.13 120 2.22 2.35 97.30
100 11.23 15.58 74.94 100 7.81 10.79 83.03 130 1.54 0.22 100.11
120 7.28 7.38 87.09 120 4.33 3.30 94.00 140 1.02 0.04 100.81
140 4.45 0.21 97.09 130 3.02 0.55 98.06
150 221 0.08 99.46 140 2.34 0.17 99.12
160 0.57 0.54 100.64 150 1.23 0.06 100.34
170 0.00 0.25 101.50 160 0.00 0.03 101.60
Aks. Faz H,SO4: 1.00 M Aks. Faz H.SO4: 1.25 M Aks. Faz H,SO4: 1.50 M
t D. O. A. t D. O. A. t D. 0. A.
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 102.10 0.00 0.00 0 101.75 0.00 0.00 0 101.63 0.00 0.00
5 67.54 2424 10.32 5 65.40 25.32 11.03 5 67.16 2113 13.34
10 53.56 30.53 18.01 10 53.34 30.19 18.22 10 55.16 25.19 21.28
20 40.38 35.64 26.08 20 42.42 34.05 25.28 20 4324 3005 28.34
30 30.98 34.03 37.09 30 34.04 34.73 32.98 30 3536 30.82 3545
40 24.04 29.80 48.26 40 27.87 31.82 42.06 40 28.28 27.88 45.47
50 16.87 2491 60.32 50 22.02 29.39 50.34 50 2256 25.04 54.03
60 11.57 20.29 70.24 60 16.65 25.54 59.56 60 18.03 21.72 61.88
70 8.32 14.23 79.55 80 8.78 16.50 76.47 80 9.88 13.72  78.03
80 5.69 8.39 88.02 100 481 6.95 89.99 100 5.33 6.20 90.10
100 2.75 0.61 98.74 120 2.38 0.13 99.24 120 2.69 0.44 98.50
110 1.66 0.11 100.33 130 1.00 0.03 100.72 140 0.57 0.05 101.01
140 0.00 0.03 101.72 150 0.00 0.00 101.60
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Sekil 4.23: TNOA ile siirekli ekstraksiyon ¢aligmalarinda, farkli akseptor faz derigsimlerinde
fazlardaki Cu(ll) iyon derisiminin zamanla degisim grafikleri.

Sekil 4.26da ise bu deneylerden elde edilen verilere ait ekstraksiyon kinetigi

grafigi verilmistir. Elde edilen verilere gore alt1 farkli HoSO4 derigimi igin sirasiyla kg
degerleri (0.25-1.50 M) 2.15x107?, 2.52x1072, 3.01x10?, 3.42x1072, 2.81x107? ve
2.77x10? dk ! olarak bulunmustur. TNOA ile siirekli ekstraksiyon caligmalarinda

farkli derisimlerdeki akseptor fazlar ile gergeklestirilen deneyler igin hesaplanan

kinetik veriler, Tablo 4.17°de toplu olarak verilmistir.
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Sekil 4.24: TNOA ile siirekli ekstraksiyon ¢aligmalarinda, farkli derisimlerdeki akseptor
fazlar ile gergeklestirilen deneyler i¢in zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.17: TnOA Ile siirekli ekstraksiyon calismalarinda farkli derisimlerdeki Akseptor
Fazlar ile yapilan deneyler i¢in kinetik hesaplama bulgulari.
H>SO. kix10? ko X102t Tmax Cemax  Jd™x10%  J,m x103

Kons.(M) (dk?}) (kY (dk) (dk) (mg/L)  (dK) (dk)
0.25 215 289 3996 3996 3203  -9.01 9.01
0.50 252 288 3708 37.08 3491  -9.90 9.90
0.75 301 348 3086 30.86 3478  -11.89 11.89
1.00 342 366 2825 2825 3628  -13.01 13.01
1.25 281 323 3314 3314 3483  -11.07 11.07
1.50 277 394 3013 3013 3104  -12.02 12.02

Akseptor fazdaki HoSO4 derigsimi 0.25 M’dan 1.00 M’a kadar olan ¢alismada
reaksiyon hiz sabit ki’in degerlerinde diizenli bir artisin oldugu tablodan
goriilmektedir. 1.00 M’dan sonraki derisimlerde ise ki degerinin diistiigli, hiz sabiti
k2 degerine bakildiginda 1.00 M’a kadar arttisin oldugu 1.00 M’dan sonra da tekrar
distiigii bulunmustur. Diger verilere bakildiginda (t2, tmax, Cemax , J*F ve J3%¥)
degerlerde diizenli bir artisin veya azalisin olmadigi, reaksiyon hiz saniti k2
degerlerine benzer maksimum membran giris ve ¢ikis hizlar1 1M’a kadar once artis
sonrasinda ise azalmanin oldugu tespit edilmistir. 1.00 M H2SOs ile yapilan
calismada organik fazda bakir ligant kompleksinin (R3NH),CuCl3™) en yiiksek
Cemax degerine ulasildigi, baslangigtaki Cu(Il) iyon derisiminin yariya diistigii (t1)

en kisa zaman ile tmax zamanmin ayni oldugu tespit edilmistir. Akseptor fazdaki
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H2SOs4  derisiminin  artmast  ¢Ozelti yogunlugunun artmasina ve ¢Ozelti
viskozitesininde degismesine neden olmaktadir. Akseptor fazin yogunluk ve
viskozitesin degismesi, organik fazdaki bakir ligant kompleksinin (R3NH),CuCl3~)
akseptor fazdan gecerken temas siiresi ve geri alim verimleri iizerinde etkili olmasi

elde edilen kinetik verilerde bazi sapmalara neden oldugu séylenebilir.

Chang ve ark.., 2011 yilinda bizim yaptigimiz ¢alismaya benzer bir ¢alisma
yapmuslar ve organik fazdan Cu(II) iyonlarmin geri alimi i¢in H2SOs, HNO3 ve HCI
¢ozeltilerinin farkli derisimlerini (0.05-2.00 M) kullanmislardir. Yaptiklar1 ¢alismada
en yiksek geri alim verimini (>%99) 1.50 M H>SOs ile gergeklestirmislerdir.
Kullandiklari ii¢ farkli mineral asitin geri alim verimleri sirastyla HoSOs>HCI>HNO3
seklinde oldugunu tespit etmislerdir(Chang ve dig., 2011). Bizim yaptigimiz
calismada da en yiiksek verim >%99.00’dan biiyiik ¢ikmis bulunan degerler literatiir
bilgileriyle uyumlu oldugu saptanmistir. 1.00 M M H2SO4’li akseptor fazin diger

parametrelerin belirlenmesinde kullanilmasina karar verilmistir.

4,2.2.4 TNOA Derisiminin Etkisi

Cu(Il) iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in farkli ligant derisiminin etkisinin
incelenirken; donor, akseptor ve organik faz hacimleri 100 mL, donér faz baslangig
Cu(II) iyonu derisimi 100 mg/L, pH degeri 9.00, akseptor faz 1.00 M H>SO4, organik
fazdaki TNOA derisimleri 1.00x1073, 2.50x10%, 5.00 x10° ve 7.50 x10° mol/L,
ortam sicakligi 298.15 K ve peristaltik pompanin ¢6zelti aktarirm hizi 50 mL/dk
olacak sekilde ayarlanarak, calistlmistir. Farkli ligant derisimleri kullanilarak,
gerceklestirilen deneylerden elde edilen veriler Tablo 4.18’de ve Sekil 4.25°de ise
Cu(Il) iyonlarinin derisimlerinin zamana karsi olusturulan grafikleri verilmistir.
Yukaridaki sartlarda ¢alistirilan siirekli ekstraksiyon sistemiyle akseptor fazda geri
alim sirasindaki dort farkli ligant derisiminde zamanla degisim degerleri

incelenmistir.
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Tablo 4.18: Farkli derisimlerde hazirlanan TNOA ile Cu(Il) iyonlarmin her ti¢ fazdaki
derigimlerinin zamanla degisim degerleri.

[TNOA]J: 1.00x103 M [TNOAJ: 2.50x10° M

{ D, A n 0. A
@ mo) ML)y @ PMIL) ey (i)

0 10187 0 0 0 101.63 0 0

5 8514 1122 551 5 71.87 211 765
10 7684 169 813 10 62.34 2585  13.44
20 6278 2364 1545 20 51.03 2838 22.22
30 5145 2837 2205 30 4158 2017 3088
40 4187 3196 2804 40 31.89 2729 4245
50 3378 3131 3678 50 26.04 2456 5103
60 2641 2821 4725 60 20,75 2073 6015
70 2102 2484 5601 70 15.23 1788 6852
80 1587 2084 6516 80 11.79 1482 75.02
90 1165 1664 7358 90 9.02 1105 8156
100 928 1114 8145 100 7.24 837  86.02
110 6.75 624 8888 110 5.66 531  90.66
120 502 343 9342 120 4.04 307 9452
130  3.65 188 9634 130 3.22 056  97.85
140  2.58 113 9816 140 2.10 008  99.45
160 045 025 10117 150 0.34 004 10125
170 0.00 005  101.82 160 0.00 003 10160

[TNOA]: 5.00x103 M [TNOAJ: 7.50x10° M

t D, A n 0. A
@ mg) ML) gy @k PMIL) oy (mai)

0 1021 000 000 0 101.98 000 0.00

5 6754 2424 1032 5 60.68 2070 11.60
10 5356 3053 1801 10 4534 3486 2178
20 4038 3564 2608 20 33,52 3501 3345
30 3098 3403 3709 30 25.02 3319 4377
40 2404 2980 4826 40 18.22 3068  53.08
50 1687 2491 6032 50 13.40 2733 6125
60 1157 2029 7024 60 10.20 2200 6978
70 832 1423 7955 70 6.84 1677 7837
80 569 839 8802 80 4.04 1107 86.87
100 2.75 061 9874 90 281 448 9469
110 1.66 011 10033 100 178 010  100.10
120 0 010 10200 110 0.00 016  101.82
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Sekil 4.25: Farkli derisimlerde hazirlanan TNOA ile Cu(Il) iyonlarmin her ii¢ fazdaki
derigimlerinin zamanla degisim grafikleri.

Tablo 4.18 ve Sekil 4.25’den gorildigi lizere akseptor fazda dort farkli
TNOA (1.00x1073, 2.50x10°3, 5.00 x107 ve 7.50 x10° mol/L) ile calisilan deneyler
icin  Cu(ll) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza gecis siiresi TNOA
konsantrasyonu arttik¢a azalmigtir. Organik faz igin TNOA derisimleri ile organik
fazdan Cu(Il) iyonlarinin geri alim yiizdeleri her bir derisim icin sirasiyla 99.95,
99.97, 99.90, %99.84 olarak bulunmustur. Ekstraksiyon siireleri ise sirasiyla 170,
160, 120 ve 110 dk olarak gergeklesmistir. TNOA derigimin artmasiyla geri alim

stirelerininde azalmanin olmasi beklenen bir durumdur. Yukaridaki verilere gore
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donor fazin organik faza ektraksiyonuna ait zaman karsi In(Co/Ce) grafigi Sekil

4.26’da ve hesaplanan kinetik veriler, Tablo 4.19°de verilmistir.

450
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Sekil 4.26: Cu(Il) iyonlarmin farkli derisimlerde hazirlanan TNOA ile organik faz ile
ekstraksiyonunda gergeklestirilen deneyler i¢in olusturulan zamana kars1 In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.19: TNOA ile siirekli ekstraksiyon calismalarinda farkli derisimlerdeki organik
fazlar ile yapilan deneyler igin kinetik hesaplama bulgulari.
TNOA Kons.  kix10%? ko x10? te Tmax Cemax  Jd™x10%  Jm* x103

X100 (M) (dk)  (dkY)  (dk) (dk) (mg/L)  (dK) (dKk)
1.00 256 305 2707 3588 3411  -10.21 10.21
2.50 254 394 2728 3160 2929  -1145 11.45
5.00 342 366 2026 2825 3628  -13.01 13.01
7.50 356 400 1947 2651 3528  -13.87 13.87

Elde edilen verilere gore dort farkli TNOA derisimleri i¢in sirasiyla ki
degerleri 2.56x1072, 2.54x1072, 3.52x102 ve 3.56x102 dk ! olarak bulunmustur (Sekil
4.27). Optimum kosullardaki Cu(ll) iyonlarinin yarilanma siiresi 28.25°dir. Elde
edilen sonuclara gore organik fazdaki TNOA’nin derigimi arttik¢a reaksiyon hiz
sabiti (ki,k2) degerleri artmistir. Cu(Il) iyonlarmin ekstraksiyon hizlarinin da buna
paralel olarak arttig1 gézlemlenmistir. Literatirde de organik fazdaki ligant derigimi

arttiginda Cu(ll) iyonlarinin taginim hizinin arttigi goriilmektedir (Alaguraj ve dig.,
2009).

Bu sonuclara gore Cu(ll) iyonlarinin ekstraksiyon verimin >%99 iizerinde

¢ikmasi ve organik fazda kullanilan TNOA derisimleri diisiik konsantrasyonlarda da
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caligilabilecegi ve tasiyict reaktif derisimin yiiksek tutulmasma gerek olmadig:

saptanmistir.

4.2.2.5 Organik Faz Akis Hizimn Ekstraksiyona Etkisi

Organik faz akis hizinin ekstraksiyona etkisinin incelenmesinde; donor,
akseptor ve organik faz hacimleri 100 mL, dondr faz baslangic Cu(ll) iyonu derisimi
100 mg/L, pH degeri 9.00, akseptor faz 1.00 M H2SOs, organik fazdaki TNOA
derisimi 5.00 x10° mol/L, ortam sicaklig1 298.15 K ve peristaltik pompanin ¢ozelti
aktarim hizlar1 25, 50 ve 75 mL/dk olacak sekilde ayarlanarak, ¢alisilmistir. Farkli
organik akig hizlarinda gercgeklestirilen deneylerden elde edilen veriler kullanilarak,
olusturulan Tablo 4.20°de, her ii¢ fazdaki Cu(Il) iyonlarinin zamanla degisim
degerleri ile birlikte her ¢ fazdaki Cu(Il) iyonlarimin derisimlerinin degisiminin
zamana kars1 olusturulan grafikleri Sekil 4.27°de verilmistir. Ayrica, farkli otganik
akis hizlarinda donor fazda belirlenen zamanla azalan Cu(Il) iyonlarinin derisimleri
kullanilarak, zamana karsi In(Co/Ce) degisim grafikleri ¢izilerek reaksiyon hiz sabiti

degerleri her bir aktarim hiz1 i¢in hesaplanmigtir (Sekil 4.28).

Tablo 4.20: TNOA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda, fazlardaki Cu(II) iyon derisiminin
farkli organik akis hizlarinda zamanla degisim degerleri.

25 mL/dk 50 mL/dk 75mL/dk

t D. 0. A. t D. 0. A. t D. 0. A.
(dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/l) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 101.75  0.00 0.00 0 10210 0.00 0.00 0 10222 0.00 0.00

5 8455  13.36 3.84 5 6754 2424 10.32 5 64.58 2238 15.26
10 76.45 18.6 6.7 10 5356 3053 18.01 10 4825 29.12 24585
20 63.52 2566  12.57 20 4038 3564 26.08 20 3569 332 33.33
30 5166 31.13  18.96 30 3098 3403 37.09 30 26.84 256 49.78
40 41.05 3426  26.44 40 2404 2980 4826 40 19.28 208 62.14
50 32.34 3333  36.08 50 16.87 2492 6032 50 13.68 14.98 73.56
60 2578 3123 4474 60 1157 2029 70.24 60 8.99 9.75  83.48
80 16.25 2554  59.96 70 8.32 1423 7955 70 6.02 495 9125
100 9.75 1532  76.68 80 5.69 8.39 88.02 80 4.34 0.82  97.06
120 6.22 4.29 91.24 90 3.87 3.26 9497 90 2.48 0.29 9945
140 3.48 0.79 9748 100 2.75 0.61 98.74 100 0.00 0.08 102.14
160 0.34 0.06 10135 110 1.66 0.11  100.33
170 0.00 0.04 101.71 120 0.00 0.10 102.00
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Tablo 4.20 ve Sekil 4.27’den gorildiigii ilizere akseptor fazda ii¢ farkli

aktarim hizi1 (25, 50 ve 75 mL/dk) ile ¢alisilan deneyler i¢in Cu(Il) iyonlarinin donor

fazdan akseptor faza gecis siiresi aktarim hizi arttik¢a azalmustir. Farkli aktarim

hizlarinda Cu(Il) iyonlarmin geri alim yuzdeleri (25, 50 ve 75 mL/dk) sirasiyla

99.96, 99.90 ve %99.92 oldugu gorulmektedir. Ekstraksiyon verim sireleri ise (25,
50 ve 75 mL/dk) sirastyla 170, 120 ve 100 dk olarak bulunmustur.

125 ~ 40
—e— 25 mL/dak

—&— 50 mL/dak
100 —a— 75 mL/dak

T T 0
0 30 60 90 120 150 180

—e— 25 mL/dak
—&— 50 mL/dak
—a— 75 mL/dak

0 30 60 90 120 150 180

Zaman (dk.) Zaman (dk.)
a) b)
125 -
100 -
375 8
Fs)
E
050
25 —e— 25 mL/dak
—&— 50 mL/dak
—a— 75 mL/dak
O T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180
Zaman (dk.)
c)

Sekil 4.27: Fazlardaki Cu(Il) iyon derisiminin farkli

deneyler i¢in zamanla degisim grafikleri a) donor faz,
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organik akis hizlan ile gerceklestirilen
b) organik, faz c) akseptor faz.




Farkli organik faz akis hizlarinda dondr fazdan organik faza tekrar organik
fazdan akseptor faza Cu(Il) iyonlarmin tagimmiminda hesaplanan kinetik veriler Tablo

4.21°de verilmistir.

5.00
v=0.0235%- 0.0182
R =0.99T76

y=0,0342x+ 01872 .
400 7 "Ri-p.905

¥ =0.0366c+ 02774
B =10.9948

3.00

2.00

In (Co/Ce)

* 25 ml./dak
B S} ml./dak
4 Tsml./dak

1.00

0.00

0 25 50 75 100 125 150 175
Zaman (dk.)

Sekil 4.28: Farkli organik akis hizlarinda gerceklestirilen deneyler i¢in olusturulan zamana
kars1 In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.21: Farkli organik akis hizlarinda gergeklestirilen deneyler i¢in kinetik hesaplama
bulgulart.

Org.fazakis  kix10?  kp x102 Jd™*x10%  Jm x103

t1/2 (d k) tmax CBmax

hzn (mL/dk)  (dk?)  (dkY) dk)  (mg/L)  (dK) (dk)
25 239 266 2899 3845  36.55 -9.27 9.27
50 342 366 2026 2825 3628  -13.01 13.01
75 366 452 1893 2466 3350  -14.83 14.83

Elde edilen verilere gore dondr fazin ii¢ farkli organik akis hizinda
calisilmasiyla bulunan ki degerleri (25, 50 ve 75 mL/dk) sirasiyla 2.39x107,
3.42x102 ve 3.66x102 dk* olarak bulunmustur (Sekil 4.29). Hiz sabiti kp, maksimum
membran giris ve ¢ikis degerleri organik akis hizi artikca artmustir. Farkli organik
akis hizimin  arttinlmas1 ile organik fazdaki bakir ligant kompleksinin
(R3NH),CuCl2™) tmax Ve Cgmax degerlerinde bir diisiisiin oldugu gézlenmistir. 25
mL/dk hizinda ¢ok yavag aktarim gerceklesirken, 75 mL/dk ise gereginden fazla hizli
olmasi1 nedeniyle sistemde kopiiklenme meydana gelmistir. Kopiiklenmeden dolay:

peristaltik pompa durudurularak fazlarin kendiliginden ayrilmasi i¢in bir siire
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beklenilmistir. Ug farkli organik akis hizinda calisilan deneyler igin Cu(ll)
iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza geri alim verimin >%99 {izerinde ¢ikmasi 50

mL/dk aktarim hizinda ¢alismanin en uygun akis hzu kanatine varilmistir.

4.2.3 Cu(Il) iyonlarm Secimli Ekstraksiyonu

4.2.3.1Cu(ll) iyonlarmin Alkali ve Toprak Alkali Metal Iyonlarinin
Varhginda Secimli Ekstraksiyonu

Cu(Il) iyonlarin alkali ve toprak alkali metal iyonlarun varliginda secimli
ekstraksiyonunu incelemek amaciyla donor fazda 100 mg/L Cu(II) ¢6zeltisi yaninda
NaCl, KCI, CaCl, BaCly’iin 40’ar mg/L stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. NaCl, KCl,
CaCl; ve BaCl; ¢ozeltileri ile 100 mg/L Cu(ll) ¢ozeltileri karistirilarak, toplam hacim
100 mL’ye tamamlanmistir. Onceki calismalarda belirlenen ekstraksiyon sistemi
sartlarinda (donor faz ve akseptor faz hacmi 100 mL ve donér faz icin pH: 9.00,
organik faz hacmi 100 mL, ligant tasiyict derisimi 5.00 x10° M TNOA, sicaklik
298.15 K, peristaltik pompa hiz1 50 mL/dk) deneyler gerceklestirilmistir.

Tablo 4.22°de donér fazda sadece Cu(ll) iyonlarinin bulundugu deney
sonuglart ve Cu(Il) iyonlar1 yaninda alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin da
bulundugu deney sonuglar1 yan yana verilmistir. Sekil 4.29°da bu deneyler i¢in
fazlardaki Cu(Il) iyon derisimlerinin zamana karsi olusturulan grafikleri ve Sekil

4.30’da ise yine bu deneylere ait zamana kars1 InCo/Ce grafikleri verilmistir.

Ortamda alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 varliginda se¢imli ekstraksiyon
caligmalarinda, Optimum sartlarda Cu(Il) iyonlarinin akseptor faza geri alim verimi
%99.50 iken Cu(Il) iyonlarmin donér fazdan akseptor faza tasiniminda alkali ve
toprak alkali metallerin varliginda ekstraksiyon verimi %99.31 olarak bulunmustur.
Bu sonucglardan geri alim verimin ¢ok degismedigi fakat geri alim siiresinin 20

dakika kadar bir artigin oldugu gézlenmistir.
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Tablo 4.22: Donor fazda sadece Cu(ll) iyonlarmm bulundugu ve Cu(Il) iyonlarmin
varliginda alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin bulundugu deneyler icin fazlardaki Cu(ll)
iyon derisiminin zamanla degisim degerleri.

[Cu?*]: 100 mg/L [Cu?*]: 100 mg/L
[Alkali ve T.A. Metaller]: 0 mg/L [Alkali ve T.A. Metaller]: 40'ar mg/L
t D.Faz Org.Faz Aks. Faz t D. Faz Org. Faz Aks. Faz
(dk) (mg/L) (mg/lL) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/lL)  (mg/L)
0 102.10 0.00 0.00 0 101.98 0.00 0.00
5 67.54 24.24 10.32 5 65.16 29.19 7.63
10 53.56 30.53 18.01 10 54.34 36.58 11.07
20 40.38 35.64 26.08 20 43.63 41.69 16.66
30 30.98 34.03 37.09 30 37.04 41.40 23.54
40 24.04 29.80 48.26 40 31.16 38.14 32.68
50 16.87 24.92 60.32 50 25.63 33.24 43.11
60 11.57 20.29 70.24 60 19.75 27.62 54.62
70 8.32 14.23 79.55 70 16.93 21.62 63.43
80 5.69 8.39 88.02 80 12.81 16.92 72.25
90 3.87 3.26 94.97 100 5.75 7.85 88.38
100 2.75 0.61 98.74 120 1.87 1.41 98.70
110 1.66 0.11 100.33 130 0.93 0.74 100.31
120 0.00 0.10 102.00 140 0.00 0.70 101.28
125
125 l —&— D (ppm)
—=—D (ppm) —— O (ppm)
—e—0(ppm) 100 —4— A (ppm)
100 —4— A (ppm)
—~ 15 1
75 =
(@]
- E .
E: 50 3
[<B]
O 25 25
0 | | | ‘ 0 & T T ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 0 30 60 90 120 130
Zaman (dk) Zaman (dk)
a) b)

Sekil 4.29: Fazlardaki Cu(ll) iyonlarinin zamanla degisim grafikleri a) Donér fazda alkali ve
toprak alkali metali iyonlarinin bulunmadigi ortam, b) Dondr fazda alkali ve toprak alkali
metal iyonlarinin da bulundugu ortam.
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Sekil 4.30: Fazlardaki Cu(ll) iyonlarinin zamana karsi In(Co/Ce) degisim grafikleri a) Donor
fazda alkali ve toprak alkali metali iyonlarinin bulunmadigi ortam, b) Donor fazda alkali ve
toprak alkali metal iyonlarinin da bulundugu ortam.

Optimum sartlarda Cu(II) iyonlarinin ekstraksiyon kinetik verileri ile alkali
ve toprak alkali metallerin varliginda Cu(Il) iyonlarinin se¢imli ekstraksiyonuna ait
hesaplanan kinetik veriler Tablo 4.23’de verilmistir.

Tablo 4.23: Alkali ve Toprak Alkali metali iyonlar1 ortaminda gergeklestirilen deneyler igin
kinetik hesaplama bulgulari.
Ortamdaki Cu(ll), Alkalive  kix10?2 k2x10? tiz  tmax  Cemax Jd™x10° J™*x10°
T.A. metal iyonlar: derisimleri  (dk%)  (dk®) (dk) (dk) (mg/L) (dk) (dk)
[Cu]:100 mg/L,
[A. ve T.A. metaller]: 0 mg/L 3.42 3.66 20.26 2825 36.28 -13.01 13.01

A Veﬁ‘\]: r&gtgl?;?]ﬁ()mgll_ 213 447 3253 31 2474 -1085 1085

Donér fazda hig¢ alkali ve toprak alkali metali iyonlar1 bulunmadigr durumda
sistemde Cgmax degeri 36.28 mg/L iken bu iyonlarin varliginda ise 24.74 mg/L
oldugu yine ayni1 sekilde tmax degeri ilk durumda 28.25 dk iken ikinci durumda 31 dk
olarak degistigi goriilmektedir. Alkali ve toprak alkali metal iyonlarmin varliginda
Cu(Il) iyonlarmin se¢imli ekstraksiyonunda maksimum membran giris ve ¢ikis
hizlarinda azalmanin oldugu tespit edilmistir. Ortamda bulunan alkali ve toprak
alkali metali iyonlar1 ekstraksiyon verimini ¢ok degistirmezken, ekstraksiyon siiresini

uzatmaktadir.
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Secimli ekstraksiyon calismalarinda alev fotometre ile yapilan olgiimler
sonucunda akseptdr fazda Na, K ve Ba iyonlarina rastlanmamistir. Ca(Il) iyonu ise

yaklasik %12.00 oraninda akseptore gectigi saptanmistir.

Sonug olarak, dondr fazda alkali ve toprak alkali metali iyonlarinin varliginda
Cu(Il) iyonlarinin ekstraksiyonu deneylerinde Na, K ve Ba iyonlarimin organik ve
akseptor fazlara gegisinin  olmadigi ve dolayisiyla Cu(ll) iyonlarinin
ekstraksiyonunda o6nemli bir etkisi olmadigi belirlenmistir. Ca(Il) iyonlarinin
%12.00 oraninda akseptore gecisi Cu(Il) iyonlarinin geri alim siiresini biraz arttirdigi
sonucuna varilmistir. Elde edilen tim verilere gore, alkali ve toprak alkali
metallerinin tuzlarin varliginda Cu(Il) iyonlarinin se¢imli olarak ekstraktant TNOA

ile ekstraksiyonun yiiksek verimle gergeklestigi gézlenmistir.

4.2.3.2 Cu(Il) Iyonlarmin Diger Agir Metal Iyonlarimin Varhginda

Secimli Ekstraksiyonu

Cu(ID)iyonlarmin se¢imli ekstraksiyonunu incelemek amaciyla; Zn(NOs),
CuCl2.2H20, Fe(NO3)3.9H.0, (NH4)sM07024.4H20’1n stok ¢ozeltileri hazirlanmis
donor fazda 100 mg/L Cu(Il) ¢ozeltisi yaninda 50 mg/L Fe(l1l), 50 mg/L Zn(ll), 50
mg/L Mo(VI) olacak sekilde stok ¢ozeltilerden eklenerek dondr faz hazirlanmistir.
Cu(ll) iyonlarmin ekstraksiyonu i¢in deneysel caligmalarda bulunan optimum
parametreler (dondr faz ve akseptdr faz hacmi 100 mL ve donér faz pH’1 9.00,
organik faz hacmi 100 mL, derisimi 5.00 x10° M TNOA, sicaklik 298.15 K,
peristaltik pompa hiz1 50 mL/dk) deneyler gergeklestirilmistir.

Deneylerde degisen Cu(Il) iyon derisimleri baslangi¢c anina gbre belirlenen
sireler sonunda dondér ve akseptdr fazlardan zaman zaman alinan Ornekler
spektrofotometrik olarak analiz edilmis, analiz deney sonunda dondr ve akseptor

fazlardaki agir metal iyonlarinin derigimleri ise ICP-OES ile belirlenmistir.

Asagida verilen Tablo 4.24’de dondr fazda sadece Cu(ll) iyonlarmin
bulundugu deney sonuglar1 ve Cu(Il) yaninda 50 mg/L Mo(VI), 50 mg/L Fe(lll), 50
mg/L Zn(ll) iyonlarinin da bulundugu deney sonuglari yan yana verilmistir. Sekil

4.31°de bu deneyler i¢in fazlardaki Cu(Il) derisimlerinin zamana karsi olusturulan
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grafikleri ve Sekil 4.32’de ise bu deneylere ait zamana karsi InCo/Ce grafikleri

verilmistir.

Tablo 4.24: Donér fazda sadece Cu(Il) iyonlarimin bulundugu ve Cu(Il) iyonlarin yaninda
diger agir mettal iyonlarin bulundugu deneyler i¢in fazlardaki Cu(ll) derisiminin zamanla
degisim degerleri.

[Cu?11:100 mg/L, [Cu?T: 100 mg/L,
[Mo, Fe, Zn]: 0.00 mg/L [Mo, Fe, Zn]: 50 mg/L
t (dk) D.Faz O.Faz A.Faz t (dK) D.Faz O.Faz A.Faz
(mg/L)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 102.1 0.00 0.00 0 101.87 0.00 0.00
5 67.54 24.24 10.32 5 70.34 24.87 6.66
10 53.56 30.53 18.01 10 60.67 31.18 10.02
20 40.38 35.64 26.08 20 45.25 40.37 16.25
30 30.98 34.03 37.09 30 34.02 44.03 23.82
40 24.04 29.80 48.26 40 25.20 44.65 32.02
50 16.87 2491 60.32 50 20.02 42.50 39.35
60 11.57 20.29 70.24 60 15.42 36.21 50.24
70 8.32 14.23 79.55 70 11.32 28.34 62.21
80 5.69 8.39 88.02 80 7.95 22.14 71.78
90 3.87 3.26 94.97 100 4.35 11.14 86.38
100 2.75 0.61 98.74 110 3.02 5.98 92.87
110 1.66 0.11 100.33 120 2.02 3.51 96.34
120 0.00 0.10 102.00 130 1.35 1.71 98.81
140 0.34 1.01 100.53
150 0.00 0.48 101.39
105 é 105
90 - 90
75 A 75
J J
2 60 2 60
g’ 45 - § 45
X X
% 30 - ‘é 30
15 A 15
O T T T T O 1 1 1 1
0 25 50 75 100 125 150 175 0 25 50 75 100 125 150 175
Zaman (dk) Zaman (dk)
a) b)

Sekil 4.31: a) Donor fazda sadece Cu(ll) iyonlarinin bulundugu ve b) Cu(Il) iyonlarmin
yaninda agir metal iyonlar1 bulundugu deneyler i¢in fazlardaki Cu(IT) derisiminin zamanla
degisim degerleri.
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Sekil 4.32: Fazlardaki Cu(ll) iyonlarinin zamana karsi In(Co/Ce) degisim grafikleri a) Donor
fazda agir metal iyonlarinin bulunmadigi ortam, b) Dondr fazda agir metal iyonlariin da
bulundugu ortam.

Optimum sartlarda Cu(Il) iyonlarinin ekstraksiyon kinetik verileri ile diger agir
metallerin varliginda Cu(Il) iyonlarinin segimli ekstraksiyonuna ait hesaplanan
Kinetik veriler Tablo 4.25’de verilmistir.

Tablo 4.25: Agir metal iyonlar1 ortaminda gergeklestirilen deneyler i¢in kinetik hesaplama
bulgulari.

Ortamdaki Cu(Il), Agir metal ki x102 k2 x10? ti tmax  CeBmax  Ja™*  Ja M
iyonlar1 derigimleri (mg/L) dk? dk! dk dk mg/L dk  dk

[Cu]: 100 mg/L, [Mo, Fe, Zn]: Omg/L  3.42  3.66 20.26 28.24 36.28 -0.0130 0.0130
[Cu]: 100 mg/L, [Mo, Fe, Zn]: 50 mg/L  3.08  2.08 22.50 39.26 45.02 -0.0092 0.0092

Ortamda agir metal iyonlar1 varliginda se¢imli ekstraksiyon c¢alismalarinda,
Cu(Il) iyonlarmin dondr fazdan akseptor faza transportunda ekstraksiyon verimleri
agir metallerin yoklugunda ve varhiginda sirasiyla %99.90 ve %99.53 olarak
bulunmus ve geri alim verimin ise ¢ok degismedigi gozlenmistir. Bunun yani sira
ekstraksiyon siiresi 120 dakikadan 150 dakikaya ¢ikmustir. Hiz sabiti ki ve ko

degerlerinin diistiigli gozlenmistir.

Donér fazda hi¢ agir metal iyonlar1 bulunmadigi durumda sistemde Cemax

degeri 36.28 mg/L iken bu iyonlarin varliginda ise 45.02 mg/L oldugu yine ayni
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sekilde tmax degeri ilk durumda 28.24 dk iken ikinci durumda 39.26 dk olarak
degistigi goriilmektedir. Ortamda bulunan agir metali iyonlar1 ekstraksiyon verimini
cok degistirmezken, Cu(Il) iyonlarinin akseptér faza gecis siiresini uzatmaktadir.
Secimli ekstraksiyon ¢alismalarinda ICP-OES ile yapilan 6lgtimler sonucunda Cu(ll)
iyonlariyla beraber donor fazdaki Mo(lll), Fe(lll) ve Zn(ll) iyonlarindan Mo(VI)
%2.20, Fe(lll) %0.80 ve Zn iyonlar ise %3.60 oraninda akseptor faza tagimmistir
(Tablo 4.26). Yani organik ligant donér faza konulan tim metalleri Cu(ll) iyonlariyla

beraber akseptor faza az da olsa tagimistir.

Tablo 4.26: Cu(ll) iyonlarinin se¢imli ekraksiyonunda agir metallerin akseptor faza geri alim
yuzdeleri.

Agir Metaller % Ekstraksiyon

Zn(Il) 3.60
Fe(Ill) 0.80
Mo(VI) 2.20

Elde edilen tiim verilere gore, agir metallerinin varliginda ¢aligilan optimum
sartlarda Cu(Il) iyonlarmin se¢imli olarak ekstraksiyonun yiksek verimle

gerceklestigi gdzlenmistir.

4.3 Pb(Il) Iyonlarmn Ekstraksiyonu

4.3.1 Siirekli Ekstraksiyon Calismalari

Bu ¢alismada Pb(II) iyonlarinin dondr fazdan organik faza organik fazdan
tekrar akseptor faza ekstraksiyonu igin tasiyici olarak ligant olarak D.EHPA
kullanilmigtir. Birgok arastirmaci Pb(Il) iyonlarinin sivi membran teknigi ile
transport ¢alismalarinda D.EHPA’y1 tasiyict ligand olrak kullanmiglardir. (Gumi ve
dig., 2000; Escobar ve dig., 2004; Gurel ve dig.,2005; Benomar ve dig., 2011,
Gherasim ve dig., 2011; Suren ve dig., 2012).

Pb(II) iyonlarinin ekstraksiyon islemlerinde; Pb(ll) iyonlarinin sivi membran

diizenegi ile ekstraksiyonu, donor faz olarak sabit pH’lardaki Pb(ll) c¢Ozeltisi,
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akseptor faz olarak H2SOg asit ¢ozeltisi ve organik faz olarak da D.EHPA/kerozen

¢ozeltisi kullanilarak, incelenmistir.
Yapilan ¢alismalarda incelenen parametreler:

. Donor fazin pH’s1 7.00 iken ortam sicakliginin etkisi,
. Farkli akseptor faz derisimlerinin etkisi

1
2
3. Farkli organik faz derigsimlerinin etkisi
4. Farkli pH lardaki Donér Fazin etkisi

5

. Dondr fazin pH’s1 6.50 iken ortam sicakliginin etkisi.

4.3.1.1 Sicakhigin Etkisi

Pb(II) iyonlarmin donér fazdaki ¢ozelti pH degeri 7.00°de tampon ¢dzelti ile
sabit tutularak, ortam sicakliginin etkisinin incelenmesinde; donor, akseptor ve
organik faz hacimleri 100 mL, donor faz baslangi¢ Pb(Il) iyonu derisimi 100 mg/L,
organik fazdaki D2EHPA derisimi 7.50x10° mol/L, akseptor fazda 0.23 M HNOs ve
peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi 50 mL/dk olacak sekilde ayarlanarak

calisilmigtir.

Yukarida bahsedilen sartlarda caligtirilan siirekli ekstraksiyon sistemimizi
kullanilarak, bes farkli sicaklik i¢in (288.15, 293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15 K)
dondr, akseptdr ve organik fazlardaki Pb(II) iyonlarmnin konsantrasyonlarinin
zamanla degisimi ve geri alim verimleri incelenmistir. Farkli sicakliklarda
gergeklestirilen deneylerden elde edilen veriler Tablo 4.27°de, her ti¢ fazdaki Pb(II)
iyonlarinin zamanla degisim degerleri goriilmektedir. Sekil 4.33’te ise dondr,
akseptor ve organik fazdaki Pb(I) iyon derisimlerinin farkli sicakliklardaki

degisiminin zamana karsi1 olusturulan grafikleri verilmistir.

Tablo 4.27 ve Sekil 4.33’ten goriildiigii tizere akseptor fazda bes farkli
sicaklik (288.15-308.15 K) ile ¢alisilan deneyler igin Pb(II) iyonlarinin dondr fazdan
akseptor faza gecis siiresi genel olarak sicaklik arttik¢a artmistir. Farkli sicakliklarda

Pb(Il) iyonlarinin geri alim yuzdeleri sirasiyla (288.15, 293.15, 298.15, 303.15 ve
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308.15 K) 98.95, 98.77, 98.77, 98.66 ve %98.71 oldugu gorilmektedir. Ekstraksiyon
geri alim siireleri ¢alisilan sicakliklarda 130 ile 150 dakika arasinda degismektedir.

Verim yiizdeleri ise birbirine ¢ok yakin degerlerde bulunmustur.

Tablo 4.27: D.EHPA ile sirekli ekstraksiyon calismalarinda, fazlardaki Pb(II) iyon
derigiminin farkl sicakliklarda zamanla degisimi.

T:288.15K T:293.15K T:298.15K
t D. 0. A. t D. O. A. t D. 0. A.
(dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/iL) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 100.89  0.00 0 0 100.95 0.00 0 0 100.83 0.00 0

5 7741  15.30 8.18 5 7343 1430 13.22 5 69.78 16.80 14.25
10 67.61 2024 13.04 10 6125 2147 1823 10 56.91 2167 2225
20 5498  27.27 18.64 20 4523 3039 2533 20 4123 28.79 30.81
30 4421 3149  25.19 30 3451 3496 3148 30 2942 29.75 41.66
40 36.75 3410  30.04 40 2346 3715 4034 40 20.88 26.45 53.5
50 2895 3370 38.24 50 16.63 3534 4898 50 1513 2055 65.15
60 2227 3220 46.42 60 11.03 3151 5841 60 1031 17.52 73
80 1293  26.33 61.63 70 8.03 2597 6695 70 7.35 1433 79.15
90 9.84 2221  68.84 80 5.44 2087 7464 80 531 10.00 85.52
100 6.84 1764 76.41 90 3.41 1598 8156 90 341 6.80  90.62
120 3.52 6.28 91.09 100 251 10.42 88.02 100 241 3.55  94.87
130 1.01 1.87 98.01 110 1.58 4.99 9438 110 1.58 1.63 97.62
140 0.23 0.94 99.72 120  0.78 1.43 98.74 120 054 0.63 99.66
150 0.00 1.06 99.83 130  0.00 1.24 99.71 130 0.00 0.83 100

T:303.15K T:308.15 K

t D. O. A. t D. O. A.
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 100.83 0.00 0.00 0 100.83 0.00 0.00
) 64.90 24.83 11.09 5 69.69 2235 11.09
10 51.72 33.45 1566 10 6341 2477 1566
20 40.32 39.18 2133 20 5526 26.84 21.33
30 3496 38.07 27.80 30 49.69 26.17 27.80
40 30.31 36.65 33.87 40 4454 2565 33.87
50 2547 3484 4052 50 3760 2537 40.52
60 21.78 3252 4653 60 3221 2342  46.53
70 18.05 29.78 53.00 70 2460 2276 53.00
80 13.02 28.16 59.65 80 1844 2199 59.65
100 484 2044 7554 100 838 1991 7554
110 2.63 15.84 8237 120 2.75 13.58 89.82
120 101 10.00 89.82 130 125 8.89  96.07
130 0.17 459 96.07 140 047 319 9948
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Sekil 4.33: MDLM sistemiyle D.EHPA ile siirekli ekstraksiyon caligmalarinda, fazlardaki
Pb(Il) iyon derisiminin farkli ortam sicakliklar1 ile gerceklestirilen deneyler i¢in zamanla
degisim grafikleri a) dondr faz, b) organik faz, c) akseptor faz.

Pb(II) iyonlarmin organik faza ekstraksiyonun zamana karsi karsi In(Co/Ce)
grafigi Sekil 4.34’te ve hesaplanan kinetik degerleride Tablo 4.28°da toplu olarak
verilmistir. Elde edilen verilere gore bes farkli sicakliklar igin sirasiyla ki degerleri
(288.15, 293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15 K) 2.64x1072, 3.65x1072, 3.61x1072,
2.00x102 ve 1.67x102dk* olarak bulunmustur. 293.15 ve 298.15 K sicaklilarda elde
edile ki hiz sabiti birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir.
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Sekil 4.34: MDLM sistemiyle D,EHPA ile siirekli ekstraksiyon calismalarinda, farkl

aktarim hizlarinda gergeklestirilen deneyler i¢in olusturulan zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.28: D,EHPA ile siirekli ekstraksiyon g¢alismalarinda farkli sicakliklrda yapilan
deneyler icin kinetik hesaplama bulgulari.
T kix102  kp x102 tue tmax Comax  Jd™*x10°  J."¥* x103

(K) (dk?) (dk?) (dk) (dk) (mgiL)  (dk) (dk)
288.15  2.64 294 2625 3888 3514  -10.24 10.24
293.15  3.65 409  18.98 2585 3503 = -14.21 14.21
298.15  3.62 522 1914 2287 3049  -15.79 15.79
303.15 2.0 211 3465 4866  36.09 -7.56 7.56
308.15  1.67 661 4149 2783 1599  -10.50 10.50

Hiz sabiti kz, maksimum membran giris ve ¢ikis hiz1 degerleri sicaklik 288.15
den 298.15 K’ne ¢ikildiginda artmigtir. 303.15 ve 308.15 K’de organik fazdaki ligant
kompleksinin (PbR2) tmax Ve Cemax degerlerinde bir diislisiin oldugu, gbézlenmistir.
298.15 K iizerindeki sicakliklarda calismanin gerek ¢ozeltinin vikozite degerinin
degismesi gerekse organik fazin her iki fazan geciste temas siiresinin azalmasindan
kaynaklanan kinetik verilerde sapmalara neden olmaktadir. Bes farkli sicakliklarda
calisgilan deneyler icin Pb(II) iyonlarinin donér fazdan akseptor faza geri alim
verimin  >%98 {izerinde ¢ikmasi, uygun Kinetik verilerin alinabilmesi ve
ekstraksiyonu etkileyen diger parametrelerin belirlen i¢in optimum sicaklik 298.15K

secilmistir.
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4.3.1.2 Farkh Akseptor Faz Derisimlerinin EtKisi

Farkli akseptor faz derisimlerinin etkisi incelenirken; donor, akseptor ve
organik faz hacimleri 100 mL, donér faz baslangi¢ Pb(II) iyonu derisimi 100 mg/L
ve pH degeri 7.00, akseptor fazda kullanilan HNO3’in derigimleri sirasiyla 0.10, 0.20,
0.23, 0.30 ve 0.40 M, organik fazdaki D.EHPA derisimi 7.50x10 mol/L, ortam
sicakligr 298.15 K ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi 50 mL/dk olacak
sekilde ayarlanarak, calisilmistir. Akseptéor fazda farkli HNOs derisimleri
kullanilarak, gerceklestirilen deneylerde her t1¢ fazdaki Pb(II) iyonlarinin

derigimlerinin zamana kars1 degisim degerleri Tablo 4.29 ve Sekil 4.35 verilmistir.

Tablo 4.29: D.EHPA ile siirekli ekstraksiyon c¢aligmalarinda, fazlardaki Pb(II) iyon
derigiminin farkl akseptor faz derisimlerindeki zamanla degisim degerleri.

Aks. Faz HNO3: 0.10 M Aks. Faz HNO3: 0.20 M Aks. Faz HNO3z: 0.23 M

t D. 0. A. t D. 0. A. t D. 0. A.
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 100.95 0.00 0.00 0 100.95 0.00 0.00 0 100.83 0.00 0.00
5 80.75 14.66 5.54 5 74.73 14.76 11.34 5 69.78 16.80 14.25
10 69.65 21.61 9.69 10 60.91 19.58 20.34 10 56.91 21.67 22.25
20 57.54 27.63 15.78 20 44.23 27.28 29.32 20 41.23 28.79 30.81
40 43.12 31.30 26.53 40 21.76 28.57 50.50 40 20.88 26.45 53.50
60 30.23 2896  41.76 60 8.67 20.27 71.89 60 10.31 17.52 73.00
80 19.62 24.30 57.03 80 3.42 10.98 86.43 70 7.35 14.33 79.15
100 9.32 17.73 73.90 90 2.34 7.47 91.02 80 5.31 10.00 85.52
110 5.66 13.57 81.72 100 1.53 4.4 9490 100 241 3.55 94.87
120 3.65 9.28 88.02 120 0.54 0.63 99.66 110 1.58 1.63 97.62
140 0.65 2.73 9757 130 0.00 0.83 100.00 120 0.54 0.63 99.66
150 0.00 113 99.82 140 0.00 0.74 100.09 130 0.00 0.83 100

Aks. Faz HNO3: 0.30 M Aks. Faz HNO3: 0.40 M

t D. O. A. t D. O. A.
(dk)  (mg/L) (mg/lL) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 100.95 0.00 0.00 0 101.07 0.00 0.00

5 66.76 19.86 14.33 5 58.14 26.59 16.34
10 52.34 27.27 21.34 10 43.45 33.85 23.77
20 38.46 32.93 29.56 20 29.54 38.20 33.33
40 20.88 29.18 50.89 40 12.03 34.50 54.54
60 11.22 21.71 68.02 60 4.00 24.72 72.35
80 5.33 14.17 81.45 80 1.22 12.30 87.55
100 2.56 6.35 92.04 100 0.45 1.86 98.76
120 0.33 0.86 99.76 110 0.00 0.84 100.23
130 0.00 0.83 100.12 120 0.00 0.62 100.45
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Sekil 4.35: MDLM sistemiyle D,EHPA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda, fazlardaki
Pb(Il) iyon derisiminin farkli akseptor faz derisimleri ile gergeklestirilen deneyler icin
zamanla degisim grafikleri .

Tablo 4.29 ve Sekil 4.335’den goriildiigii ilizere akseptor fazda bes farkl
HNOs3 asit derigimi (0.10 0.20, 0.23, 0.30 ve 0.40) ile ¢alisilan deneyler i¢in Pb(II)
iyonlarinin donér fazdan akseptdr faza gecis verimleri sirasiyla 98.88, 98.65, 98.77,
98.79 ve %98.82 olarak bulunmustur. Akseptor fazi i¢in bes farkli nitrik asit ile
organik fazdan Pb(II) iyonlarinin geri alim alim stireleri 150, 140, 130, 130, 120 dk
arasinda degistigi ve nitrik asidin derisime bagli olarak artan derisimlerde geri alim

siiresinin azaldigi tespit edilmistir.
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Pb(Il) iyonlarmin dondr fazdan organik faza ekstraksiyonun zamana karsi
kars1 In(Co/Ce) grafigi Sekil 4.36°da ve diger hesaplanan kinetik degerleride Tablo
4.30’da verilmistir.
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Sekil 4.36: Farkli akseptor faz derisimlerini kullanarak gergeklestirilen deneyler igin
olusturulan zamana kars1 In(Co/Ce) grafigi.

Farkli akseptor faz derisimlerini kullanarak, yapilan deneysel islemler
sonucunda elde edilen verilerden Pb(II) iyonlarinin dondr fazdan organik faza
ekstraksiyonda hiz sabiti k1 verileri, zamana kars1 olusturulan InCo/Ce degerlerinin
garafige gecirilerek dogrularin egiminden hesaplanmistir. Bes farklt HNO3 derisimi
icin sirastyla ki degerleri 1.88x102 (0.10 M HNOs) 4.27x102 (0.20 M HNO3),
3.61x102 (0.23 M HNO3) 3.35x102 (0.30 M HNOs3) ve 5.27x102 dk* (0.40 M
HNO:3) olarak bulunmustur.

Tablo 4.30: D,EHPA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli derisimlerdeki akseptor
fazlar ile yapilan deneyler i¢in kinetik hesaplama bulgulari.

2 2 max 3 max 3
HNO; Kons. (M) kix10 k2 x10 t Tmax Cemax Jd™*x10 Ja x10

(dk*) (dk*) (dk) (dk)  (mg/L) (dk) (dk)
0.10 1.88 2.30 36.86 47.99 33.45 -7.63 7.63
0.20 4.27 5.08 16.22  21.45 33.97 -17.09 17.09
0.23 3.61 5.22 19.19 2290 30.49 -15.80 15.80
0.30 3.35 3.99 20.68 27.33 33.96 -13.41 13.41
0.40 5.27 421 13.14 21.17 41.40 -17.27 17.27

161



Tablo 4.30°da verilen degerlere bakildiginda artan asit derisimine bagli olarak
elede edilen kinetik verilerinin aralarinda diizgiin azalma ve artma seklinde bir

korelasyon olmadig1 goriilmektedir.

Literatiirde Pb(Il) iyonlarinin sivi membran sistemi ile gerceklestirilen
transport caligmalarina bakildiginda akseptor faz ¢ozeltisi olarak seyreltik HNO3
¢ozeltisi kullanilmistir. Yaptigimiz ¢alismaya benzer bir ¢alismay1 Benomar ve ark.,
2011 yilinda yapmuslar ve yaptiklar1 ¢alismada akseptor fazdaki HNO3’in derisimi
0.23 alarak, ekstraksiyon yuzdesini %93.80 olarak bulmuslardir. (Benomar ve dig.,
2011).

Pb(Il) iyonlarmin siirekli ekstraksiyon c¢aligmalarimizda elde edilen verilere
ve literatiirde yapilan c¢alismayr da dikkate alarak, bir sonraki deneysel islemlerde
optimum kosullar1 belirlemek igin akseptor fazin derisiminin 0.30 M HNO3 olarak

kullanilmasina karar verilmistir.

4.3.1.3 Tasiyic1 Ligant Derisiminin Etkisi

MDLM sistemiyle Pb(II) iyonlart dondr fazdan akseptor faza taginmasinda
kerozen D2EHPA’nin farkli derisimleri hazirlanmigtir. Farkli DoEHPA derisiminin
etkisinin incelenmesinde; donor, akseptor ve organik faz hacimleri 100 mL, donér
faz baslangi¢ Pb(II) iyonu derisimi 100 mg/L, donor faz pH’s1 7.00, akseptor fazdaki
HNOs3 derisimi 0.30 M, organik fazdaki D,EHPA derisimleri 7.50x103, 1.00x107,
1.25x1072 ve 1.50x102 M, ortam sicakhig1 298.15 K ve peristaltik pompanin ¢ozelti
aktarim hiz1 50 mL/dk olacak sekilde ayarlanarak calisilmistir. Belirtilen sartlarda
calistirilan siirekli ekstraksiyon sistemi kullanilmis ve organik fazdaki dort faklh
D2EHPA derisiminin zamanla degisim degerleri incelenmistir. Farkli ligant
derigimleri kullanilarak, Pb(Il) iyonlarinin derisimlerinin zamana kars1 olusturulan
veriler Tablo 4.31’de ve Pb(Il) iyonlarnin derigimlerinin zamana karsi olusturulan

grafikleri de Sekil 4.37°de verilmistir.
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Tablo 4.31: Farkli derisimlerde hazirlanan organik fazlarda Pb(II) iyonlarinin her iig
fazdaki derisimlerinin zamanla degisim degerleri.
7.50x103 M D2EHPA 1.00x102 M D2EHPA
t D. O. A t D. (mg/L) O. A
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) ™ (mg/L) (mg/L)
0 100.95 0.00 0.00 0 100.89 0.00 0
5 66.76 19.86 14.33 5 58.68 28.46  13.75
10 5234 2727 21.34 10 49.52 3212  19.25
20 38.46 3293 29.56 20 39.48 30.39  31.02
30 28.71 3257  39.67 30 31.78 27.55  41.56
40 20.88 29.18 50.89 40 22.52 2435 54.02
50 15.02 2580 60.13 50 17.02 20.66  63.21
60 1122 21.71 68.02 60 12.94 16.83  71.12

80 533 1417 8145 70 8.81 1229 79.79
100 256 635 9204 80 5.88 799  87.02
110 088 320 9687 90 4.02 413 92.74
120 033 051 100.11 100 2.72 0.15  98.02
130 000 000 10051 110 1.02 012  99.75
1.25x102 M D2EHPA 1.50x102 M D2EHPA

t D. O. A. t D. 5 mgy A

(dk) (mg/L) (mg/lL) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L)
0 101.01 0.00  0.00 0 10095 0.0 0.00

5 53.14 32.83 15.04 5 48.52 33.91 18.52
10 4242 36.36 22.23 10 35.25 35.35 30.35
20 30.05 37.12 33.84 20 22.36 29.57 49.02
30 20.78 34.33 4590 30 15.62 23.19 62.14
40 1455 29.61 56.85 40 9.47 18.63 72.85
50 9.23 23.76  68.02 50 5.12 13.87 81.96
60 6.05 1752 77.44 60 3.07 8.86 89.02
70 3.75 1124 86.02 70 1.87 4.17 94.91
80 2.45 4.33 94.23 80 0.95 0.35 99.65
90 1.35 1.32 98.34 90 0.44 0.27 100.24
100 0.00 0.63 99.71 100 0.00 0.00 0.00

Tablo 4.31 ve Sekil 4.37°den goriildiigii lizere organik fazda dort farkli
D,EHPA derisimleri (7.50x1073, 1.00x103, 1.25x10%ve 1.50x107?) ile calisilan
deneyler icin Pb(Il) iyonlarinin donor fazdan akseptor faza gegis yiizdeleri sirasiyla
99.17, 98.77, 98.71 ve %98.74 seklinde oldugu bulunmustur. Organik faz i¢in
D2EHPA derigimleri ile organik fazdan Pb(II) iyonlarmin geri alim alim siireleri
([D2EHPA]: 7.50x103, 1.00x10?, 1.25x1072, ve 1.50x102 M) sirastyla 130, 110,
100, 90 dk oldugu goriilmektedir. D,EHPA konsantrasyonu artik¢a ekstraksiyon
siiresinin azalmistir. Tasiyict ligant derisimin artmasi ile ekstraksiyon siliresinin

kisalmasi bekelenen bir durumdur.
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Sekil 4.37: Fazlardaki Pb(II) iyon derisiminin farkli organik faz derisimleri ile
gergeklestirilen deneyler i¢in zamanla degisim grafikleri a) dontr faz, b) organik faz, c)
akseptor faz.

Organik fazdaki tasiyici ligant D2EHPA’nin farkli derisimlerdeki gozeltileri
ile gerceklestirilen deneysel islemlerinde Pb(II) iyonlarmin dondr fazdan organik
faza ekstraksiyonunda degisim degerlerinin zamana kars1 In(Co/Ce) garafigi Sekil
4.38’de ve elde edilen bulgulardan da hesaplanan kinetik veriler Tablo 4.32°de

verilmisgtir.
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Sekil 4.38: Siirekli ekstraksiyon c¢alismalarinda, farkli organik faz derigimlerinde
gergeklestirilen deneyler i¢in olusturulan zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.32: D,EHPA ile siirekli ekstraksiyon ¢aligmalarinda farkli derisimlerdeki organik
fazlar ile yapilan deneyler i¢in kinetik hesaplama bulgulari

D2EHPA kix102  kp x10? t2 Tmax Cemax  Jd™x10%®  J,m@ x10°

Kons.(M)  (dkY)  (dk})  (dk)  (dk) (mg/L)  (dk) (dk)
750x10°  3.35 398 2068 27.33 33.96  -13.41 13.41
1.00x10? 319 645 2172 2159 2505  -16.02 16.02
1.25x102 421 417 1646 2386 3733  -15.42 15.42
150x10? 511 583 1356 1831 3471  -20.05 20.05

Sekil 4.40’da elde edilen verilere gore dort farkli Do.EHPA derisimleri igin
([D2EHPA]: 7.50x10°3, 1.00x1072, 1.25x102, ve 1.50x102 M) hesaplan hiz sabiti ki
degerleri 3.35x102, 3.19x1072, 4.21x10 ve 5.11x102 dk ! olarak bulunmustur. Elde
edilen bu dogrularin R? degerleri bire olduk¢a yakindir. D2EHPA’nin
konsantrasyonu arttikga Maksimum membran giris ve ¢ikis hizlarinin (1.25x102 M)
degeri de artmistir. Tablodan goriildiigii iizere 1.00 M D2.EHPA ile ¢alisildiginda elde
edilen kinetik verilerde sapmalarin oldugu ve bu sapmalarin deneysel islemlerden

veya kisisel hatalardan kaynaklanmig olabilir.

Elde edilen bu sonuglara gore Pb(Il) iyonlarinin ekstraksiyon verimin >%98
tizerinde ¢ikmast ve organik fazda kullanilan D;EHPA derisimleri diisiik
konsantrasyonlarda bile galisilabilecegi goriilmektedir. D2EHPA derisimi bundan

sonraki calismalar i¢in 1.50x102 M olarak calisilmasina karar verilmistir.
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Deneysel olarak yaptigimiz calismalar sonucunda elde ettigimiz verilerin

literatlirde diger arastirmacilarin sonuglartyla karsilastirilmasi asagida verilmistir.

Suren ve dig., (2012), benzer olarak Pb(II) iyonlarmin HFSLM sistemi ile
Pb(II) iyonlarinin ekstraksiyonu {izerine ¢alismiglar ve organik ligant olarak optimum

kosullarda 0.030 M D2EHPA kullanarak en iyi sonuglar1 elde etmislerdir.

Minhas ve dig., (2010), Pb(Il) iyonlarinin hacimli sivi membran teknigi ile
organik ligant olarak calix[6]arene hexaester kullanarak tagimislardir. Caligmada
¢Ozicu tUrd, organik tasiyici derisimi, sicaklik ve karistirma hizi parametrelerinin
Pb(Il) iyonlarmnin tasinmasi iizerine etkileri incelenmistir. Cozeltilerin membrana
girig hiz sabitleri ve membrandan ¢ikis hiz sabitleri organik tastyici konsantrasyonu
ve Kkarigtirma hizi arttikca artarken sicaklik artisiyla azaldigni gozlemlemislerdir.
Calisilan ortamda Pb(I) iyonlarinin ekstraksiyon verimini 9%80.10 olarak

bulmuslardir.

Kazemi ve dig., 2005, Pb(Il) iyonlarinin BLM yontemiyle organik tastyici
olarak benzylaza-12-crown-4 ve oleik asit kullanilarak, secimli giderimi lzerine
calismislardir. Akseptdr fazda S,03~ iyonlarmin varliginda %95 verimle Pb(II)
iyonlarin1 150 dakikada tasindigini gézlemislerdir.

Sabry ve dig., (2007), Pb(ll) iyonlarinin tasinimi ig¢in organik tasiyici olarak
D.EHPA, emulsifier olarak Span 80 ve siyiric1 olarak siilfiirik asit kullanmislardir.
ELM sistemin kararlihigmi ve Pb(II) giderimini etkileyen parametreler igin
emiilsifikasyon hizin1 1000 to 3000 rpm, emiilsifikasyon zamanini 5 ile 30 dakika
arasinda ve yilzey aktif madde konsantrasyonu 2.00-%12.00 v/v tutarak
gerceklestirmislerdir. Bu optimum kosullarda Pb(IT) iyonlarin1 %99-99.50 verimle
ekrakte etmislerdir.

Akhond ve dig., 1997, sivi membran teknigi ile Pb(Il) iyonlarinin segici
giderimini organik tasiyict olarak aza-18-crown-6 and palmitik asit kullanarak
yapmuglardir. Caligmalar1 sonucunda Pb(II) iyonlarin1 %89.1 verimle tagimislar ve
sivi membranin ve akseptor fazin dogasinin ve kompozisyonunun tasima iizerine

onemli etkisinin oldugunu tespit etmislerdir.
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Khaoya ve dig., (2012), Pb(Il) iyonlarini batarya sanayisinde kullanilan atik
sulardan HFSLM yontemi ile gidermislerdir. Organik tasiyici olarak D2EHPA
kullanilmis ve en iyi ekstraksiyon verimini 0.120 M D2EHPA ile elde etmislerdir.

Literatirlerden de gorildigi gibi diger benzer c¢alismalarda, Pb(ll)
iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in organik tasryici olarak 3.00x102 M, 7.00x102 M ve
1.20x10"t M D2EHPA kullanilmistir (Benomar ve dig., 2012; Khaoya ve dig., 2012;
Suren ve dig.,2012). MDLM sistemi ile yapilan calismamizda ise 1.50x102 M
D2EHPA ile >%98 verimle Ph(Il) iyonlar1 taginmistir. Bu durum MDLM sisteminin
diger sistemlere gore daha ekonomik (daha az organik tasiyici ile daha yiiksek verim)

oldugunu gostermektedir.

4.3.1.4 Farkh pH’lardaki Donor Fazin EtKisi

Pb(Il) iyonlarmin taginimi tizerine farkli pH’larin etkisi incelenirken; donor,
akseptor ve organik faz hacimleri 100 mL, dondr faz baslangi¢ Pb(II) iyonu derigimi
100 mg/L, pH degerleri ise 5.00, 5.50, 6.00, 6.50 ve 7.00, akseptor faz derisimi 0.30
M HNOj3, organik fazdaki DoEHPA derisimi 1.5x1072 mol/L, ortam sicakligr 298.15
K ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hiz1 50 mL/dk olacak sekilde ayarlanarak
calistlmistir. Farkli pH’larda gergeklestirilen deneylerden elde edilen veriler
kullanilarak, olusturulan Tablo 4.33°de, her ii¢ fazdaki Pb(II) iyonlarinin zamanla
degisim degerleri ve Sekil 4.39°de ise farkli pH’larda gergeklestirilen deneyler igin
tic fazdaki Pb(Il) iyonlarinin derisimlerinin degisiminin zamana kars1 olusturulan
grafikleri verilmistir. Farkli pH’lardaki donor fazdan Pb(Il) iyonlarinin organik faza
ekstraksiyonunda zamanla azalan Pb(II) iyonlarinin derisimleri hesaplanmis ve her

bir pH aralig1 i¢in zamana kars1 In(Co/Ce) degisim grafigi Sekil 4.40°da verilmistir.

Tablo 4.33 ve Sekil 4.40°dan goriildiigii lizere organik fazda bes farkli pH’ta
(5.0, 5.5, 6.0, 6.5 ve 7.0) calisilan deneyler i¢cin Pb(Il) iyonlarnin dondr fazdan
akseptor faza gecis yiizdeleri artan pH’larda sirasiyla 98.71, 98.83, 98.94, 98.77 ve
%98.40 seklindedir. Calisilan herbir pH araliklarinda elde edilen geri alim verimleri
%98 Uzerindedir. Akseptor faz tarafindan Pb(Il) iyonlarinin geri alim alim siireleri
ise sirastyla (5.00, 5.50, 6.00, 6.50 ve 7.00) 160, 140, 110, 90 ve 90 dk olarak

bulunmustur. Ozellikle nétrale yakin pH araliklarinda da verimim yiiksek ¢ikmasi ve
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geri alim siiresinin kisa olmasi dikkat cekicidir. Benomar ve ark (2011), Pb(ll)
iyonlarinin ekstraksiyonunda dondr fazin pH’sin1 4.70’e ayarlamak i¢cin (CH3COO"
/CH3COOH) tamponu kullanmiglardir ve Pb(II) iyonlarin geri alim verimini %93.80

olarak bulmuslardir.

Tablo 4.33: MDLM ile siirekli ekstraksiyon caligmalarinda farkli pH’larinda hazirlanan
donodr Fazin zamanla degisim degerleri.

pH: 5.00 pH: 5.50 pH: 6.00

t D. 0. A. t D. 0. A. t D. 0. A.
(dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/iL) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 100.95  0.00 0.00 0 100.89  0.00 0.00 0 100.95 0 100.95
5 73.83  21.46 5.66 5 67.12 2541 8.36 5 60.18 5 60.18
10 66.58  25.65 8.72 10 5865 3066 1158 10 46.47 10 46.47
20 59.15 27.70 1410 20 50.17 3411 1661 20 35.95 20 35.95
30 5233 27.84  20.78 30 4264 3449 2376 30 2954 30 29.54
40 4430 2769  28.96 40 3569 3260 3260 40 21.86 40 21.86
50 3790 26,58  36.47 50 3059 2911 4119 50  15.56 50 15.56
60 3195 2484 4416 60 25,66 2571 4952 60 11.02 60 11.02
70 25.64 2278  52.53 70 2215 2020 5854 80 5.45 80 5.45
80 19.19 21.02 60.74 80 1644 1460 6985 100 1.75 100 1.75
100 10.80 1540  74.75 90 11.79 9.58 79.52 110 0.00 110 0.00
120 5.02 8.94 86.99 100  6.55 6.49 87.85
130 2.07 5.63 9325 110 4.37 4.50 92.02
140 1.01 3.08 96.86 120 1.89 3.00 96.00
150 0.47 1.92 9856 130 041 1.93 98.55
160 0.00 1.30 99.65 140  0.00 1.18 99.71

pH: 6.50 pH: 7.00

t D. 0. A. t D. O. A.
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L)  (mg/L)

0 10095  0.00 0.00 0 10095 0.00 0.00

5 54.18 2847 18.24 5 4852 3391 1852
10 40.02 31.03 29.84 10 3525 3535 30.35
20 2420 2947  47.22 20 2236 2957 49.02
30 1553 2524 60.12 30 1562 2319 62.14
40 8.85 20.19 7185 40 9.47 18.63  72.85
50 5.28 1425  81.36 50 5.12 13.87 81.96
60 3.02 7.85 90.02 60 3.07 8.86 89.02
70 1.75 1.50 97.64 70 1.87 3.59 95.49
80 0.82 0.36 99.71 80 0.95 0.35 99.65
90 0.00 0.88 10001 90 0.00 0.27 100.24
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Sekil 4.39: MDLM sistemiyle D,EHPA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda fazlardaki
Pb(Il) iyon derigiminin farkli dondr faz pH’lan ile gerceklestirilen deneyler i¢in zamanla
degisim grafikleri a) donor faz, b) organik faz, c) akseptor faz.

Pb(Il) iyonlarin dondr fazdan eksraksiyonunda bes farkli pH araliginda
hesaplanan ki degerleri (5.00, 5.50, 6.00, 6.50 ve 7.00) sirasiyla 2.04x1072, 1.89x107?,
4.21x1072, 5.42x102 ve 5.11x102 dk? olarak bulunmustur. pH degeri artikca

maksimum membran giris ve ¢ikis hizlarinda bir artisin oldugu goriilmektedir.
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Ozellikle pH 5.00 ve 5.50°de yarilanma siiresi ve tmax degerleri biribirine yakin iken

daha yiiksek pH degerlerinde ise daha kii¢iik degerlerde ¢ikmustir.

5.00
y =0.0204x + 0.0828 A y=0.0189x + 0.298
R2=0.9741 Rz =0.9847
Jy =0.0321x + 0.3403
4.00 R2=0.9934
3.00 - y = 0.0511x + 0.4442
- R2=0.996
@) [ J
~
(=]
0 2.00 -
N
=
@ pH: 5.00
| B pH: 5.50
1.00 A pH: 6.00
mpH: 7.00 L
0.00 T ‘ ‘ !

0 30 60 90 120 150
Zaman (dak.)

Sekil 4.40: MDLM sistemiyle D;EHPA ile siirekli ekstraksiyon g¢alismalarinda, farkli donor
faz pH’larinda gergeklestirilen deneyler igin olusturulan zamana karsi In(Co/C.) grafigi.

Tablo 4.34: D.EHPA ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli pH’lardaki donér fazlar
ile yapilan deneyler i¢in kinetik hesaplama bulgulari.
kix10%  kp x10? tue tmax Comax  Jd™*x10°  J,"** x103

PR @k (dky) (@) (k) (mgll)  (dK) (dk)
500 204 406 3397 3000 29.84  -10.18 10.18
550 1.89 480 3666 3000 3449  -10.32 10.32
600 421 417 1646 20.00 3509  -1550 15.50
650 542 636 1278 17.01 3421  -2155 21.55
700 511 552 1356 1882 3570  -1953 19.53

Tablo 4.33 ve Sekil 4.39’dan goriildiigii lizere dondr fazin bes farkli pH’da
caligilan deneyler icin Pb(II) iyonlarmin dondr fazdan akseptor faza gegis siiresi pH
6.50 ile 7.00°de birbirine yakin ¢ikmustir. Bu sonuglara gére Pb(II) iyonlarinin
ekstraksiyon verimin >%98 iizerinde ¢ikmasi ve akseptor fazda kullanilan 0.30 M
HNOg3’in geri alim reaktifi olarak kullanimin uygun oldugu, dondr fazin nétrale
yakin pH’larda caligilabilecegi goriilmektedir. Bir sonraki ¢aligmada dondr fazin pH
degerini 6.50 olarak ¢alisilmasina karar verilmistir. Bunun sebebi, yiksek verimlilik,
daha kisa ekstraksiyon siiresi, daha yiliksek hiz sabiti, daha kiicik R{®* Ve tmax
degerleridir. Ciinkii pH 7.00 ve 7.00 degerinden biiyiikk pH degerlerinde Pb(II)
iyonlarinin hidroksitleri halinde ¢okelme riski nedeniyle optimum pH degeri olarak

alinmamustir.
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4.3.1.5 Dondr Fazin pH’s1 6.50 iken Ortam Sicakhginin Etkisi

Dondr faz ¢ozeltisinin pH degeri 6.50°de Pb(II) iyonlarinin taginiminda ortam
sicaklik etkisini incelenirken; dondr, akseptér ve organik faz hacimleri 100 mL,
donor faz baslangig Pb(Il) derisimi 100 mg/L, dondr fazin pH’1 tampon ¢ozelti ile
6.50, organik fazdaki D-EHPA derisimi 1.50x102 mol/L ve peristaltik pompanin
¢ozelti aktarim hizi 50mL/dk olacak sekilde ayarlanarak c¢alisilmistir. Bu sartlarda
calistirilan siirekli ekstraksiyon sistemi kullanilarak, dort farkli sicaklik i¢in (288.15,
293.15, 298.15 ve 303.15 K) sulu ve organik fazlardaki Pb(II) iyonlarinin
konsantrasyonlarinin  zamanla degisimi incelenmistir. Farkli  sicakliklarda
gerceklestirilen deneylerden elde edilen veriler kullanilarak olusturulan Tablo
4.35’de her li¢ fazdaki Pb(II) iyonlarinin zamanla degisim degerleri gorilmektedir.
Sekil 4.41°de ise farkli sicakliklarda gergeklestirilen deneyler i¢in ii¢ fazdaki Pb(II)

iyonlarinin derisimlerinin degisiminin zamana karsi olusturulan grafikleri verilmistir.

Tablo 4.35: D;EHPA ile siirekli ekstraksiyon c¢alismalarinda fazlardaki Pb(II) iyon
derisiminin farkli sicakliklarda zamanla degisim degerleri.

T:288.15K T:293.15K
t D. O. A. t D. O. A.
(dk) (mglL) (mg/L) (mg/lL) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 10089 0.0 0.00 0 101.07  0.00 0.00
5 7311 1726 1052 5 6674 2208 1225
10 5825 2789 1475 10 4862 3160 2067
20 4488 3543 2058 20 3365 3665 3059
30 3262 3869 2958 30 2442 3494 4153
40 2527 3864 3698 40 17.06 2615  57.68
60 1266 2725 6098 60 724 1111 8254
80 544 1389 8156 80 262 355 9472
100 198 412 9479 90 160 031 98.98
120 0.00 087  100.02 100 0.80 018  99.91
130 0.00 060 10029 110 0.00 017  100.72
T:298.15 K T:303.15K
t D. O. A. t D. O. A.
(dk) (mgll) (mg/L) (mg/lL) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 10095 0.0 0.00 0 101.01  0.00 0.00
5 5418 2847 1824 5 5896 2128  20.77
10 40.02 3103  29.84 10 4321 2658 3122
20 2420 2947 4722 20 2962 2815 4324
30 1553 2524 6012 30 20.86 2504 5511
40 885 2019 7185 40 1521  19.06  66.74
50 528 1425 8136 50 1022 1454  76.25
60  3.02 785  90.02 60 6.4 1000 8477
80 082 036 9971 80 251 059 97.91
9 0.0 088  100.01 100 0.97 003  100.01
100 0.00 021 10074 110 049 000  100.52
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Sekil 4.41: MDLM sistemiyle D;EHPA ile stirekli ekstraksiyon caligmalarinda, fazlardaki
Pb(Il) iyon derisiminin farkli ortam sicakliklar1 ile gergeklestirilen deneyler igin zamanla
degisim grafikleri a) dondr faz, b) organik faz, c) akseptor faz.

Tablo 4.36 ve Sekil 4.42°den goriildiigii tizere ¢alisilan dort sicaklik (288.15,
293.15, 298.15 ve 303.15K) i¢in Pb(II) iyonlarinin donor fazdan akseptor faza
transport verimleri sirasiyla 98.87, 98.82, 98.77 ve %98.76 olarak bulunmustur.
Akseptor faza geri alim siireleri ise sirastyla 130, 110, 100 ve 110 olarak

gergeklesmistir.
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Sekil 4.42: MDLM sistemiyle D2EHPA ile siirekli ekstraksiyon galigmalarinda, farkli
sicakliklarda gerceklestirilen deneyler igin olusturulan zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.

Pb(Il) iyonlarinin farkli sicaklik araliklarinda gergeklestirilen ekstraksiyon

calismalarinda elde edilen kinetik veriler Tablo 4.36’da verilmistir.

Tablo 4.36: D;EHPA ile siirekli ekstraksiyon c¢aligmalarinda farkli sicakliklarda
gerceklestirilen deneyler i¢in kinetik hesaplama bulgulari.

T k1X102 kz X:|.02 tuo tmax CBmax JdmaXX:l.o3 Jamax X].O3

(K) (dk?) (k) (dk) (dk) (mg/lL)  (dk) (dk)
288.15  3.66 276 1893 3135 4245  -1162 11.62
293.15  4.46 379 1553 2430 4025  -15.09 15.09
298.15  5.42 507 1278 19.07 3838  -19.28 19.28
303.15 417 893 1661 1422 2835  -21.40 21.40

Tablo 4.36’den gorildigi iizere siirekli sistemde DoEHPA organik ligandi ile
yapilan sicaklik c¢alismalarinda reaksiyon hiz sabiti degerleri, degisen sicakliklarda
(293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15 K) sirastyla 3.66x1072, 4.46x1072, 5.42x102 ve
4.17x102 dk?! olarak hesaplanmistir. Calistlan dort farkli sicaklik igin Pb(II)
iyonlarinin tasiniminda en kisa yarilanma siiresi 12.78 dk olup, 298,15 K’de
gerceklesmistir. 303.15 K hari¢ diger sicakliklarda ki hiz sabiti ve yarilanma siiresi
ti2 degeri diisiik sicakliktan yliksek sicakliga kadar olan ¢aligmada arttigi, tmax Ve
Cemax degerleride diisiik sicakliktan yiliksek scakliga kadar olan ¢alismada diismenin

oldugu, k2 hiz sabiti, maksimum membran giris ve ¢ikis degerlerininde ise artmanin
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oldugu gorilmiistiir. Caligilan dort farkli sicaklikta ekstraksiyon yuzdeleri oldukca
yiiksek oranda (>%98) ¢ikmustir. Bu sonuglara gore D2EHPA ile stirekli ekstraksiyon

sisteminde optimum sicaklik 298.15K olarak alinabilir.

Pb(Il) iyonunun tasmmimi i¢in elde edilen kinetik parametreler Uzerine
sicaklik, Tablo 4.36’da verildigi gibi ¢ok etkilidir. Membran sistemlerin taginim
prosesleri igin literatiirde belirtildigi gibi, maksimum membran giris (Jd") ve
maksimum membran ¢ikis (Ja™*) hizlariin degerleri kullanilarak, metal iyonlarinin

tasiniminda aktivasyon enerjisini hesaplamak mumkindur.

Pb(II) iyonlarinin membran sistemimizde tasinimina ait aktivasyon enerjisini
hesaplamada 288.15 ile 303.15K arasinda sicakliklar kullanilmis ve 1/T’ye karsilik
maksimum membran ¢ikis hizlarinin degerleri ((In J***) grafige gegcirilerek elde

edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerji degeri bulunmustur(Sekil 4.43).

4,50
°
y = 3.6391x - 8.2026
R2=0.9737

4.35 -
~ 4.20
©
3
=
= 4.05
c 4

3.90 -

3.75

3.25 3.32 3.39 3.46 3.53

(1000/T) (K1)

Sekil 4.43: 288.15-308.15K sicaklik araliginda 1/T degerlerinin In J,™ hizlarina karsilik
grafigi.

Sekildeki cizilen grafikten elde edilen dogrular yardimiyla tasiyict D.EHPA
icin aktivasyon enerjisi 288.15-303.15 K sicaklik araligi i¢in 7.23 kkal/mol olarak

bulunmustur. Literatiirde de belirtildigi gibi, difiizyon kontrollii proseslerde
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aktivasyon enerjisi degerleri 10 kkal/mol’den kiigliktlir (Lazarova ve Boyadzhiev,
1993). Bu calismada D>EHPA tastyici igin, Pb(Il) iyonunun taginim islemi sonucu
farkli sicakliklar i¢in bulunan aktivasyon enerji degeri 10 kkal/mol’den kii¢iik olmasi

taginiminin difiizyon kontrollii oldugunu gdstermistir.

Kulandigimiz MDLM sisteminde Pb(II) iyonlarmin dondr faz, organik faz ve

akseptor fazdaki bulunan iyon tlrleri ve tasinma mekanizmasi Sekil 4.44’de

verilmistir.
o
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Sekil 4.44: Pb(1l) iyonlarinin MDLM sistemi ile taginmasinin semas.

MDLM sisteminde, Pb(II) iyonlarinin taginma mekanizmasi asagida verilen

denge reaksiyonlarina gore olmaktadir:

Pb* + 2HR & PbR,+ 2H* (4.5)

Donor ve organik fazin ara yiizeyinde Esitlik (4.5) reaksiyonu meydana
gelmektedir. Burada HR, kerozende ¢6ziinmiis D.EHPA ve PbR> metal-ligant
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kompleksini ifade etmektedir. Metal-ligant kompleksi, PbR2 Pb(Il) iyonlarini

akseptor faza tasir.

PbR, + 2H* 2 Pb%* + 2HR (4.6)

Organik faz ile akseptdr fazin ara yiizeyinde Esitlik (4.6) meydana gelir.
Organik faz-akseptor faz ara yiizeyinde metal kompleksi hidronyum iyonlar ile
birlesir ve Pb?* iyonlar1 akseptor fazdaki HNOs tarafindan almirlar. Sonra da tastyici
ligant, D2EHPA tekrar dondr-organik faz ara yiizeyine doner ( Khaoya ve dig.,2012;
Suren ve dig., 2012).

4.3.2 Secimli Ekstraksiyon Calismalar:

4.3.2.1 Pb(II) iyonlarmin Alkali ve Toprak Alkali Metal Iyonlarinin
Varhginda Se¢imli EKkstraksiyonu

Kursun iyonlarinin se¢imli ekstraksiyonunu incelemek amaciyla; NaCl, KCl,
CaCly, BaCl; ‘iin stok ¢ozeltileri hazirlanmis, donér fazda 100 mg/L kursun ¢ozeltisi
yaninda 40’ar mg/L NaCl, KCI, CaCl, ve BaCl; olacak sekilde stok ¢ozeltilerden
eklenerek dondr faz hazirlanmistir. Ayni ekstraksiyon sistemi optimum sartlarinda
(dondr faz ve akseptor faz hacmi 100 mL ve donér fazin pH’1 6.50, organik faz
hacmi 100 mL ve derisimi 1.5x102 M DEHPA, akseptor fazda 0.30 M HNOs,
sicaklik 298.15 K, peristaltik pompa hiz1 50 mL/dk) deneyler gergeklestirilmistir.
Deneylerde degisen Pb(Il) derisimleri baslangi¢ anina gore belirlenen siireler
sonunda donor ve akseptor fazlardan alinan Orneklerin analiz edilmesiyle, deney
sonunda fazlardaki alkali ve toprak alkali metali iyonlarinin derisimleri ise alev

fotometresinde belirlenmistir.

Tablo 4.37°de dondr fazda sadece Pb(II) iyonlarmin bulundugu deney
sonuglart ve Pb(Il) iyonlarinin yaninda alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin da

bulundugu deney sonuglart yan yana verilmistir. Sekil 4.45°de bu deneyler icin
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fazlardaki Pb(Il) iyon derisimlerinin zamana karsi olusturulan grafikleri ve Sekil

4.46°da ise yine bu deneylere ait ekstraksiyon kinetigi grafikleri verilmistir.

Tablo 4.37: Donor fazda sadece Pb(II)) iyonlarinin bulundugu ve Pb(II) iyonlarinin yaninda
Alkali ve Toprak Alkali metal iyonlar1 bulundugu deneyler ic¢in fazlardaki Pb(II) Iyon
derisiminin zamanla degisim degerleri.
[Pb#71: 100 mgl/L, [Pb#7]: 100 mg/L,
[Alkali ve T.A. Metaller]: 0 mg/L [Alkali. ve T.A. Metaller]: 40'ar mg/L
t D Faz OFaz AFaz t D.Faz O.Faz A. Faz
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/lL) (mg/L) (mg/L)
0 100.95 0.00 0.00 0 101.01 0.00 0.00
5 54.18 28.47 18.24 5 62.39 28.45 10.17
10 40.02 31.03 29.84 10 54.54 31.33 15.14
20 24.20 29.47 4722 20 45.62 32.73 22.65
30 1553 25.24 60.12 30 36.70 31.66 32.65
40 8.85 20.19 71.85 40 28.68 30.20 42.13
50 5.28 14.25 81.36 50 21.67 27.84 51.50
60 3.02 7.85 90.02 60 14.01 26.14 60.86
70 1.75 1.50 97.64 80 6.88 20.09 74.04
80 0.82 0.36 99.71 100 2.45 9.43 89.13
90 0.00 0.88 100.01 120 0.17 2.92 97.91
100 0.00 0.21 100.74 130 0.00 1.48 99.53

105 105
1 1

90 90 A
|
75 75 W
—e— D (mg/L) - |
60 = 60
z\; —&—0 (mglL) g’ —e— D (mg/L)
Ea,45 — A (mg/L) O5,45 : —=— O (mg/L)
—a— A (mg/L
© 30 30 (mg/L)
15 15
0 0
0 25 50 75 100 125 0 30 60 90 120 150
Zaman (dk.) Zaman (dk.)
a) b)

Sekil 4.45: Fazlardaki Pb(Il) iyonlarinin zamanla degisim grafikleri a) Dondr fazda alkali ve
toprak alkali metali iyonlarinin bulunmadigi ortam, b) Dondr fazda alkali ve toprak alkali
metal iyonlarinin da bulundugu ortam.
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Sekil 4.46: Fazlardaki Pb(Il) iyonlarinin zamana kars1 In(Co/Ce) degisim grafikleri a) Donor
fazda alkali ve toprak alkali metali iyonlarinin bulunmadigi ortam, b) Donér fazda alkali ve
toprak alkali metal iyonlarinin da bulundugu ortam.

Optimum sartlarda Pb(Il) iyonlarmin ekstraksiyon kinetik verileri ile diger
alkali ve toprak metallerin varliginda Pb(Il) iyonlarinin se¢imli ekstraksiyonuna ait
hesaplanan kinetik veriler karlilastirmali olarak Tablo 4.38’de verilmistir.

Tablo 4.38: Alkali ve toprak alkali metali iyonlar1 ortaminda gerceklestirilen deneyler igin
kinetik hesaplama bulgulari.

Ortamdaki Pb(Il), Alkalive kix10%2 k2 x10? tiz  tmax CsBmax Jd™x10%® J." x10°
T.A. metal iyonlari derisimleri (dk?) (dk?%) (dk) (dk) (mg/L) (dk) (dk)
[Pb]=100 mg/L,
[A.ve T.A. metaller]: 0.00mg/L 542 507 12,78 19.07 38.38 -19.28 19.28

A Vegpg]:mle?;)”r:g{'z()mgn_ 291 376 2381 2000 3273 -12.10 12.10

Ortamda alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 varliginda se¢imli ekstraksiyon
caligmalarinda, Pb(II) iyonlarmm don6r fazdan akseptér faza transportunda
ekstraksiyon verimleri alkali ve toprak alkali yoklugunda ve varliginda sirasiyla
%98.77 ve %98.53 olarak bulunmus ve ekstraksiyon geri alim verimin ¢ok
degismedigi gozlenmistir. Alev fotometre ile yapilan 6lgiimler sonucunda akseptor
fazda Na ve K iyonlarina rastlanmamistir. Toprak alkali metalleri Ca(Il) ve
Ba(II)’nin akseptor faza alim verimi sirastyla %10.75 ve %15.00 olarak bulunmustur.

Pb(II) iyonlarinin akseptor faza tasinim siiresi optimum kosullarda 100 dakika iken
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alkali ve toprak alkali metal iyonlarin varliginda optimum sartlarda gergeklestirilen
calismada ise akseptor faza tasinim siresi 130 dakikaya ¢ikmistir. Hiz sabiti, Cgmax,
maksimum membran giris ve ¢ikis hizlarinda azalmanin oldugu, tie Ve tmax

degerlerinde ise bir artigin oldugu bulunmustur.

Sonug olarak, dondr fazda alkali ve toprak alkali metali iyonlarinin varliginda
Pb(II) iyonlarmin ekstraksiyonu deneylerinde Na ve K iyonlarinin organik ve
akseptor fazlara gegisinin olmadigi ve dolayisiyla Pb(ll) iyonlarinin ekstraksiyonuna
onemli bir etkisi olmadig1 belirlenmistir. Ca ve Ba sirasiyla %10.75 ve %15.00
oraninda akseptore gecerek, gegisi yavaslattigi sonucuna varilmistir. Elde edilen tim
verilere gore, alkali ve toprak alkali metallerinin tuzlarin varliginda Pb(II) iyonlarinin
secimli olarak ekstraktant DoEHPA ile ekstraksiyonun yiiksek verimle gerceklestigi

gozlenmistir.

4.3.2.2Pb(I) Iyonlarmmin Diger Afir Metal Iyonlarimn Varhginda
Secimli Ekstraksiyonu

Kursun iyonlarinin se¢imli ekstraksiyonunu incelemek amaciyla; Zn(NOsy,
CuCl2.2H20, (NH4)sM07024.4H20, Fe(NO3)3.9H2O’1in stok ¢ozeltileri hazirlanmus,
dondr fazda 100 mg/L Pb(ll) ¢ozeltisi yaninda 37.50 mg/L Mo(V1), Fe(l11), Cu(ll) ve
Zn(IT) olacak sekilde stok ¢ozeltilerden eklenerek donor faz ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Ayni ekstraksiyon sistemi optimum sartlarinda (don6r faz ve akseptor
faz hacmi 100 mL ve dondr fazin pH’1 6.50, organik faz hacmi 100 mL, derisimi
1.5x102 M D2EHPA, sicaklik 298.15 K, peristaltik pompa hiz1 50 mL/dk) deneyler
gerceklestirilmistir. Deneylerde degisen Pb(II) iyon derisimleri baslangi¢ anina gore
belirlenen stireler sonunda dondr ve akseptor fazlardan zaman zaman alinan 6rnekler
spektrofotometrik olarak analiz edilmis, analiz deney sonunda dondr ve akseptor
fazlardaki Mo(V1), Fe(ll1), Cu(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin derigsimleri ise ICP-OES ile

belirlenmistir.

Asagida verilen Tablo 4.39°da dondr fazda sadece Pb(Il) iyonlarimin
bulundugu deney sonuglari ve Pb(II) yaninda 37.50 mg/L Cu(ll), 37.50 mg/L
Mo(VI), 37.50 mg/L Fe(lll), 37.50 mg/L Zn(ll) iyonlarinin da bulundugu deney
sonuclart yan yana verilmistir. Sekil 4.47°de bu deneyler i¢in fazlardaki Pb(II)
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derisimlerinin zamana kars1 olusturulan grafikleri ve Sekil 4.48’de ise bu deneylere

ait ekstraksiyon kinetigi grafikleri verilmistir.

Tablo 4.39: Donor fazda sadece Pb(Il) iyonlarimin bulundugu ve Pb(II) iyonlarinin yaninda

diger agir metal iyonlarmin bulundugu deneyler icin fazlardaki Pb(II) iyon derisiminin
zamanla degisim degerleri.

[Pb?*]: 100 mg/L, [Pb?*]: 100 mg/L,
[Cu, Mo, Fe, Zn]: 0 mg/L [Cu, Mo, Fe, Zn]: 37.5'er mg/L
t D.Faz O.Faz A Faz t D.Faz O.Faz A.Faz
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 10095 0.00 0.00 0 101.07  0.00 0.00
5 54.18 28.47 18.24 5 66.38 2287 12.45
10 40.02 31.03 29.84 10 55.33  28.82 17.55
20 2420 29.47  47.22 20 39.02 36.85 25.83
30 15.53 25.24  60.12 30 28.22  41.02 32.46
40 8.85 20.19 7185 40 20.02  43.20 38.48
50 5.28 1425 81.36 50 13.02 4169 46.99
60 3.02 7.85 90.02 60 8.19 38.17 55.34
70 1.75 1.50 97.64 70 5.41 32.48 63.81
80 0.82 0.36 99.71 80 3.55 2457 73,58
90 0.00 0.88 100.01 100 141 9.77 90.52
100 0.00 0.21 100.74 120 0.01 2.09 99.60

105 ﬂ 105 q
90 - 90 -
75 W 75
—e— D (mg/L) —— D (mg/L)
160 —=—0 (mglL) 150 —=— 0 (mg/L)
> s —a— A (mg/L)
245 —a— A (mg/L) £ 45
O30 O3
15 15
0 0
0 25 50 75 100 125 0 30 60 90 120 150
Zaman (dk.) Zaman (dk.)
a) b)

Sekil 4.47: Fazlardaki Pb(Il) iyonlarinin zamanla degisim grafikleri a) Dondr fazda Pb(Il)
iyonlar1 yaninda agir metal iyonlarinin bulunmadigi ortam, b) Donor fazda Pb(Il) iyonlar
yaninda agir metal iyonlarinin bulundugu ortam.

180



5.00 5.00

| ]
y =0.0542x + 0.3158 y =0.0405x + 0.118
R2=0.9969 R2=0.9966
4.00 4.00 -
3.00 - 3.00 -
o o
O 2.00 - 0200 |
= S
1.00 - 1.00 -
0.00 0.00 %
0 20 40 60 80 100 0 25 50 75 100 125
Zaman (dk.) Zaman (dk.)
a) b)

Sekil 4.48: Fazlardaki Pb(II) iyonlarinin zamana kars1 In(Co/Ce) degisim grafikleri a) Donor
fazda agir metali iyonlarmin bulunmadigi ortam, b) Donoér fazda agir metal iyonlarmin
bulundugu ortam.

Optimum sartlarda Pb(Il) iyonlarinin ekstraksiyon kinetik verileri ile diger
agir metal iyonlarin varliginda Pb(II) iyonlarinin se¢imli ekstraksiyonuna ait
hesaplanan kinetik veriler karlilastirmali olarak Tablo 4.40’da verilmistir.

Tablo 4.40: Dondr fazda sadece Pb(Il) iyonlarinin bulundugu ve Pb(Il) iyonlarinin yaninda
diger agir metal iyonlarinin bulundugu deneyler icin ekstraksiyon kinetik verileri.

Ortamdaki Pb(IT), Agir metal iyonlar k1 k2 t1r dk tmax  Cemax  Jda™*  Ja ™
derisimleri (mg/L) dk! dk! M2 dk mg/L  dk dk

[Pb]=100 mg/L, [Cu, Mo, Fe, Zn]: 00 mg/L 542 507 12.78 19.07 38.38 -19.28 19.28

[Pb]=100 mg/L, [Cu, Mo, Fe, Zn]: 37.5mg/L o 519 1711 3306 4902 -10.61 10.61

Ortamda diger agir metal iyonlarn varhiginda se¢imli ekstraksiyon
calismalarinda, Pb(II) iyonlarinin dondr fazdan akseptér faza transportunda
ekstraksiyon verimleri agir metal yoklugunda ve varliginda sirasiyla %98.77 ve
%98.53 olarak bulunmus ve verimin ¢ok degismedigi gézlenmistir. Bunun yani sira
ekstraksiyon siiresi 100 dakikadan 120 dakikaya ¢ikmustir. Hiz sabiti degerlerinde de
azalma gozlenmistir. Dondr fazda diger metali iyonlari bulunmadigi durumda
sistemde Cgmax degeri 38.38 mg/L iken bu iyonlarin varliginda 49.02 mg/L olarak
bulunmustur. Yine ayni sekilde tmax degeri hi¢ agir metali iyonlart bulunmadigi

durumda 19.07 dk iken bu iyonlarin varliginda 30.35 dk’dir. Ortamda bulunan agir
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metali iyonlar1 ekstraksiyon verimini ¢ok degistirmezken, ekstraksiyon slresini

uzatmaktadir.

Secimli ekstraksiyon ¢alismalarinda ICP-OES ile yapilan 6lgiimler sonucunda
Pb(II) iyonlariyla beraber donor fazdaki Cu, Mo, Fe, Zn iyonlarindan Mo(VI) %1.80,
Fe(l11) %0.60, Zn %5.60 ve Cu iyonlari ise %4.40 oraninda akseptdr faza tagindgi
bulunmustur (Tablo 4.41). ki degerlikli agir metal iyonlarinm diger ii¢ ve alti
degerlikli metal iyonlarindan daha fazla oranda akseptér faza tasindig
gorulmektedir. Optimum sartlarda Pb(I) iyonlarinin se¢imli eksraksiyon
islemlerinde agir metal iyonlarmin varhi§inda basarili  bir eksraksiyonu
gergeklestirilmis ve Pb(II) iyonlarmin ekstraksiyonunda elde edilen geri alim

verimlerinde azalmanin olmadig: tespit edilmistir.

Tablo 4.41: Agir metallerin Pb(ll) ile segicilik ¢alismalarinda transport yiizdeleri.

Agir Metaller % Ekstraksiyon

Cu (1) 4.40
Mo(VI) 1.80
Fe(ll) 0.60
Zn(I) 5.60

4.4 Fe(III) Iyonlarmn Ekstraksiyonu

4.4.1 Fe(IIT) iyonlarin Kesikli Sistemle Ektraksiyonu

Fe(Ill) iyonlarinin asidik ¢ozeltilerden geri alimi i¢in ¢liziicli ekstraksiyonu
yontemi ile birlikte tasiyici ligantlar olarak organofosfordz asit turevlerinden di(2-
etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA) ve di(2-etilhekzil) fosfonik asit (PC-88A)
kullanilmaktadir (Jayachandran ve Dhake, 1997; Lupi ve Pilone, 2000; Biswas ve
Begum, 2001). Kullanilan nétral tasiyicilar ise tribiitil fosfat (TBP), metil izo-butil
keton (MIBK) (Saji ve Reddy, 2001), trioktilfosfin oksit (TOPO) ve Cyanex 923’diir
(Saji ve dig., 1998; Gupta ve dig., 2003). Bununla birlikte trioktil fosfin oksit
(TOPO, Cyanex 921) destekli stvi membran teknigi ile kullanilmistir (Alguacil ve
Alonso, 2000). Genel olarak caligmalarda TOPO sik¢a kullanilmasindan dolay1

calismamizda organik tasiyici olarak TOPO kullanilmasina karar verilmistir.
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Stirekli ekstraksiyon c¢alisgmamamizda tasiyict ligant TOPO derisiminin
belirlenmesi i¢in kerozen icinde farkli derisimlerde TOPO ¢d6zeltisi hazirlanmis ve
100 mg/L Fe(IlI) ¢ozeltilerinden organik faza tasinim verimleri incelenmistir. Bu 6n
deneysel islemde sulu dondr ve organik faz hacimlerinin orani birebir olarak alinmis
ve degisik sicakliklarda deneyler tekrarlanmistir (Sekil 4.50). Herbir deney tlpu [8
mL TOPO/8 mL Fe(lll)] 15 saniye calkalanmistir. TOPO ¢ozeltisi 4.00x1072,
3.00x102, 2.00x102, 1.00x102 ve 1.00x10° ve 7.50x10° M olarak hazirlanip,
calkalama islemi 12 sefer tekrarlandiktan sonra tiipler 10 dakika kadar bekletilmistir.
Organik faz ve donér faz ayrildiktan sonra ve dondr fazda kalan Fe(IIl) iyonlarinin

derisimi spektrofotometrik yontemle belirlenmistir(Sekil 4.49).

w S (2]
o o1 o
| | |

[EY
(6]
!

Org. Faza Gegen Fe®* (mg/L)

0

0.00 001 0.02 0.03 0.04 0.05
Kons. (mg/L)

Sekil 4.49: Farkli derisimlerde tasiyici liganda (TOPO) karsi sulu fazdan organik faza Fe(III)
iyonlarinin ekstraksiyon yiizdesi.

Siirekli sistemde Fe(IIl) iyonlarinin sulu fazdan organik faza kerozen iginde
TOPO ile tasiniminda konsantrasyonunun 7.50x10°3 M’lik ¢ozeltisi ile calisilmasina
karar verilmistir. Ciinkii 7.50x10>M’Iik TOPO kullanildiginda Fe(III) iyonlar1 diger

derisimlere gore daha az taginmistir.
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4.4.2 Siirekli Ekstraksiyon Calismalari

Stirekli ekstraksiyon c¢alismalarinda; her (¢ fazdaki Fe(IIl) iyonlarinin
saptanmasi i¢in reaktor sistemi durdurularak, numune alinmasi haricinde sistem
siirekli ¢alistirilarak, bazi deneysel parametrelerin ekstraksiyonun hizi ve verimi
tizerindeki etkileri incelenmistir. Baslangic anina gore belirlenen siireler sonunda
donor, organik ve akseptor fazdan alinan Grnek tiyosemikarbazit yontemi ile
spektrofotometrik olarak analiz edilmis; donor, akseptor ve organik fazdaki Fe(III)

iyonlariin derisimleri belirlenmistir.

TOPO ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda; Fe(Ill) iyonlarinin sivi
membran diizenegi ile ekstraksiyonu, dondr faz olarak farkli derisimlerdeki Fe(lll)
cozeltisi, akseptor faz olarak NaCl ¢ozeltisi ve organik faz olarak da TOPO/kerozen

¢Ozeltisi kullanilarak incelenmistir.
Yapilan ¢alismalarda incelenen parametreler:

Sicakligimin etkisi

Farkli donér faz derisimlerinin etkisi
Akseptor faz derisiminin etkisi

Farkli organik faz derisimlerinin etkisi
Fe(III) iyonlarinin se¢imli ekstraksiyonu

abrwbdE

4.4.2.1 Ortam Sicakh@imin Etkisi

MDLM sistemi ile Fe(Ill) iyonlarinin dondér fazdan akseptor faza taginmasi
ile ilgili ortam sicakliginin etkisi incelenirken; donor, akseptdr ve organik faz
hacimleri 100 mL, dondr faz baslangi¢ Fe(Ill) iyonu derisimi 100 mg/L, donor faz
derisimi 2.00 M HCI, organik fazdaki TOPO derisimi 7.50x10° mol/L, akseptor
fazda 2.00 M NaCl ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi 50 mL/dak olacak
sekilde ayarlanarak ¢alisilmistir. Bu sartlarda calistirilan siirekli ekstraksiyon sistemi
kullanilarak, bes farkli sicaklik i¢in (288.15, 293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15K) her
U¢ fazlardaki Fe(Ill) iyonlarmmin konsantrasyonlarmin zamanla degisimi

incelenmistir. Farkli sicakliklarda gerceklestirilen deneylerden elde edilen veriler
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kullanilarak, olusturulan Tablo 4.42°de, her ii¢ fazdaki Fe(IIl) iyonlarinin zamanla
degisim degerleri goriilmektedir. Sekil 4.50°de ise farkli sicakliklarda
gergeklestirilen deneyler i¢in 1ii¢ fazdaki Fe(Ill) iyonlarinin derisimlerinin

degisiminin zamana karsi1 olusturulan grafikleri verilmistir.

Tablo 4.42: TOPO ile siirekli ekstraksiyon ¢aligsmalarinda, fazlardaki Fe(III) iyon derigiminin
farkli sicakliklarda zamanla degisim degerleri.

T:288.15K T:293.15K T:298.15K

t D. 0. A. t D. O. A. t D. 0. A.
(dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/iL) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 99.40 0.00 0.00 0 99.50 0.00 0.00 0 99.50  0.00 0.00

5 60.60 32.10 6.70 5 53.70  33.79 12.01 5 52,60 3426 12.64
10 50.20 36.90 1231 10 4230 3512 2209 10 40.01 3652 2297
20 4380 36.48 19.12 20 3480 3360 3110 20 3140 3591 3220
30 38.70 3499 2571 30 2610 3285 4055 30 2390 33.08 42.53
40 3230 3282  34.29 40 19.70 30.02 49.78 40 1750 30.24 51.76
50 2540 30.27 43.74 50 1420 2552 59.78 50 1290 2550 61.10
60 19.10 2811  52.20 60 1030 20.08 69.12 60 950 18.68 71.32
80 9.70 19.70  70.00 70 5.90 13.16 8044 70 6.60 1180 81.10
100 4.60 10.96  83.85 80 3.40 5.55 90.55 80 4.20 4.64  90.66
120 1.50 5.93 91.98 90 1.80 1.99 95.71 100  0.90 0.25 9835
140 0.30 0.97 98.13 100  0.70 0.34 98.46 110 0.00 0.05 99.45
150 0.00 0.06 99.34 110  0.00 0.05 99.45

T:303.15K T:308.15K

t D. O. A. t D. O. A.
(dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/lLl) (dk) (mg/l) (mg/L) (mg/L)

0 99.60 0.00 0.00 0 99.70 0.00 0.00
5 55.80 33.58 10.22 5 58.10 31.27 10.33
10 4830  37.35 13.96 10 51.20 3433 14.18
20 4210  36.73 20.77 20 4550 3596 18.24
30 37.00 35.68 26.92 30 38.40 36.69 24.61
40 29.70  33.75 36.15 40 31.10 36.19 3242
50 23.20 3190 4451 50 23.80 31.84 44.07
60 16.60 28.50 54.51 60 17.20 27.78  54.72
80 7.80 19.17 72.64 80 9.40 1712 73.19
100 3.20 6.73 89.67 100 4.10 6.26 89.34

120  0.70 0.99 9791 120 110 245  96.15
130 0.00 004 9956 140  0.00 0.25  99.45

Tablo 4.43 ve Sekil 4.51°den goriildigi tizere calisilan bes sicaklik (288.15 -
308.15 K) i¢in Fe(Ill) iyonlarinin dondér fazdan akseptdr faza transport verimleri
strastyla 99.94, 99.95, 99.95, 99.96 ve %99.75 olarak bulunmustur Her bir sicaklik
icin ekstraksiyon sureleri ise 110 ile 150 dakika arasinda gergeklesmistir.
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Sekil 4.50: Fazlardaki Fe(IIT) iyon derisiminin farkli ortam sicakliklar1 ile gergeklestirilen
deneyler i¢in zamanla degisim grafikleri a) dondr faz, b) organik faz, c) akseptor faz.

7.50%107° mol/L olan TOPO derisimi i¢in kullandigimiz bu sistem her sicaklik

icin uygun oldugu grafiklerden goriilmektedir. Bes farkli ortam sicakligi ile yapilan

bu c¢aligmalarda sicakligin arttirilmasiyla ekstraksiyon veriminin ¢ok degismedigi,

fakat organik fazda Fe(Ill) iyonlarinin biriktigi, akseptor faza gecisin daha uzun

zaman aldig1 (6zellikle 303.15 ve 308.15 K’de) ve geri alim veriminin Gok az

distiigi gozlenmistir. Sekil 4.51°den goriildiigi tizere dondr fazdan organik faza
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Fe(Il) iyonlarinin gegisi birinci basamaktan olup, elde edilen verilere gore bes farkli
ortam sicaklig1 (288.15-308.15 K) igin sirasiyla ki degerleri 2.42x102, 3.17x10%,
3.19x102, 2.23x107 ve 2.40x102 dk* olarak hesaplanmistir.

3.50
y = 0.0242x + 0.298
R2 = 0.9734 ¢
3.00 - y = 0.0317x + 0.4359
R2 = 0.9847 -
| y=0.0319x+0.4982
2.50 R2 = 0.9945
@)
~
o
O 150 -
2 m288.15 K
v | 0293.15 K
. #298.15 K
— y=0.024x+0.3278  ®W303.15K
. R2=0.9796
4308.15 K
0.00 ‘ ‘ ‘ ‘

0 20 100

40 60
Zaman (dk.)

Sekil 4.51: MDLM sistemiyle TOPO ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda, farkli ortam
sicakliklarinda gergeklestirilen deneyler i¢in olusturulan zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.43: TOPO fle siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli sicakliklarda gergeklestirilen
deneyler icin kinetik hesaplama bulgulari.
Sicakhik kix102 ko x10? tue tmax Cemax  Jd™x10°  Jm x103

(K) (dk?) (dk?) (dk) (dk) (mg/L)  (dk) (dk)
288.15 242 720 2863 13.00 3901  -13.93 13.93
293.15 317  7.82 2186 1220 3835  -17.12 17.12

298.15 3.19 1251 21.72 8.00  36.56 -19.98 19.98

303.15 2.23 9.80 31.07 10.00 37.35 -14.42 14.42
308.15 2.40 3.33 28.87 30.00 36.69 -10.31 10.31

Tablo 4.43’den goriildiigh tizere siirekli sistemde bes farkli sicaklik igin
Fe(IlT) iyonlariin tasiniminda en kisa yarilanma siiresi 21.72 dk olup, 298,15 K’de
gerceklesmistir. ki, ko hiz sabiti maksimum membran giris ve ¢ikis hizlarinin
degerleri 288.15 K ile 303.15.K sicaklik araliginda arttigi, tip, tmax Ve Cgmax
degerleride de azalmanin oldugu goértlmektedir. 303.15 ve 308.15 K’de yapilan
calismalarda elde edilen kinetik verilerde bazi sapmalar olmustur. 298.15 K’den

sonra elde edilen verilerde sapmalarin ve degiskenliklerin olmasi her ii¢ fazdaki
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¢ozelti viskozitesinin degismesi, sicaklik artig1 ile Cu(II) iyonlarmin mobilitesinin
artmasindan kaynaklanabilir. Geri alim siiresinin uzamast sicakligin artmasiyla
organik fazin dondr ve akseptor fazlardan daha hizli gegmesine ve organik fazin bu
fazlarda temas siiresinin diislik sicakliklara gore az olmasindan kaynaklanabilir.
Calisilan bes farkli sicaklikta ekstraksiyon yiizdeleri oldukca ylksek oranda (>%99)
c¢ikmistir. Bu sonucglara gore TOPO ile sirekli ekstraksiyon sisteminde en yiksek
verim aliabilecek optimum sicakligin 293.15K ile 298.15 oldugu goriilmektedir.
Diger parametrelerin belirlenmesi amaciyla sicaklik 293.15K’de sabit tutulup diger

optimum kosullarin ayarlanmasi ¢alismalarina gegilmistir.

Fe(lll) iyonunun tasmimi i¢in elde edilen kinetik parametreler Uzerine
sicaklik, Tablo 4.43’de verildigi gibi ¢ok etkili oldugu goriilmektedir. Fe(lll)
iyonlarin taginim prosesi i¢in literatiirde belirtildigi gibi, maksimum membran giris
(Jd™®) ve maksimum membran ¢ikis (Ja™*) hizlarindan, aktivasyon enerjisini Esitlik
(4.2)’ten yararlanilarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi (Ea) degeri, maksimum
membran ¢ikis hizlarina karsilik 1/T degerlerinin 288.15-298.15 K sicakliklar i¢in
grafige gecirilerek, elde edilen dogrunun egiminden hesaplanmistir (Sekil 4.52).

4.40 -
y =3.1019x - 6.4987
R2=0.9947
4.20 -
<
)
g
'_;U
S 400 -
3.80 ‘ ‘ ‘ ‘
330 335 340 345 350
(1000/T) (K1)

Sekil 4.52: 288.15-298.15 K sicaklik araliginda 1/T degerlerinin In J;™ hizlarma karsilik
grafigi.
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Sekildeki ¢izilen grafikten elde edilen dogrular yardimiyla tasiyict TOPO ig¢in
aktivasyon enerjisi 288.15-298.15 K sicaklik araligi ig¢in 6.66 kkal/mol olarak
bulunmustur. Bu g¢alismada TOPO tasiyici i¢in Fe(lll) iyonunun tasinim islemi
sonucu 288.15, 293.15 ve 298.15 K sicakliklar igin bulunan aktivasyon enerjisi
degeri 10 kkal/mol’den kiigiik olmasi taginiminin difiizyon kontrollii oldugunu

gOstermektedir. (Lazarova ve Boyadzhiev, 1993).

4.4.2.2 Farkh Donor Faz Derisimlerinin EtKkisi

Fe(IIl) iyonlarinin dondr fazdan akseptér faza TOPO organik liganti ile
taginimi esnasinda farkli donor faz derisimlerinin etkisi incelenirken; donor, akseptor
ve organik faz hacimleri 100 mL, donér faz baglangic Fe(Ill) iyonu derisimi 100
mg/L, dondr fazdaki HCI derisimleri 0.50, 1.00, 1.50, 2.00, 2.50 ve 3.00 M, akseptor
faz 2.00 M NaCl, organik fazdaki TOPO derisimi 7.50x10° mol/L, ortam sicaklig1
293.15 K ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi 50 mL/dk olacak sekilde
ayarlanarak, calisilmistir. Farkli  donor faz derisimlerinde gergeklestirilen
deneylerden elde edilen veriler kullanilarak olusturulan Tablo 4.44°te, her ii¢ fazdaki
Fe(Il) iyonlarmin zamanla degisim degerleri goriilmektedir. Sekil 4.53’te ise farkli
donor faz derisimlerinde gerceklestirilen deneyler icin ti¢ fazdaki Fe(IIl) iyonlarinin
derisimlerinin degisiminin zamana karsi olusturulan grafikleri verilmistir. Ayrica,
dondr fazda belirlenen zamanla azalan Fe(IIl) iyonlarinin derigimleri kullanilarak,
zamana kars1 In(Co/Ce) degisim grafikleri cizilerek reaksiyon hiz sabiti degerleri her
bir donér faz derisimleri ig¢in hesaplanmistir (Sekil 4.54). TOPO ile surekli
ekstraksiyon calismalarinda farkli derisimlerdeki dondr fazlar ile gergeklestirilen

deneyler i¢in hesaplanan kinetik veriler ise Tablo 4.45’de verilmistir.

Tablo 4.44 ve Sekil 4.53’ten goriildiigii tizere calisilan dondr fazdaki alti
farkli HCI1 ¢ozeltisi derisimi (0.50-3.00 M) i¢in Fe(Ill) iyonlarinin dondr fazdan
akseptor faza transport verimleri sirasiyla 99.96, 99.98, 99.90, 99.95, 99.97 ve
%99.75 olarak bulunmustur. Ekstraksiyon siireleri ise (0.50-3.00 M) sirasiyla 160,
140,130, 110, 100 ve 90 dk’ olarak gozlenmistir.
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Tablo 4.44: MDLM sisteminde TOPO ile siirekli ekstraksiyon c¢alismalarinda, fazlardaki
Fe(III) iyon derisiminin farkli dondr faz derisimlerinde zamanla degisim degerleri.

D. Faz HCI: 0.50 M

D. Faz HCI: 1.00 M

D. Faz HCI: 1.50 M

t D. O. A t D. O. A t D. O. A
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 99.70 0.00 0.00 0 99.90 0.00 0.00 0 100.10 0.00 0.00
5 62.20 31.46 6.04 5 61.10 29.79 9.01 5 58.40 32.03 9.67
10 54.70 34.12 10.88 10 53.20 32.97 13.74 10 51.70 3280 15.60
20 48.20 34.91 16.59 20 46.00 32.36 21.54 20 4460 3155 23.96
30 4280 3460 2231 30 39.10 30.80 30.00 30 3750 29.97 32.64
40 38.40 33.39 27.91 40 32.70 29.18 38.02 40 30.10 29.12 40.88
60 28.10 30.39 41.21 60 22.50 27.51 49.89 60 19.80 2547 54.83
80 17.10 27.44 55.16 80 12.10 23.85 63.96 100 4.40 12.74  82.97
100 9.30 22.82 67.58 100 5.90 18.73 75.27 110 2.80 4.23 93.08
120 4.80 13.04 81.87 120 2.10 3.63 94.18 120 0.80 1.06 98.24
140 1.30 4.01 94.40 130 0.70 1.18 98.02 130 0.00 0.10  100.00
160 0.00 0.03 99.67 140 0.00 0.01 99.89
D. Faz HCI: 2.00 M .Faz HCI: 250 M D. Faz HCI: 3.00 M

t D. 0. A. t D. 0. A. t D. 0. A.
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 99.50 0.00 0.00 0 99.80 0.00 0.00 0 99.70 0.00 0.00
5 50.60 36.27 12.64 5 49.10 37.08 13.63 5 47.10 38.09 1461
10 39.50 37.04 22.97 10 38.80 37.82 23.19 10 3740 3746 2494
20 31.40 35.91 32.20 20 29.40 35.79 34.61 20 29.80 34.18 3582
30 23.90 33.08 42.53 30 22.70 32.93 44.18 30 2250 31.26 46.04
40 17.50 30.24 51.76 40 16.20 30.20 53.41 40 1570 26.85 57.25
60 9.50 18.68 71.32 60 7.60 20.01 72.20 60 6.30 14,60 78.90
80 4.20 4.64 90.66 80 2.30 4.21 93.30 70 3.30 8.15 88.35
90 2.40 2.16 94.94 90 0.70 0.86 98.24 80 1.20 1.57 97.03
100 0.90 0.25 98.35 100 0.00 0.02 99.78 90 0.00 0.02 99.78
110 0.00 0.05 99.45

Tablo 4.45: TOPO ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli donér faz derisimlerinde
yapilan deneyler i¢in kinetik hesaplama bulgulari.

HCIKons., kix10?2 kox10? twz  tmax  Comax  Jd™X10°  Ja™ x10°
(M) (dk?)  (dk)) (dk) (dak) (mg/L)  (dak) (dak)
0.50 169 525 4100 20 3401 -9.87 9.87
1.00 201 733 3447 15 3325  -12.33 12.33
1.50 216 1115 3208 10 3280  -14.56 14,56
2.00 316 988 2193 10  37.04  -18.49 18.49
2.50 347 1941 1997 & 37.82  -23.85 23.85
3.00 380 1924 1781 5 3809  -25.94 25.94
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Sekil 4.53: MDLM sistemiyle TOPO ile siirekli ekstraksiyon g¢alismalarinda, fazlardaki
Fe(III) iyon derisiminin farkli donor faz derigimleri ile gergeklestirilen deneyler i¢in zamanla
degisim grafikleri a) donor faz b) akseptor faz ¢) organik faz.

Goriildugi lizere dondr fazin alt1 farkli derisiminde g¢alisilan deneyler i¢in
Fe(lll) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza gegis siiresi zamanla ciddi sekilde
azalmistir. Bu sonuglara gore Fe(Ill) iyonlarinin ekstraksiyon verimin >%99
tizerinde ¢ikmasi ve akseptdr fazda kullanilan 2.00 M NaCl’nin geri alim reaktifi
olarak kullanimin uygun oldugu, donor fazin yiiksek donor faz derisimlerinde

calisilabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.54: MDLM sistemiyle TOPO ile siirekli ekstraksiyon ¢aligsmalarinda, farkli donér faz
derisimleri ile gerceklestirilen deneyler i¢in olusturulan zamana kars1 In(Co/C.) grafigi.

Alt1 farkli donor faz derisimi i¢in elde edilen k1 hiz sabitleri artan derisimlere
gore sirasiyla 1.69x1072, 2.01x107, 2.16x107?, 3.16x107?, 3.47x107? ve 3.89x10? dk !

olarak bulunmustur. Derisim artik¢a K1 hiz sabitlerinin degerleri de artmaktadir.

Tablo 4.45°de gorildiigi Uzere surekli sistemde alt1 farkli donor faz derigimi
icin Fe(Ill) iyonlarinin taginiminda en kisa yarilanma siiresi 17.81 olup 3.00 M
HCI’li ortamda c¢alisildiginda elde edilmistir. ko hiz sabiti degerleri de artan
derisimlere gore arttgi, 2.50 M ile 3.00M’lik derisimlerde biribirine yakin ¢iktigi,
membran giris ve ¢ikis hizlarinin da artan derisime bagli olarak artti§1 gdzlenmistir.
Yarilanma siirelerinin ise aksine artan derisime bagl olarak azaldig: tespit edilmistir.
Elde edilen verilerde sapmalarin olmasi dondr fazin ¢ozelti derisimine bagh olarak

yogunlugun ve viskozitesinin degismesinden kaynaklanabilir.

Alguacil ve dig. Tarafindan yapilan benzer calismada Fe(Ill) iyonlarinin
ekstraksiyonu icin dondr fazda HCI ¢Ozeltisinin farkli derisimlerini (0.20, 0.80 ve
2.00 M) HCI kullanmiglardir. HC1 derisimi arttikga geri aliminin daha hizli (en
yuksek ekstraksiyonun 2.00 M HCI’de) oldugunu ve don¢r faz ile organik faz

arasindaki ara yiizeyde;
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H+(suda) + FeC|4(suda)_ +2Lorg 2 HF9C|4.L20rg (4.7)
reaksiyonu gerceklestigini tespit etmislerdir (Alguacil ve dig., 2000).

Kulandigimiz MDLM sisteminde Fe(l1I) iyonlarinin donér faz, organik faz ve
akseptor fazdaki bulunan iyon tiirleri ve tasinma mekanizmasi Sekil 4.55’de

verilmigtir.
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Sekil 4.55: Fe(I1) iyonlarinin MDLM sistemi ile taginim semast.

4.4.2.3 Farkh Akseptor Faz Derisimlerinin Etkisi

Fe(IIT) iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in farkli akseptor faz derisimlerinin etkisi
incelenmesinde; donor, akseptor ve organik faz hacimleri 100 mL, dono¢r faz
baslangi¢ demir(II) iyonu derisimi 100mg/L, donor faz derisimi 2.00 M HCI,
akseptor faz derisimleri 0.50, 1.00, 1.50, 2.00, 2.50 ve 3.00 M NaCl, organik fazdaki
TOPO derisimi 7.50x10°% mol/L, ortam sicakligr 293,15K ve peristaltik pompanin
¢oOzelti aktarim hizi1 50mL/dk olacak sekilde ayarlanarak calisilmistir. Akseptor fazda
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farkli NaCl derigimleri kullanilarak, gergeklestirilen deneylerden elde edilen veriler
Tablo 4.46’da Fe(Ill) iyonlarmin derisimlerinin zamana karsi olusturulan grafikleri
ise Sekil 4.56’da verilmistir. Yukaridaki sartlarda ¢alistirilan siirekli ekstraksiyon
sistemi kullanilmis ve akseptor fazinda geri alim reaktifi olarak alt1 farkli derisimde

NaCl tuz ¢ozeltileri kullanilarak, zamanla degisim degerleri incelenmistir.

Tablo 4.46: Fazlardaki Fe(Ill) iyon derisiminin farkli akseptor faz derisimleri ile
gerceklestirilen deneyler i¢in zamanla degisim bulgular:.

Aks. Faz NaCl: 0.50 M Aks. Faz NaCl: 1.00 M Aks. Faz NaCl: 1.50 M

t D. O. A. t D. 0. A. t D. O. A.
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 99.80 0.00 0.00 0 99.60 0.00 0.00 0 99.70 0.00 0.00
5 63.30 3134 5.16 5 61.70  30.10 7.80 5 59.10 31.70 8.90
10 5420  36.26 9.34 10 5310 3288 1363 10 5190 3319 1461
20 4780 37.61 14.40 20 4510 3318 2132 20 4410 3264 22.97
30 4280 36.45  20.55 30 4070 3198 2692 30 3740 3230 30.00
40 3760 3539 26.81 40 36.80 30.17 3264 40 30.20 32.03 37.47
50 3250 3379  33.52 50 3120 2862 39.78 50 2420 3056 44.94
60 2790 3223  39.67 60 2710 26.02 4648 60 17.10 2920 5341
80 19.10 2730 5341 80 1820 16.13 6527 80 7.70 21.34 70.66
100 1060 2195 67.25 90 1460 1127 73.74 100 3.60 6.65 89.45
120 5.50 1430 80.00 100 10.70 5.83 83.08 120 0.90 1.33 97.47
140 2.10 6.27 9143 120 4.40 1.03 94.18 140 0.00 0.03 99.67
150 1.40 2.14 96.26 130 2.10 0.47 97.03
160 0.70 0.86 98.24 140 0.90 0.24 98.46
170 0.00 0.02 99.78 150 0.00 0.04 99.56

Aks. Faz NaCl: 2.00 Aks. Faz NaCl: 2.50 M Aks. Faz NaCl: 3.00 M

t D. O. A. t D. O. A. t D. O. A.
(dk)  (mg/L) (mg/L) (mg/ll) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 99.50 0.00 0.00 0 99.60 0.00 0.00 0 99.60 0.00 0.00

5 50.60 36.27 12.64 5 50.10 3324 16.26 5 48.10 3447 17.03
10 39.50 37.04 2297 10 40.10 36.65 2286 10 36.60 3839 2461
20 3140 3591 3220 20 2990 3509 3461 20 2510 3582 38.68
30 2390 33.08 4253 30 2220 3147 4593 30 1610 3284 50.66
40 1750 30.24 5176 40 1550 27.73 5637 40 1010 29.28 60.22
50 1290 2550 61.10 50 1030 2282 6648 50 6.40 23.42  69.78
60 9.50 18.68  71.32 60 7.70 1740 7451 60 4.10 15.06 80.44
80 4.20 4.64 90.66 80 3.10 5.07 9143 70 2.20 7.07 90.33
90 2.40 2.16 94.94 90 1.30 0.06 98.24 80 0.90 0.46 98.24
100 0.90 0.25 98.35 100 0.00 0.04 99.56 90 0.00 0.04 99.56
110 0.00 0.05 99.45
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Tablo 4.46 ve Sekil 4.56’dan goriildiigii lizere akseptor fazdaki alti farkli
NaCl ¢ozeltisi derisimi (0.50-3.00 M NaCl) icin Fe(Ill) iyonlarinin donér fazdan
akseptor faza transport verimleri sirasiyla 99.96, 99.98, 99.90, 99.95, 99.97 ve
9%99.95 olarak bulunmustur. Ekstraksiyon sireleri ise (0.50, 1.00, 1.50, 2.00, 2.50 ve
3.00 M HCI) sirasiyla 170, 150,140, 110, 100 ve 90 dk olarak gerceklesmistir. Sekil

4.57°de ise bu deneylerden elde edilen verilere ait ekstraksiyon kinetigi grafikleri

verilmistir.
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TOPO ile siirekli ekstraksiyon caligmalarinda, fazlardaki
akseptor faz derisimleri ile gergeklestirilen deneyler igin

Sekil 4.56: MDLM sistemiyle
Fe(lll) iyon derisiminin farkl
zamanla degigim grafikleri.
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Sekil 4.57: MDLM sisteminde TOPO ile siirekli ekstraksiyon ¢aligmalarinda, farkli
derisimlerdeki akseptor fazlar ile gergeklestirilen deneyler i¢in zamana karsi In(Co/Ce)
grafigi.

TOPO ile stirekli ekstraksiyon calismalarinda farkli derisimlerdeki akseptor
fazlar ile gergeklestirilen deneyler i¢in hesaplanan kinetik veriler, Tablo 4.47°de

verilmistir.

Tablo 4.47: TOPO ile surekli ekstraksiyon caligmalarinda farkli derisimlerdeki akseptor
fazlar ile yapilan deneyler i¢in kinetik hesaplama bulgulari.

NaCl Kons.  kix10?  ka x10? tiz  tmax Comax  Jd™x10%  Jm* x10°
M) (dk*)  (dk?) (dk) (dk) (mg/L) (dk) (dk)
0.50 1.56 4,93 44 .42 20 37.61 -9.16 9.16
1.00 1.59 5.50 43.58 20 33.18 -9.60 9.60
1.50 2.79 5.58 24.84 20 32.64 -13.95 13.95
2.00 3.16 9.88 21.93 10 37.04 -18.49 18.49
2.50 3.58 10.00 19.36 10 36.65 -20.19 20.19
3.00 4,61 9.53 15.03 10 38.39 -23.34 23.34

Elde edilen verilere gore alti farkli NaCl derisimi i¢in sirasiyla ki degerleri
1.56x10%, 1.59x102, 2.79x102, 3.16x1072 3.58x102 ve 4.x10% dk*' olarak

bulunmustur.
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Tablo 4.47°de elde edilen verilere bakildiginda siirekli sistemde alt1 farkli
akseptor faz derisimi i¢in Fe(IIl) iyonlarinin taginiminda en kisa yarilanma stiresi
15.03 olup 3.00 M NaCl’li ortamda calisildiginda elde edilmistir. Yarilanma siiresi
1.50 M NaCl ¢ozeltisi kullanildiginda hemen hemen yar1 yariya azalmistir. tmax
degerlerine bakildiginda 0.50-1.50 M ve 2.00-3.00 M derigimler arasinda siirelerin
sabit kaldigi, ayni sekilde Cmax degerleri de artan NaCl derisimine bagl olarak
hemen hemen birbirine yakin degerlerde oldugu goriilmektedir. kz hiz sabiti degerleri
de artan derisimlere gore arttgi, 3.00M’lik NaCl derisimde ise bir miktar azaldig
membran giris ve ¢ikis hizlarinin da artan derisime bagli olarak arttigi tespit
edilmistir. Elde edilen verilerde sapmalarin olmasi akseptor fazin ¢ozelti derisimine

bagli olarak yogunlugun ve viskozitesinin degismesinden kaynaklanabilir.

Calistigimiz parametrede Fe(II) iyonlarmin akseptor faza ekstraksiyon
verimin >%99 iizerinde ¢ikmasi ve akseptor fazda kullanilan NaCl derisiminin diisiik
veya yiksek konsantrasyonlarda da galisilabilinecegini gostermistir. Bir sonraki
calismada 2.00 M NaCl kullanilmasinin daha uygun olacagi kanaatine varilmistir.
Alguacil ve dig., (2000), tarafindan yapilan benzer ¢alismalarda Fe(III) iyonlarinin
en yiksek geri alim1 verimini 2.00 M NaCl ile gergeklestirmislerdir.

4.4.2.4 TOPO Derisiminin Etkisi

Fe(Ill) iyonlarmin taginmasinda farkli TOPO ligant derisiminin etkisi
incelenirken; donor, akseptor ve organik faz hacimleri 100 mL, donér faz baslangig
Fe(IlIT) iyonu derisimi 100 mg/L, donér fazdaki HCIl derisimi 2.00 M, akseptor
fazdaki NaCl derisimi 2.00 M, organik fazdaki TOPO derisimleri 3.75x107%, 7.50x10"
8, 1.125x102 ve 1.50x102 mol/L, ortam sicaklig1 293.15 K ve peristaltik pompanin
¢oOzelti aktarim hiz1 50 mL/dk olacak sekilde ayarlanarak caligilmistir. Farkli ligant
derisimleri kullanilarak, gerceklestirilen deneylerden elde edilen veriler Tablo
4.48’da goriilmektedir. Sekil 4.58’de deneyler icin, Fe(Ill) iyonlariin derisimlerinin
zamana karst olusturulan grafikleri verilmistir. Yukaridaki sartlarda calistirilan
stirekli ekstraksiyon sistemi kullanilmis ve akseptor fazinda geri alim sirasindaki dort

farkli ligant derisiminde zamanla degisim degerleri incelenmistir.
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Tablo 4.48: Farkli derisimlerde hazirlanan TOPO ile Fe(Ill) iyonlarimin her ii¢ fazdaki
derisimlerinin zamanla degisim bulgulari.
Org. Faz: 3.75x10° M TOPO Org. Faz: 7.50x10° M TOPO
t D.Faz Org.Faz Aks.Faz t D.Faz Org.Faz Aks. Faz
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 99.90 0.00 0.00 0 99.80 0.00 0.00
5 63.20 28.02 8.68 5 49.10  38.40 12.31
10 54.10 32.29 13.52 10 40.10 37.62 22.09
20 46.20 32.38 21.32 20 29.40 35.79 34.61
30 40.40 29.61 29.89 30 2270 3293 44.18
40 34.90 26.43 38.57 40 16.20  30.20 53.41
50 28.40 24.91 46.59 50 10.80 26.59 62.42
60 23.20 21.98 54.72 60 7.60 20.01 72.20
80 10.90 17.35 71.65 70 470 10.38 84.72
100 5.20 9.10 85.60 80 2.30 4.21 93.30
120 1.70 1.61 96.59 90 0.70 0.86 98.24
140 0.00 0.01 99.89 100 0.00 0.02 99.78
Org. Faz: 1.125x102 M TOPO Org. Faz: 1.50x102 M TOPO
t D.Faz Org.Faz Aks.Faz t D.Faz Org.Faz Aks. Faz
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 99.70 0.00 0.00 0 99.80 0.00 0.00
5 48.50 37.25 13.96 5 46.30 38.01 15.49
10 38.70 36.94 24.07 10 36.80 37.29 25.71
20 29.40 36.79 33.52 20 27.10 35.56 37.14
30 22.10 32.44 45.16 30 19.40 33.15 47.25
40 16.60 26.18 56.92 40 1170  28.65 59.45
50 10.50 20.30 68.90 50 8.40 20.74 70.66
60 6.90 12.25 80.55 60 5.50 11.67 82.64
80 0.70 0.76 98.24 70 2.60 2.59 94.61
90 0.00 0.03 99.67 80 0.00 0.02 99.78

TOPO ile siirekli ekstraksiyon caligsmalarinda farkli derisimlerdeki organik
fazlar ile gergeklestirilen deneyler i¢in hesaplanan kinetik veriler Tablo 4.49’da

verilmistir.

Tablo 4.49: TOPO ile siirekli ekstraksiyon calismalarinda farkli derisimlerdeki organik
fazlar ile yapilan deneyler i¢in kinetik hesaplama bulgulari.

TOPO k1X102 k2 X102 t1/2 (dak) tmax CBmax JdmaxX103 \Jamax X103

Kons. (M)  (dk1)  (dk?) (dk) (mg/lL)  (dk) (dKk)
3.75x10° 172 719 4029 1500 3400 -10.97 10.97
7.50x10°3 349 1296 19,86 800 3832  -21.01 21.01
1125x102 341 1211 2032 800 37.85 -20.75 20.75
1.50x102 385 1931 1800 500 3801 -2577 25.77
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Sekil 4.58: Farkli derisimlerde hazirlanan TOPO ile Fe(Ill) iyonlarmin her {i¢ fazdaki
derigimlerinin zamanla degisim grafikleri a) donor faz, b) organik faz, c) akseptor faz.

Tablo 4.48 ve Sekil 4.58’den goriildiigii lizere organik fazdaki dort farkli
TOPO cozeltisi derisimi (3.75x1073, 7.50x1073, 1.125x1072 ve 1.50x102 mol/L) icin
Fe(IIl) iyonlarmin dondr fazdan akseptor faza transport verimleri sirasiyla 99.95,
99.98, 99.96 ve %99.97 seklindedir. Ekstraksiyon stireleri ise sirasiyla 140, 100, 90
ve 80 dk’dir.
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Sekil 4.59°da elde edilen verilere gore dort farkli TOPO derisimleri igin
sirastyla ki degerleri (3.75x1073, 7.50x107, 1.125x1072 ve 1.50x10 mol/L) sirasiyla
1.72x1072, 3.49x107?, 3.41x107 ve 3.85x102 dk* olarak bulunmustur.

3.75
y =0.0172x + 0.4025
R2=0.9928
| y=0.0349x + 0.5055 ®
508 R2 =0.9938
y = 0.0341x + 0.5397
R2=0.9908
2.25 -
-
O y = 0.0385x + 0.5651
< R2=0.9967
@)
= 1.50 -
m3.75x10-3 M TOPO
0.75 1 ©7.50x10-3 M TOPO
¢ 1.125x10-2 M TOPO
W 1.50x10-2 M TOPO
0.00 ‘ ! ‘ ‘
0 20 40 60 80

Zaman (dk.)

Sekil 4.59: TOPO ile siirekli ekstraksiyon ¢alismalarinda farkli derigsimlerdeki organik fazlar
ile gerceklestirilen deneyler i¢in zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.49°da elde edilen kinetik verilere gore siirekli sistemde dort farkl
TOPO derisimi i¢in Fe(Ill) iyonlarinin tagimiminda en kiiciik ki hiz sabiti degeri
3.75x10® M TOPO derisimi kullamldiginda elde edilmisitir. Diger kinetik verilerde
ise bazi sapmalarin oldugu goriilmektedir. Bu sapmalar kerozen icinde ¢dziinmiis
TOPO’nun damlaciklar halinde donér fazdan gegerken Fe(Ill) 1yonlariyla
kompleklesmesi artan derisime bagli olarak, fazla olmadigindan ve ayni durum

akseptor fazda Fe(III) iyonlar ektrakte olamamasindan kaynaklanabilir.

Organik fazda dort farkli TOPO derisimleri ile ¢alisilan deneyler igin Fe(ll1)
iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza gecis siiresi TOPO konsantrasyonu artikg¢a

azalmistir. Fe(lll) iyonlarmin ekstraksiyon verimin >%99 iizerinde c¢ikmasi ve
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organik fazda kullanilan TOPO derisimlerinin diisiik konsantrasyonlarinda da

calisilabilecegi goriilmektedir.

4.4.3 Secimli Ekstraksiyon Calismalar:

4.4.3.1 Fe(Ill) iyonlarimin Alkali ve Toprak Alkali Metal Iyonlarmnn
Varhginda Se¢imli Ekstraksiyonu

Fe(Ill) iyonlarmin se¢imli ekstraksiyonunu incelemek amaciyla bir 6nceki
caligmalarda oldugu gibi KCI, CaClz, BaCl’iin stok ¢ozeltileri hazirlanmistir. Dondr
fazda 100 mg/L Fe(llI) ¢ozeltisi yaninda 40’ar mg/L KCI, CaCl, ve BaCl, olacak
sekilde stok c¢ozeltilerden eklenerek dondr faz cozeltileri hazirlanmig, Fe(III)
iyonlarinin ekstraksiyon islemlerinde elde edilen optimum kosullarda dikkate

aliarak deneysel islemler gerceklestirilmistir.

Elde edilen veriler Tablo 4.50°de donor fazda sadece demir iyonlarinin
bulundugu deney sonuglar1 ve demir iyonlarinin yaninda alkali ve toprak alkali metal
iyonlarmin da bulundugu deney sonuglari yanyana verilmistir. Sekil 4.60°da bu
deneyler i¢in fazlardaki demir derisimlerinin zamana karsi olusturulan grafikleri ve

Sekil 4.61°de ise yine bu deneylere ait ekstraksiyon kinetigi grafikleri verilmistir.

Tablo 4.50: Donor fazda sadece Fe(Ill)) iyonlarinin bulundugu ve Fe(lll) yaninda alkali ve
toprak alkali metal iyonlarimin bulundugu deneyler igin fazlardaki Fe(lll) derisiminin
zamanla degisim degerleri.

[Fe**]: 100 mg/L, [Fe**] 100 mg/L,

[Alkali ve T.A. Metaller]: 0.00 mg/L  [Alkali ve T.A. Metaller]: 40'ar mg/L

t D.Faz O.Faz A. Faz t D.Faz Org.Faz  Aks. Faz
(dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (dk) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 99.80 0.00 0.00 0 100.20 0.00 0.00

5 46.30 38.01 15.49 5 57.20 32.67 10.33
10  36.80 37.29 25.71 10  48.30 33.00 18.90
20 27.10 35.56 37.14 20 38.60 3171 29.89
30 19.40 33.15 47.25 30 3040 29.69 40.11
40 1170 28.65 59.45 40 24.70 26.93 48.57
50 8.40 20.74 70.66 60 14.40 21.63 64.18
60 5.50 11.67 82.64 80 6.20 16.20 77.80
70 2.60 2.59 94.61 100 2.00 8.42 89.78
80 0.00 0.02 99.78 120 0.00 0.09 100.11
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Optimum sartlarda Fe(III) iyonlarmnin ekstraksiyon kinetik verileri ile diger
alkali ve toprak metallerin varliginda Fe(Ill) iyonlarinin se¢imli ekstraksiyonuna ait
hesaplanan kinetik veriler karlilagtirmal1 olarak Tablo 4.51°de verilmistir.

125 + 125 -
—e— D (mg/L) —e— D (mg/L)
100 O (mgiL) 100 @ —e— O (mg/L)
—&— A (mg/L) —e— A (mg/L)
=75 375
> >
£ E
O 50 0’50
25 25
0 T T T 1 0 T T T 1
0 20 40 60 80 100 0 30 60 90 120 150
Zaman (dk.) Zaman (dk.)
a) b)

Sekil 4.60: Fazlardaki Fe(Ill) iyonlarinin zamanla degisim grafikleri a) Donor fazda alkali
ve toprak alkali metali iyonlarinin bulunmadigi ortam, b) Dondr fazda alkali ve toprak alkali
metal iyonlarinin da bulundugu ortam.

3.75 2.50
y = 0.0385x + 0.5651 y = 0.0252x + 0.4409 ®
R?2 = 0.9967 R2=0.9972

3.00 - 2.00 -

2.25 1.50 -
o o
\O \O
Q150 - ©.1.00 |
= =

0.75 - 0.50 -

0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ 0.00 ‘ . . -

0 15 30 45 60 75 0 15 30 45 60 75
Zaman (dk.) Zaman (dk.)
a) b)

Sekil 4.61: Fazlardaki Fe(III) iyonlarinin zamana karsi In(Co/C.) degisim grafikleri a) Dondr
fazda alkali ve toprak alkali metali iyonlarinin bulunmadig: ortam, b) Donér fazda alkali ve
toprak alkali metal iyonlarinin da bulundugu ortam.
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Tablo 4.51: Alkali ve Toprak Alkali Metali iyonlar1 ortaminda gergeklestirilen deneyler igin
kinetik hesaplama bulgulari.

Ortamdaki Fe(l11), Alkali ve T.A. metal ~ kix10? ko x10? trz tmax  Cemax  Jd™*x10% JaMax x103
iyonlar: derisimleri (mg/L) dkd)  (dk?) (dk (dk) (mg/lL)  (dk) (dk)

[Fe]= 100mg/L . [A.ve TA. metaller]: 4omglL. 252 111 2750 1000 3300 -1600  16.00

Ortamda alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 varliginda se¢imli ekstraksiyon
caligmalarinda, Fe(Ill) iyonlarinin dondr fazdan akseptdor faza taginiminda
ekstraksiyon verimleri alkali ve toprak alkali yoklugunda ve varliginda sirasiyla
99.98 ve % 99.91 olarak bulunmus ve verimin ¢ok degismedigi gézlenmistir. Bunun
yanm1 sira ekstraksiyon siiresi 80 dakikadan 120 dakikaya c¢ikmistir. Hiz sabiti

degelerinde azalmanin oldugu ve akseptor faza alim siiresinin artig1 gozlenmistir.

Secimli ekstraksiyon c¢aligmalarinda alev fotometre ile yapilan o6lgumler
sonucunda akseptor fazda potasyum iyonlarina rastlanmamistir. Ca(Il) ve Ba(Il)
iyonlarinin akseptor faza gecis verimleri sirasiyla sirasiyla %13.10 ve %5.00 oldugu
saptanmistir. Dondr fazda hi¢ alkali ve toprak alkali metali iyonlar1 bulunmadigi
durumda sistemde Cpmax degeri 37.01 mg/L iken bu iyonlarin varliginda 33 mg/L
olarak bulunmustur. Ortamda bulunan alkali ve toprak alkali metali iyonlar

ekstraksiyon verimini ¢ok degistirmezken, ekstraksiyon siiresini uzatmaktadir.

Sonug olarak, donor fazda alkali ve toprak alkali metali iyonlarinin varliginda
Fe(Ill) iyonlarinin ekstraksiyonu deneylerinde potasyum iyonlarmin organik ve
akseptor fazlara gecisinin olmadig1 ve dolayisiyla demir ekstraksiyonuna 6nemli bir
etkisinin olmadigi belirlenmistir. Elde edilen tim verilere gore, alkali ve toprak alkali
metallerinin tuzlarin varliginda Fe(Ill) iyonlarinin se¢imli olarak ekstraktant TOPO

ile ekstraksiyonun yiiksek verimle gerceklestigi gozlenmistir.

4.4.3.2Fe(Ill) iyonlarimin Diger Agir Metal Iyonlarimin Varhgnda
Secimli Ekstraksiyonu

Fe(lll) iyonlarmin se¢imli ekstraksiyonunu incelemek amaciyla; Zn(NOsy,
CuCl2.2H20, Co(NO3)2.2H20, (NH4)eM07024.4H20, Pb(NO3)2’1in stok c¢ozeltileri
hazirlanmis, dondr fazda 100 mg/L Fe(Ill) ¢ozeltisi yaninda 30’ar mg/L Pb(ll),
Mo(VI), Co(II), Cu(Il) ve Zn(II) olacak sekilde stok ¢ozeltilerden eklenerek, donor
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faz hazirlanmistir. Ayni ekstraksiyon sistemi sartlarinda (donor faz ve akseptor faz
hacmi 100 mL ve donér fazda 2.00 M HCI, organik faz hacmi 100 mL, derisimi
1.50x102 M TOPO, sicaklik 293.15 K, peristaltik pompa hizt 50 mL/dk) deneyler
gergeklestirilmistir.

Deneylerde degisen Fe(Ill) iyon derisimleri baslangi¢ anina gore belirlenen
siireler sonunda dondr ve akseptdr fazlardan zaman zaman alinan Ornekler
spektrofotometrik olarak analiz edilmis, analiz deney sonunda donér ve akseptor

fazlardaki metal iyonlarinin derisimleri ise ICP-OES ile belirlenmistir.

Asagida verilen Tablo 4.52°de donor fazda sadece Fe(lll) iyonlarinin
bulundugu deney sonuglar1 ve Fe(Ill) yaninda 30 mg/L Cu(ll), 30 mg/L Mo(VI), 30
mg/L Pb(ll), 30 mg/L Zn(ll), 30 mg/L Co(ll) iyonlarnin da bulundugu deney
sonuglar1 yan yana verilmistir. Sekil 4.62’te bu deneyler icin fazlardaki Fe(lll) iyon
derigimlerinin zamana kars1 olusturulan grafikleri ve Sekil 4.63’de ise bu deneylere

ait ekstraksiyon kinetigi grafikleri verilmistir.

Tablo 4.52: Donér fazda sadece Fe(IIl) iyonlarimin bulundugu ve demir yaninda diger agir
metal iyonlarinin bulundugu deneyler igin fazlardaki Fe(lll) derisiminin zamanla degisim
degerleri.

[Fe3*]: 100 mg/L, [Fe3*]: 100 mg/L,
[Cu, Mo, Pb, Zn, Co]: 0 mg/L [Cu, Mo, Pb, Zn, Co]: 30 mg/L

t (dk) D.Faz O.Faz A.Faz t (dk) D.Faz O.Faz A.Faz
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/l)  (mg/L)

0 99.80 0.00 0.00 0 101.07 0.00 0.00
5 46.30 38.01 1.49 5 66.38 22.87 12.45
10 36.80 37.29 25.71 10 55.33 28.82 17.55
20 27.10 35.56 37.14 20 39.02 36.85 25.83
30 19.40 33.15 47.25 30 28.22 41.02 32.46
40 11.70 28.65 59.45 40 20.02 43.20 38.48
50 8.40 20.74 70.66 50 13.02 41.69 46.99
60 5.50 11.67 82.64 60 8.19 38.17 55.34
70 2.60 2.59 94.61 70 5.41 32.48 63.81
80 0.00 0.02 99.78 80 3.55 24.57 73.58
0 99.80 0.00 0.00 0 101.07 0.00 0.00
5 46.30 38.01 1.49 5 66.38 22.87 12.45
10 36.80 37.29 25.71 10 55.33 28.82 17.55
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Optimum sartlarda Fe(lll) iyonlarinin ekstraksiyon kinetik verileri ile diger
agir metal iyonlarin varliginda Fe(lll) iyonlarinin sec¢imli ekstraksiyonuna ait
hesaplanan kinetik veriler karlilastirmali olarak Tablo 4.53’de verilmistir.

125 + 125 +
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Sekil 4.62: Fazlardaki Fe(Ill) iyonlarinin zamanla degisim grafikleri a) Donor fazda agir
metali iyonlarinin bulunmadigi ortam, b) Dondr fazda agir metal iyonlarinin da bulundugu

ortam .
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Sekil 4.63: Fazlardaki Fe(IIl) iyonlarinin zamana kars1 In(Co/Ce) degisim grafikleri a) Donor
fazda agir metali iyonlarinin bulunmadigi ortam, b) Donér fazda agir metal iyonlarinin da

bulundugu ortam.

Tablo 4.53: Agir metal iyonlar1 ortaminda gergeklestirilen deneyler i¢in kinetik hesaplama

bulgulari.
Ortamdaki Fe(l1T), Agir metal kix10? k2 x10% tie tmax  ChBmax Jd™¥x10° Ja™* x10°
iyonlar: derisimleri (mg/L) @k}  (dkY) (dk)  (dk) (mg/L)  (dK) (dK)
[Fe]: 100 mg/L, [Cu, Mo, Pb, Zn, Co]:0mg/L | 3.85 19.31 18.00 5.00 37.01 -25.77 25.77
[Fe]: 100 mg/L, [Cu, Mo, Pb, Zn, Co]:30 mg/L | 3.54 410 1957 26.22 34.22 -14.00 14.00
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Ortamda agir metal iyonlar1 varliginda se¢imli ekstraksiyon c¢alismalarinda,
Fe(Ill) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza transportunda ekstraksiyon verimleri
agir metal yoklugunda ve varliginda sirastyla % 99.98 ve % 99.70 olarak bulunmus
ve verimin ¢ok degismedigi gézlenmistir. Bunun yani sira ekstraksiyon siiresi 80
dakikadan 120 dakikaya c¢ikmistir. Hiz sabiti degelerinde azalmanin oldugu ve

akseptor faza alim siiresinin artig1 gézlenmistir.

Donor fazda hi¢ agir metali iyonlar1 bulunmadigi durumda sistemde Cgmax
degeri 37.01 mg/L iken bu iyonlarin varliginda 34.22 mg/L olarak bulunmustur.
Ortamda bulunan agir metal iyonlari ekstraksiyon verimini ¢ok degistirmezken,

ekstraksiyon siiresini uzatmaktadir.

Secimli ekstraksiyon ¢alismalarinda ICP-OES ile yapilan 6l¢iimler sonucunda
donor fazdaki Cu, Mo, Pb, Zn, Co iyonlarindan Cu(ll) %12.04, Mo(VI1) %1.20,
Pb(Il) %14.62, Zn %16.28 ve Co(Il) iyonlar1 ise %10.32 oraninda akseptor faza
taginmistir. Yani organik ligant donor faza konulan tiim metalleri Fe(IIl) iyonlariyla
beraber akseptor faza tasindidigr gozlenmistir. Fe(IIl) iyonlarinin ekraksiyonunda iki
degerlikli metal iyonlarinin ekraksiyon verimleri %10’nun {izerinde ¢ikmasi

nedeniyle se¢imli ekstraksiyonun basarili olmadigini ifade edebiliriz.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar ve bunlara ek olarak

Oneriler agagida verilmistir.

Deneysel ¢alismalar MDLM sisteminde gergeklestirilmis, tasiyici ligant
secimi icin literatiirde sik¢a karsilasilan tasiyict ligand tiirleri Oncelikli olarak
kullanilmistir. Deneylere baslanmadan dnce herbir metalin [Mo(VI), Cu(Il), Pb(Il),
Fe(l1)] kesikli olarak yapilan On ¢alismalar1 sonucunda organik ligantlarin
derisimleri belirlenmistir. MDLM sistemi ile ¢alismalara baslandiktan sonra belirli
stirelerle hem donor fazdan hem de akseptor fazdan sulu ¢ozeltiler alinarak bunlar
UV Spektrofotometresi ile kolorimetrik olarak tayin edilmistir. Herbir metal igin
optimum kosullar belirlendikten sonra, metaller alkali ve toprak alkali metaller
ortami ile diger agir metallerin ortaminda yarismali olarak ekstraksiyona tabi

tutulmuslardir.

Calismalarin  ilk asamasinda, imalati gerceklestirilen sivi  membran
diizeneginde (MDLM) organik faz olarak kerozen igerisinde ¢oziinmiis belli
derisimde tasiyict TNOA ligandi kullanilarak, kesikli olarak Mo(VI) ekstraksiyonu
icin 6n denemeler yapilmistir. Dondr fazdan organik faza Mo(VI) iyonlariin
ekstraksiyon verimleri 5.00x10° mol/L TNOA ve NazB4O7/NaOH tampon ¢ozeltisi
(pH: 9.50) kullanilarak, tiim sicakliklar (288.15, 293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15
K) i¢in sirasiyla 98.46, 98.82, 98.72, 99.49 ve %99.05 olarak bulunmustur. Elde
edilen bu verilere gore sistem kisa slirede dengeye ulasmis ve kullanilan tasiyici
ligant derisiminin stirekli ekstraksiyon calismalarinda daha diisiik derisimlerde de
olabilecegi sonucuna varilmigtir. Siirekli sistemde TNOA organik ligandi ile yapilan
sicaklik ¢alismalarinda reaksiyon hiz sabiti degerleri, degisen sicakliklarda (288.15,
293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15K) swrasiyla; 3.15x1072, 3.27x1072, 3.41x107
3.53x102% ve 3.67x10?% dk?! olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore siirekli
sistemlerde de ¢aligma sicaklifinin 298.15 K olmas1 gerektigi anlasilmaktadir. Ayni
ortam sartlarinda sadece akseptor fazda 1.00 M’lik Na,COgz kullanilarak ortam
sicakliginin (283,15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15, 308.15, 313,15K) etkisine

bakilmis ve yedi farkli sicaklik i¢cin molibden(VI) iyonlarinin donér fazdan akseptor
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faza transport verimleri sirasiyla 90.90, 91.13, 98.48, 98.62, 95.30, 93.85 ve %94.41
olarak bulunmustur. TNOA organik ligand1 ile yapilan sicaklik calismalarinda
reaksiyon hiz sabiti degerleri (k1), degisen sicakliklarda (283.15-313.15K) sirasiyla
2.66x1072, 2.79x102, 3.20x107?, 3.69x1072, 2.50x10?, 3.25x102 ve 3.13x102 dk
olarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi (Ea) degeri, maksimum membran ¢ikis
hizlarina karsilik 1/T degerlerinin 288.15-298.15 K sicakliklar grafigi gecirilerek
6.09 kkal/mol olarak bulundugundan, TNOA tasiyici i¢in Mo(VI) iyonunun taginimi
bulunan aktivasyon enerjisi degeri 10 kkal/mol’den kiiciik olmasindan dolayi
difiizyon kontrollii oldugu goriilmektedir. Mo(VI) iyonlarinin TNOA ile taginiminda
bir 6nceki deney sartlar1 sadece akseptor faz derisimleri (0.50, 0.75, 1.00, 1.50, ve
200 M NaxCO3) degistirilerek gerceklestirilen deneyler sonucunda Mo(VI)
iyonlarinin geri alim alim siireleri 110 ile 170 dk arasinda degismis olup,
ekstraksiyon verimi >%90 tizerinde ¢ikmis ve bes farkli Na,COs derisimi (0.50, 0.75,
1.00, 1.50, ve 2.00 M) icin swrastyla ki degerleri sirasiyla 1.40x1072, 1.90x107,
3.80x102, 3.60x102 ve 3.62x102 dk* olarak bulunmustur. Sodyum karbonat
derisimi arttik¢a, akseptor faza gecen Mo(VI) iyonlarinin derisimi de artmis olup,
yiilksek sodyum karbonat derisimlerinde, ekstraksiyon c¢ok hizli ger¢eklesmistir.
Ekstraksiyon i¢in en uygun sodyum karbonat derigimi 1.00 M olarak belirlenmistir.
Burada elde edilen verilere gore Mo(VI) iyonlarinin tasinimi orta hizda
gerceklestigini soylemek miimkiindiir. Elde edilen sonuglara gore, molibden
iyonlarinin ekstraksiyonunun, bu MDLM sistemi kullanilarak yiiksek verimle

gerceklestirilebilecegi gozlenmistir.

Mo(VI) iyonlarmin se¢imli ekstraksiyonunu incelemek amaciyla optimum
kosullarda (dondr faz ve akseptor faz hacmi 100 mL ve dondr faz pH’s1 2.00, organik
faz hacmi 100 mL, derisimi 5.00x10° M TNOA, akseptor fazdaki sodyum karbonat
derisimi 1.00 M, sicaklik 298.15 K, peristaltik pompa hiz1 50 mL/dk), oncelikle
dondr fazda 100 mg/L Mo(VI) ¢ozeltisi yaninda 40’ar mg/L’lik KCl, CaClz ve BaCl:
cozeltileri ile yarismali esktraksiyon gergeklestirilmistir. Mo(VI) iyonlarinin dondr
fazdan akseptor faza transportunda ekstraksiyon verimleri alkali ve toprak alkali
yoklugunda ve varliginda sirasiyla %92.25 ve %99.75 olarak bulunmus ve verimin
arttig1 gézlenmistir. Bunun yani sira ekstraksiyon siiresi 130 dakikadan 160 dakikaya
cikmustir. Hiz sabiti ki 3.64x102°den 1.56x10?’ye diismiistiir ve akis h1z1 azalmustir.

Secimli ekstraksiyon caligmalarinda alev fotometresi ile yapilan dlglimler sonucunda
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akseptor fazda potasyum iyonlarina rastlanmamistir. Ca ve Ba’un ise sirastyla %8.32
ve %15.00 oraninda akseptor faza gectigi saptanmistir. Molibdenin se¢imli
ekstraksiyonunu diger agir metallerin varliginda incelemek amaciyla ise optimum
kosullarda (donor faz ve akseptor faz hacmi 100 mL ve dondr faz pH’1 2.00, organik
faz hacmi 100 mL, derisimi 5.00x10° M TNOA, akseptor fazdaki sodyum karbonat
derigimi 1.00 M, sicaklik 298.15 K, peristaltik pompa hizi 50 mL/dk), donér fazda
100 mg/L Mo(VI) ¢ozeltisi yaninda 30 mg/L Cu(Il), 30 mg/L Fe(IIl), 30 mg/L
Pb(Il), 30 mg/L zZn(ll), 30 mg/L Co(ll) cozeltileri ile yarismali esktraksiyon
gerceklestirilmistir. Ortamda agir metal iyonlar1 varliginda sec¢imli ekstraksiyon
calismalarinda, Mo(VI) iyonlarinin dondr fazdan akseptér faza transportunda
ekstraksiyon verimleri agir metallerin yoklugunda ve varliginda sirastyla %96.35 ve
%99.90 olarak bulunmus ve verimin arttif1 gozlenmistir. Bunun yani sira
ekstraksiyon siiresi 120 dakikadan 170 dakikaya ¢ikmustir. Hiz sabiti ki ve ko
degerlerinde degisim gozlenirken, akis hizi azalmistir. Seg¢imli ekstraksiyon
caligmalarinda ICP-OES ile yapilan Olglimler sonucunda akseptor fazda Cu(ll),
Fe(111), Pb(11), Zn(I11), Co(lll) iyonlarindan higbirine rastlanmamistir. Yani organik
ligant sadece Mo(VI) iyonlarin1 akseptdr faza tasidigindan segiciligi yiiksek bir

¢alisma olmustur.

Calismalarin ikinci agamasinda, tasiyict TNOA ligandi1 kullanilarak, kesikli
olarak Cu(Il) ekstraksiyonu i¢in 6n denemeler yapilmistir ve siirekli sistemde bakir
iyonlarinin sulu fazdan organik faza kerozen i¢inde TNOA ile tasimmiminda
kosantrasyonunun 5.00x10° M’lik ¢ozeltisi ile calisilmasina karar verilmistir.
Tasiyict ligantin derisiminin belirlenmesinden sonra, MDLM sistemiyle siirekli
esktraksiyon c¢aligmalarinin ilk kisminda Cu(Il) iyonlarinin taginiminda dondr fazin
farkli pH’larinin etkisi incelenirken; donor, akseptOr ve organik faz hacimleri 100
mL, dondr faz baslangig¢ Cu(Il) iyonu derisimi 100 mg/L ve pH degeri 8.00, 9.00,
10.00, akseptor faz 1.00 M H2SOs, organik fazdaki TNOA derigimi 5.00x107 mol/L,
ortam sicakligi 298.15 K ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi 50 mL/dk
olacak sekilde ayarlanarak calisilmistir ve donér fazin pH’mi ayarlamak igin
CH3COOH/CH3COONa tamponu kullanilmistir. Deneyler sonucunda Cu(ll)
iyonlarmin ekstraksiyon veriminin >%99 iizerinde c¢ikmasi ve akseptor fazda
kullanilan 1.00 M H2SOg4’tin geri alim reaktifi olarak kullanimin uygun oldugu,
donodr fazda yiiksek pH’larda calisilabilecegi goriilmektedir. Ekstraksiyon siireleri
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(pH: 8.00, 9.00 ve 10.00) sirasiyla 140, 120, 130 dk iken, bulunan ki degerleri
sirasiyla 3.68x1072, 3.42x1072 ve 3.00x102 dk ! olarak bulunmus olup pH: 9.00’da
maksimum k2 degerine ulasilmis ve akis hiz1 da maksimumdur. Sonraki ¢alismalarda
donér fazin pH’1 9.00 olarak kullanilmistir. Ortam sicakliginin etkisi incelenirken
sicaklik (283.15, 288.15, 293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15 K) degistirilip diger
kosullar (donor, akseptdr ve organik faz hacimleri 100 mL, dondr faz baglangic
Cu(II) iyonu derisimi 100 mg/L, pH degeri 9.00, akseptor faz 1.00 M H2SO4, organik
fazdaki TNOA derisimi 5.00x107 mol/L ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi
50 mL/dk) sabit tutulmustur. Alt1 farkli sicaklik (283.15, 288.15, 293.15, 298.15,
303.15 ve 308.15 K) i¢in Cu(Il) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza transport
verimleri oldukga yliksek oranda (%99’dan daha biiyiik) ¢ikmistir. TNOA organik
ligand1 ile yapilan sicaklik calismalarinda reaksiyon hiz sabiti degerleri, degisen
sicakliklarda (283.15, 288.15, 293.15 ve 298.15 K) sirastyla; 2.91x1072, 2.75x107?,
3.06x102, 3.42x102, 2.54x102% ve 2.65x102 dk' olarak hesaplanmistir. Cu(II)
iyonlarinin MDLM sistemi ile tasinimi, ard arda tersinmez I. mertebe reaksiyondur
ve aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri maksimum membran ¢ikis hizlaria karsilik 1/T
degerlerinin grafige gegirilerek, elde edilen dogrunun egiminden 5.22 kkal/mol
(21.77 kj/mol ) olarak bulunmus, 10 kcal/mol’den kiigiik olmasi sebebiyle Cu(II)
iyonlarinin taginiminin difiizyon kontrollii oldugu sonucuna ulasilmistir. Cu(Il)
ekstraksiyonu i¢in optimum sicaklik 298.15 K’dir. Ciinkii bu sicaklikta calisilirsa
ekstraksiyon i¢in hem maliyet diiser hem de en iyi sonuglar elde edilir. Akseptor faz
derisimlerinin etkisi incelenirken diger tiim parametreler sabit tutulmus (dondr,
akseptor ve organik faz hacimleri 100 mL, dondr faz baglangig bakir(Il) iyonu
derisimi 100 mg/L, pH degeri 9.00, ortam sicaklig1 298.15 K, organik fazdaki TNOA
derisimi 5.00x10°3 mol/L ve peristaltik pompanin ¢dzelti aktarim hizi 50 mL/dk),
sadece akseptor fazda kullanilan HoSO4’lin derigimleri (0.25, 0.5, 0.75, 1.00, 1.25 ve
1.50 M) degistirilmistir. Akseptor fazda farkli alt1 farkli HoSO4 derisimi (0.25, 0.5,
0.75, 1.00, 1.25, ve 1.50 M) ile calisilan deneyler i¢cin Cu(Il) iyonlarinin donor
fazdan akseptor faza gecis verimleri sirasiyla 99.75, 99.97, 99.69, 99.90, 99.97 ve
%99.97, geri alim siireleri sirasiyla 170, 160, 150, 120, 140 ve 150 dk olup, ki
degerleri sirasiyla 2.15x102, 2.52x107, 3.01x107?, 3.42x10?, 2.81x107 ve 2.77x102
dk? olarak bulunmustur. Akseptor fazdaki H,SOs derisimi 0.25’ten 1.00 M’a
yiikseldiginde Cu(Il) iyonlarmin taginimi daha kisa siirede gerceklesmisken,
1.00°den 1.50 M’a yiikseldiginde ise tasinim siiresi artmistir. Bunun sebebi, yliksek
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H.SO4 derisiminde akseptoér faz ile organik faz ara yiizeyinde H* derisiminin
artmasindan kaynaklanan bir durum olabilir. Bu yuzden sonraki ¢alismalar igin
optimum HzSOs derisimi 1.00 M olarak belirlenmistir. Cu(I) iyonlarinin
ekstraksiyonu i¢in farkli ligant derisiminin etkisi caligmalar1 yapilirken ligant
derisimleri (1.00x1073, 2.50x103, 5.00x10° ve 7.50x10° mol/L) degistirilip diger
parametreler (donor, akseptor ve organik faz hacimleri 100 mL, donér faz baslangic
Cu(II) iyonu derisimi 100 mg/L, pH degeri 9.00, ortam sicakligi 298.15 K, akseptor
fazdaki H.SOs derisimi 1.00 M ve peristaltik pompanin ¢6zelti aktarim hizi 50
mL/dk) sabit tutulmustur. Organik faz i¢gin TNOA derisimleri ile organik fazdan
Cu(Il) iyonlarmin geri alim yiizdeleri (1.00x1073, 2.50x1073, 5.00 x10~ ve 7.50 x10°3
mol/L) sirasiyla 99.95, 99.97, 99.90, %99.84 oldugu goriilmektedir. Ekstraksiyon
siireleri (1.00x1073, 2.50x1073, 5.00 x10* ve 7.50 x10° mol/L) sirastyla 170, 160,
120 ve 110 dk seklinde olup, ki1 degerleri ise sirasiyla 2.56x1072, 2.54x1072, 3.52x107
ve 3.56x102 dk ! olarak saptanmustir. Elde edilen sonuglara gore organik faz derisimi
arttikca ki ve ko degerleri artmistir. Cu(II) iyonlarinin ekstraksiyon hizlarinin da buna
parelel olarak arttig1 gozlemlenmistir. Farkli tasinma hizlarinin etkisi incelenirken ise
peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi (25, 50 ve 75 mL/dk) degistirilip diger
parametreler (donor, akseptor ve organik faz hacimleri 100 mL, donor faz baslangig
Cu(II) iyonu derisimi 100 mg/L, pH degeri 9.00, ortam sicaklig1 298.15 K, akseptor
fazdaki H2SO4 derisimi 1.00 M ve organik fazdaki TNOA derisimi 5.00 x10- mol/L
sabit tutulmustur. Ug farkli aktarim hiz1 (25, 50,ve 75 mL/dk) ile calisilan deneyler
icin Cu(Il) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza gecis stireleri (sirastyla 170, 120
ve 100 dk) aktarim hizi arttik¢a azalirken, Cu(Il) iyonlarinin geri alim yiizdeleri
sirastyla (99.96, 99.90 ve %99.92) >%99 seklinde iken, ki degerleri 2.39x107,
3.42x1072 ve 3.66x102 dk* olarak bulunmustur. Optimum kosul olarak 50 mL/dk
aktarim hizinda ¢alismanin en uygun olacagi anlagilmistir. Ciinkii 25 mL/dk hizinda
cok yavas aktarim gercgeklesirken, 75 mL/dk’da ise gereginden fazla hizli oldugu

gbzlemlenmistir.

Cu(Il) 1iyonlarn ekstraksiyonunun ikinci asamasinda ise secimli
ekstraksiyonunu incelemek amaciyla optimum kosullarda (donér, akseptdor ve
organik faz hacimleri 100 mL, donér faz baslangic Cu(ll) iyonu derisimi 100 mg/L,
pH degeri 9.00, ortam sicakligi 298.15 K, akseptor fazdaki HoSOg4 derigimi 1.00 M,
organik fazdaki TNOA derisimi 5.00 x10° mol/L ve peristaltik pompa hiz1 50
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mL/dk) oncelikle donér fazda 100 mg/L Cu(Il) iyonlar1 yaninda 40’ar mg/L’lik
NaCl, KCI, CaCl; ve BaCl; ¢ozeltileri ile yarismali esktraksiyon gerceklestirilmistir.
Cu(Il) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza transportunda ekstraksiyon verimleri
alkali ve toprak alkali yoklugunda ve varliginda sirasiyla %99.50 ve %99.31 olarak
bulunmus ve verimin ¢ok degismedigi gézlenmistir. Bunun yani sira ekstraksiyon
siiresi 120 dk’den 140 dakikaya ¢ikmustir. Hiz sabiti ki 2.40x10%’den 2.13x102’ye
dismistir ve akis hizi azalmistir. Secimli ekstraksiyon c¢aligmalarinda alev
fotometresi ile yapilan 6l¢timler sonucunda akseptor fazda Na, K ve Ba iyonlarina
rastlanmamistir. Ca(Il) iyonu ise yaklasik %12.00 oraninda akseptore gectigi
saptanmistir. Bakirin secimli ekstraksiyonunu diger agir metallerin varliginda
incelemek amaciyla optimum kosullarda (dondr, akseptor ve organik faz hacimleri
100 mL, dondr faz baslangic Cu(Il) iyonu derigsimi 100 mg/L, pH degeri 9.00, ortam
sicakligi 298.15 K, akseptor fazdaki H2SO4 derisimi 1.00 M, organik fazdaki TNOA
derisimi 5.00 x10° M ve peristaltik pompa hizi 50 mL/dk) donér fazda 100 mg/L
Cu(II) ¢ozeltisi yaninda 50 mg/L Fe(III), 50 mg/L Zn(II), 50 mg/L Mo(VI) ¢ozeltileri
ile yarigmal1 esktraksiyon gerceklestirilmistir. Ortamda agir metal iyonlar1 varliginda
secimli ekstraksiyon galismalarinda, Cu(Il) iyonlarinin donér fazdan akseptor faza
transportunda ekstraksiyon verimleri agir metallerin yoklugunda ve varliginda
strasiyla %99.90 ve 9%99.53 olarak bulunup verimin ¢ok degismedigi gézlenmistir.
Bunun yani sira ekstraksiyon siiresi 120 dk’dan 150 dk’ya ¢ikmistir. Hiz sabiti k1 ve
ko degerlerinde degisim gozlenirken, akis hizi azalmistir. Secimli ekstraksiyon
calismalarinda ICP-OES ile yapilan Ol¢limler sonucunda akseptor fazda Cu(Il)
iyonlartyla beraber donor fazdaki Mo, Fe, Zn iyonlarindan Mo(VI1) %2.20, Fe(lll)
%0.80 ve Zn iyonlar1 ise %3.60 oraninda akseptdr faza tasinmistir. Yani organik
ligant donor faza konulan tiim metalleri Cu(Il) iyonlariyla beraber akseptor faza az

da olsa tasimistir.

Calismalarin tiglincli asamasinda, tasiyict D2EHPA liganti kullanilarak,
kesikli olarak Pb(II) ekstraksiyonu i¢in 6n denemeler yapilmistir ve siirekli sistemde
kursun iyonlarinin sulu fazdan organik faza kerozen i¢inde D2EHPA ile taginiminda
7.50x10° mol/L c¢ozeltisi ile ¢alisilmasmna karar verilmistir. Tasiyici ligantin
derisiminin belirlenmesinden sonra, MDLM sistemiyle siirekli esktraksiyon
calismalarinin ilk agamasinda Pb(Il) iyonlariin tasiniminda dondr fazdan akseptor

faza tasiirken pH: 7.00°de ortam sicakliginin etkisi incelenirken; donor, akseptdr ve
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organik faz hacimleri 100 mL, donér faz baslangi¢ kursun iyonu derisimi 100 mg/L,
donor fazin pH’1 tampon ¢ozelti ile 7.00, organik fazdaki D>EHPA derigimi
7.50x10% mol/L, akseptor fazda 0.23 M HNO; ve peristaltik pompanmn ¢ozelti
aktarim hiz1 50 mL/dk olacak sekilde ayarlanarak calisilmistir. Bes farkli sicaklik
(288.15, 293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15K) ile calisilan deneyler i¢in kursun(II)
iyonlarmin donor fazdan akseptdr faza gecis siiresi sirasiyla 150, 130, 130, 140 ve
140 dk olup, Pb(Il) iyonlarmin geri alim yiizdeleri sirasiyla 98.95, 98.77, 98.77,
98.66 ve %98.71 seklinde degisirken, ki degerleri ise sirasiyla 2.64x1072, 3.65x1072,
3.61x1072, 2.00x102 ve 1.67x102 dk?! olarak bulunmustur. Yiiksek ve diisiik
sicakliklarda ¢alismak, ek enerji maliyeti getirmesinden dolay1 diger parametrelerin
incelenmesinde sicakligin 298.15 K sabit tutularak, ¢alismanin daha uygun olacagina
karar verilmistir. Sonraki c¢aligmada akseptor fazda kullanilan HNOs derisimleri
(0.10, 0.20, 0.23, 0.30 ve 0.40 M) degistirilirken, diger parametreler (donor, akseptor
ve organik faz hacimleri 100 mL, donor faz baslangi¢ kursun iyonu derisimi 100
mg/L, donor fazin pH’1 tampon ¢ozelti ile 7.00, organik fazdaki D2EHPA derisimi
7.50x10° mol/L ve peristaltik pompanm ¢ozelti aktarim hizi 50 mL/dk) sabit
tutulmustur. Akseptor fazda bes farkli HNO3 derisimi (0.10 0.20, 0.23, 0.30 ve 0.40
M) ile calisilan deneyler i¢in Pb(II) iyonlarmin donér fazdan akseptor faza gecis
verimleri sirasiyla 98.88, 98.65, 98.77, 98.79 ve %98.82, geri alim siireleri sirasiyla
150, 140, 130, 130, 120 dk iken, ki degerleri sirasiyla 1.88x107%2, 4.27x102, 3.61x10°
2, 3.35x107 ve 5.27x102 dk ! olarak bulunmustur. Pb(II) iyonlarmin MDLM sistemi
ile ¢alismalarimizda elde edilen verilere gore akseptér fazin 0.30 M HNO3’te sabit
tutulmasina karar verilmistir. Ciinkii kinetik calismalar ¢ok hizli veya c¢ok yavas
olmamalidir. MDLM sistemiyle Pb(II) iyonlar1 dondr fazdan akseptdr faza taginirken
ligant derisimleri (7.50X10'3, 1.00x102, 1.25x102 ve 1.50x102 M D2EHPA)
degistirilip, diger parametreler (donor, akseptor ve organik faz hacimleri 100 mL,
dondr faz baslangic kursun iyonu derisimi 100 mg/L, donor fazin pH’1 tampon
cozelti ile 7.00, akseptor fazda 0.30 M HNOs ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim
hizi 50 mL/dk) sabit tutulmustur. Dort farkli D,EHPA derisimleri (7.50x1073,
1.00x107%, 1.25x10 ve 1.50x102 M) ile calisilan deneyler i¢in Pb(II) iyonlarinin
donor fazdan akseptor faza gecis yiizdeleri sirasiyla 99.17, 98.77, 98.71 ve 9%98.74,
geri alim siireleri 130, 110, 100, 90 dk ve sirastyla ki degerleri 3.35x107%, 3.19x107?,
4.21x10% ve 5.11x102 dk! olarak bulunmustur. Kinetik ¢alismalarda ekstraksiyon
siiresinin ve hizinin ¢ok biiyilik ya da kii¢liik olmamas1 gerekir. Bu ylizden D,EHPA
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derisimi bundan sonraki c¢aligmalar icin 1.50x102 M olarak ¢alisilmasina karar
verilmigtir. Pb(Il) iyonlarmin taginimi iizerine donér fazin pH’s1 (5.00, 5.50, 6.00,
6.50 ve 7.00) degistirilirken, diger parametreler (donor, akseptdr ve organik faz
hacimleri 100 mL, dondr faz baslangi¢c kursun iyonu derisimi 100 mg/L, ortam
sicaklign 298.15 K, organik fazdaki D-EHPA derisimi 1.50x102 mol/L, akseptor
fazda 0.30 M HNO3 ve peristaltik pompanin ¢dzelti aktarim hizi 50 mL/dk) sabit
tutulmustur. Bes farkli pH’ta (5.00, 5.50, 6.00, 6.50 ve 7.00) calisilan deneyler icin
Pb(II) iyonlarinin donér fazdan akseptor faza gecis yiizdeleri sirasiyla 98.71, 98.83,
98.94, 98.77, %98.40, geri alim siireleri sirasiyla 160, 140, 110, 90 ve 90 dk olup,
sirasiyla ki degerleri 2.04x1072, 1.89x1072, 4.21x10?, 5.42x102 ve 5.11x1072 dk
olarak saptanmistir. Elde edilen verilere gore, Pb(Il) iyonlar1 dondr fazin pH’s1 6.50
olarak tespit edilmistir. Bunun sebebi, yliksek verimlilik, daha kisa ekstraksiyon
stiresi, daha yiiksek hiz sabiti, daha kiicliik ve tmax degerleridir. Pb(Il) iyonlarinin
MDLM sistemiyle taginiminda donor fazin pH’s1 6.50 iken ortam sicakligi (288.15,
293.15, 298.15 ve 303.15K) degistirilip, diger parametreler (donodr, akseptdr ve
organik faz hacimleri 100 mL, dondr faz baslangi¢ kursun iyonu derisimi 100 mg/L
ve pH’1 6.50, organik fazdaki D.EHPA derisimi 1.50x1072 mol/L, akseptér fazda 0.30
M HNOg ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hiz1 50 mL/dk ) sabit tutulmustur.
Dort sicaklik (288.15, 293.15, 298.15 ve 303.15 K) i¢cin Pb(II) iyonlarinin donor
fazdan akseptor faza transport verimleri sirasiyla 98.87, 98.82, 98.77 ve %98.76,
ekstraksiyon siireleri sirasiyla 130, 110, 100 ve 110 dk iken, ki degerleri sirasiyla
3.66x107, 4.46x1072, 5.42x1072 ve 4.17x107? dk* olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara
gore D2.EHPA ile siirekli ekstraksiyon sisteminde optimum sicakligin 298,15 K
(25°C) olmasina karar verilmistir. Aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri, maksimum
membran ¢ikis hizlarma karsilik 1/T degerlerinin grafige gecirilerek 7.23 kkal/mol
olarak bulunmus, Pb(II) iyonlarinin tasinimimin diflizyonlii kontrollii olarak

gergeklestigi anlagilmaktadir.

Pb(Il) iyonlar1 ¢aligmasinin ikinci asamasinda ise sec¢imli ekstraksiyon
amaciyla optimum kosullarda (donér faz ve akseptor faz hacmi 100 mL ve donér
fazin pH’1 6.50, organik faz hacmi 100 mL, derisimi 1.5x102 M D,EHPA, sicaklik
298.15 K, peristaltik pompa hizt 50 mL/dk) 6ncelikle dondr fazda 100 mg/L Pb(ll)
iyonlart yaninda 40’ar mg/L’lik NaCl, KCl, CaCl. ve BaCl ¢ozeltileri ile yarigmali

esktraksiyon gerceklestirilmistir. Pb(II) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza
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transportunda ekstraksiyon verimleri alkali ve toprak alkali yoklugunda ve varliginda
sirastyla %98,77 ve %98,53 olarak bulunmus olup verimin ¢ok degismedigi
gbzlenmistir. Bunun yani sira ekstraksiyon siiresi 100 dk’dan 120 dk’ya ¢ikmustir.
Hiz sabiti ki ise 5.42x10%’den 2.91x10%’ye diismiistir ve akis hizi azalmustir.
Secimli ekstraksiyon ¢aligsmalarinda alev fotometresi ile yapilan dl¢iimler sonucunda
akseptor fazda sodyum ve potasyum iyonlarina rastlanmamistir. Toprak alkali
metalleri Ca(Il) ve Ba(Il)’nin akseptor faza alim verimi sirasiyla %10.75 ve %15.00
olarak bulunmugtur. Kursunun se¢imli ekstraksiyonunu diger agir metallerin
varliginda incelemek amaciyla optimum kosullarda (donér ve akseptor faz hacmi 100
mL ve dondr fazin pH’s1 6.50, organik faz hacmi 100 mL, derisimi 1.5x102 M
D2EHPA, sicaklik 298.15 K, peristaltik pompa hiz1 50 mL/dk) donér fazda 100 mg/L
Pb(Il) ¢ozeltisi yaninda 37.50 mg/L Mo(VI), Fe(Ill), Cu(Il) ve Zn(II) ¢ozeltileri ile
yarigmali esktraksiyon gergeklestirilmistir. Ortamda agir metal iyonlar1 varliginda
secimli ekstraksiyon calismalarinda, Pb(II) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza
transportunda ekstraksiyon verimleri agir metallerin yoklugunda ve varliginda
strasiyla %98.77 ve 9%98.53 olarak bulunup verimin ¢ok degismedigi gézlenmistir.
Bunun yani sira ekstraksiyon 100 dk’dan 120 dk’ya ¢ikmistir. Hiz sabiti k1 ve k»
degerlerinde degisim gozlenirken, akis hizi azalmistir. Se¢imli ekstraksiyon
calismalarinda ICP-OES ile yapilan Ol¢limler sonucunda akseptor fazda Cu(lIl)
iyonlartyla beraber donér fazdaki Mo(VI) %1.80, Fe(III) %0.60, Zn %5.60 ve Cu(ll)
iyonlar1 ise %4.40 oraninda akseptdr faza tasinmistir. Yani organik ligant dondr faza

konulan tiim metalleri Cu(II) iyonlariyla beraber akseptor faza tasgimistir.

Deneysel calismalarin dordiincii asamasinda, tasiyic1 olarak TOPO ligandi
kullanilarak, kesikli olarak Fe(IIl) ekstraksiyonu i¢in 6n denemeler yapilmistir ve
siirekli sistemde Fe(IIT) iyonlarmin sulu fazdan organik faza kerozen i¢inde 7.50x107
mol/L TOPO ¢ozeltisi ile ¢calisilmasina karar verilmistir. Tasiyict ligantin derisiminin
belirlenmesinden sonra, MDLM sistemiyle siirekli esktraksiyon c¢aligmalarinin ilk
asamasinda Fe(IIl) iyonlarinin tasiiminda donor fazdan akseptor faza tasiniminda
ortam sicakligimin etkisi incelenirken; donor, akseptor ve organik faz hacimleri 100
mL, dondr faz baslangic Fe(Ill) iyonu derisimi 100 mg/L, donor faz derigimi 2.00 M
HCI, organik fazdaki TOPO derisimi 7.50x10 mol/L, akseptor fazda 2.00 M NaCl
ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizt 50 mL/dak olacak sekilde ayarlanarak

calisilmistir. Bes farkli sicaklik (288.15, 293.15, 298.15, 303.15 ve 308.15 K) ile
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calisilan deneyler i¢cin Fe(IIl) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza gegis stiresi
sirastyla 150, 110, 110, 130 ve 140 dk, Fe(Ill) iyonlarmin geri alim yiizdeleri
sirasiyla 99.94, 99.95, 99.95, 99.96 ve %99.75 seklinde degisirken, ki degerleri ise
sirastyla 2.42x1072, 3.17x10?, 3.19x1072, 2.23x10? ve 2.40x102 dk* olarak
bulunmustur. Bu sonuglara gore TOPO ile siirekli ekstraksiyon sisteminde en ytiksek
verim alinabilecek optimum sicakligin 293.15 K ile 298,15 K oldugu ortaya
cikmaktadir. Diger parametrelerin belirlenmesi amaciyla sicaklik 293.15 K’de sabit
tutulup diger optimum kosullarin ayarlanmasi caligmalarina gecilmistir. Fe(III)
iyonlarinin taginimi, ard arda tersinmez I. mertebe reaksiyonlar formunda olup,
aktivasyon enerjisi 288.15-298.15 K sicaklik araligi ig¢in 6.66 kkal/mol olarak
bulunmustur. Bu yiizden MDLM sistemi ile Fe(Ill) iyonlarinin tasiniminin difiizyon
kontrollii oldugu anlasilmaktadir. Sonraki ¢alismada donér fazda kullanilan HCI
derigimleri (0.50, 1.00, 1.50, 2.00, 2.50 ve 3.00 M) degistirilirken, diger parametreler
(donor, akseptor ve organik faz hacimleri 100 mL, dondr faz baslangig Fe(lll) iyonu
derisimi 100 mg/L, akseptor faz 2.00 M NaCl, organik fazdaki TOPO derisimi
7.50x107° mol/L, ortam sicakligr 293.15 K ve peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim
hiz1 50 mL/dk) sabit tutulmustur. Dondr fazda alti farkli HCI derisimi (0.50, 1.00,
1.50, 2.00, 2.50 ve 3.00 M) ile calisilan deneyler icin Fe(IIl) iyonlarmin dondr
fazdan akseptor faza gecis verimleri sirasiyla 99.96, 99.98, 99.90, 99.95, 99.97 ve
%99.75, geri alim siireleri sirasiyla 160, 140,130, 110, 100 ve 90 dk iken, ki degerleri
sirasiyla 1.69x1072, 2.01x102, 2.16x10?, 3.16x1072, 3.47x102 ve 3.89x102 dk
olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore demir iyonlarinin ekstraksiyon veriminin
>%99 tizerinde ¢iktig1 ve akseptor fazda kullanilan 2.00 M NaCl’nin geri alim
reaktifi olarak kullanimin uygun oldugu, yiikksek dondr faz derisimlerinde
caligilabilecegi goriilmektedir. En uygun donér faz derisiminin 2.00 M HCI oldugu
goriilmektedir. MDLM sistemiyle Fe(Ill) iyonlar1 donér fazdan akseptor faza
tasiirken akseptor faz derisimleri (0.50, 1.00, 1.50, 2.00, 2.50 ve 3.00 M NacCl)
degistirilip, diger parametreler (dondr, akseptor ve organik faz hacimleri 100 mL,
dondr faz baglangi¢ Fe(Ill) iyonu derisimi 100 mg/L ve donér faz derisimi 2.00 M
HCI, organik fazdaki TOPO derisimi 7.50x10" mol/L, ortam sicaklig1 293,15 K ve
peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizt 50 mL/dk) sabit tutulmustur. Alt1 farkh
NaCl derisimleri (0.50, 1.00, 1.50, 2.00, 2.50 ve 3.00 M) ile calisilan deneyler i¢in
Fe(III) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza gecis ylizdeleri sirasiyla 99.96, 99.98,
99.90, 99.95, 99.97 ve %99.95, geri alim siireleri 170, 150,140, 110, 100 ve 90 dk ve
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sirasiyla ki degerleri 1.56x1072, 1.59x1072, 2.79x107?, 3.16x107?, 3.58x107? ve 4.x107?
dk! olarak bulunmustur. Bu sonuglara gére Fe(Ill) iyonlarmnin ekstraksiyon
veriminin >%99 {izerinde ¢ikmasi ve akseptor fazda kullanilan NaCl derisiminin
diisiik veya yliksek konsantrasyonlarda da calisilabilecegi goriilmektedir. Dort farkli
TOPO derisimleri (3.75x1073, 7.50x1073, 1.125x1072 ve 1.50x102 mol/L) ile ¢alisilan
deneyler icin Fe(Ill) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza gecis yiizdeleri sirastyla
99.95, 99.98, 99.96 ve %99.97, geri alim siireleri 140, 100, 90 ve 80 dk ve sirasiyla
ki degerleri 1.72x107?, 3.49x107?, 3.41x10 ve 3.85x102 dk* olarak bulunmustur.
Optimum kosullar icin en uygun TOPO derisiminin ise 1.50x102 M olmasina karar

verilmigtir.

Fe(IIl) iyonlar1 ¢alismasinin ikinci asamasinda ise se¢imli ekstraksiyon i¢in
optimum kosullarda (donér faz ve akseptor faz hacmi 100 mL ve donér fazda 2.00 M
HCI, organik faz hacmi 100 mL, derisimi 1.50x102 M TOPO, sicaklik 298.15 K,
akseptor fazda 2.00 M NaCl, peristaltik pompa hiz1 50 mL/dk) dncelikle donor fazda
100 mg/L Fe(III) iyonlar1 yaninda 40’ar mg/L’lik KCI, CaClz ve BaCl; ¢ozeltileri ile
yarigmali esktraksiyon gerceklestirilmistir. Fe(IIl) iyonlarinin dondr fazdan akseptor
faza transportunda ekstraksiyon verimleri alkali ve toprak alkali yoklugunda ve
varliginda sirastyla  %99.98 ve %99.91 olarak bulunmus olup, verimin g¢ok
degismedigi gézlenmistir. Bunun yani sira ekstraksiyon siiresi 80 dk’dan 120 dk’ya
cikmustir. Hiz sabiti ki 3.85x102°den 2.52x10?’ye diismiistiir ve akis hiz1 azalmustir.
Secimli ekstraksiyon caligmalarinda alev fotometresi ile yapilan dlgiimler sonucunda
akseptor fazda potasyum iyonlarina rastlanmamistir. Toprak alkali metalleri Ca(II)
ve Ba(Il)’nin akseptor faza alim verimi sirasiyla %13.10 ve % 5.00 olarak
bulunmustur. Demirin se¢imli ekstraksiyonunu diger agir metallerin varliginda
incelemek amaciyla optimum kosullarda (dondr faz ve akseptor faz hacmi 100mL ve
dondr fazda 2.00 M HCI, organik faz hacmi 100 mL, derisimi 1.50x102 M TOPO,
sicaklik 298.15 K, akseptor fazda 2.00 M NaCl, peristaltik pompa hizi 50 mL/dk)
dondr fazda 100 mg/L Fe(Ill) ¢ozeltisi yaninda 30’ar mg/L Pb(II), Mo(VI), Co(Il),
Cu(Il) ve Zn(II) olacak sekilde stok ¢ozeltilerden eklenerek donor faz hazirlanmistir.
Ortamda agir metal iyonlar varliginda se¢imli ekstraksiyon caligmalarinda, Fe(III)
iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza transportunda ekstraksiyon verimleri agir
metallerin yoklugunda ve varlifinda sirasiyla %99.98 ve %99.70 olarak bulunup

verimin ¢ok degismedigi gézlenmistir. Bunun yani sira ekstraksiyon siiresi 80 dk’dan
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120 dk’ya ¢ikmistir. Hiz sabiti ki ve k2 degerlerinde degisim gozlenirken, akis hizi
azalmistir. Se¢imli ekstraksiyon c¢alismalarinda ICP-OES ile yapilan Ol¢timler
sonucunda akseptor fazda Fe(Ill) iyonlartyla beraber se¢imli ekstraksiyon
calismalarinda ICP-OES ile yapilan dlgiimler sonucunda donor fazdaki iyonlardan
Cu(ll) %12.04, Mo(VI1) %1.20, Pb(Il) %14.62, Zn %16.28 ve Co(Il) iyonlar ise

%10.32 oraninda akseptor faza taginmustir.

Bu doktora tezinde surekli MDLM ekstraksiyon sisteminde membran faz
olarak kerozen i¢inde ¢oziinmiis TOPO, TNOA ve D;EHPA organik ligandlar
kullanilarak, 100 mg/L’e kadar agir metal iyonlarni igeren sulu ¢ozeltilerden agir
metallerin strekli ve se¢imli olarak tasinimini etkileyen parametreler incelenmistir
Elde edilen verilerin degerlendirilmesi sonucunda, MDLM sisteminin diger sivi
membran sistemlerine gore kolay uygulanabilirligi, metal iyonlarinin tasimim
stiresinin kisaligi ve endistriyel atik metal iyonlarinin se¢imli ekraksiyonunda
kallanilabilirligi gibi bazi 6nemli avantajlarinin oldugu goriilmiistiir. MDLM sistemi
diger membran sistemlerinden engok BLM sistemine benzemekte olup, gliniimizde
kullanilan membran sistemlerinin bir alt kolunda yer almasi gerekmektedir. Diger
membran sistemleriyle arasindaki en 6nemli fark MDLM sisteminin hareketli
olmasindan dolay1 ekstraksiyonda siireklilik saglamasi ve donor faz ile akseptor faz
reaktorlerinin tabanindaki por6z camlarla elde edilen damlaciklar sayesinde organik
ligantla sulu ¢ozeltilerdeki metal iyonlarinin etkilesiminin ylizey alan1 genisletilerek
ekstraksiyonun veriminin arttirilip ve siiresinin kisaltilmasidir. Bu da ekonomik
acidan daha az organik ligantla daha yiiksek ekstraksiyon verimi elde etmemizi

saglamaktadir.

MDLM sisteminin avantajlar1 sunlardir: basit modiiler yapi, hareketli
parcaciklarinin olmamasi, hafif ve uygulanabilir olmasi, taginabilir olmasi, yliksek
membran kapasitesi, daha diisiik derisimde tasiyict kullanilmasi, daha ekonomik
olmasi, karsitiricilara gore peristaltik pompa ile daha yliksek ayirma faktorii elde

edilmesi.

Deneysel calismalarimizda kullandigimiz MDLM diizeneginin agir metal
iceren ger¢ek maden atik sularinda da sadece donor ve akseptér faz reaktor
boyutlarinin  arttirilmasi  uygulanarak, se¢imli  olarak  saflastirilmas:  ve

zenginlestirilmesi gerceklestirilebilir.
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Sivi membran sistemindeki organik faz diger dondr ve akseptor fazlardan
ayrildiktan ve organik faz gerekli rejenerasyon islemlerinden gegirildikten sonra

tekrar ekstraktor olarak kullanilabilir.

Secimli ekstraksiyon uygulamalarinda atik sulardaki birden fazla agir metal
iyonunun MDLM sistemi ile bertarafi i¢in birden fazla MDLM reaktoru birbirine
paralel olarak baglanarak elde edilen siirekli sistemle hedeflenen tiim agir metaller

ayni anda ekstrakte edilebilir.

Sistem donér fazdaki metal iyonlarinin derisimi azaldik¢a metal iyonu takviye
edilebilecek ve her iki reaktordeki sulu fazlarda pH degerinin degisimini kontrol

edebilecek sekilde dizayn edilebilir.

Akseptor fazda metal iyonlarinin geri alimi igin kimyasal maddeler
kullanildiginda metal iyonlarmin ayrilmasi ve saflastirilmast igin ek maliyetler
getirdiginden dolayt MDLM sisteminde akseptor faz ig¢in kullanilan reaktore
elektroliz sistemi yerlestirerek elektrolizle metal iyonlarinin akseptdr fazda

toplanmas1 saglanarak metalller yiiksek saflikla elde edilebilir.

Deneysel c¢aligmalarimizda kullandigimiz MDLM diizenegi, uygun dondr,
tasiyict ve akseptor ¢ozeltilerinin secilmesi ve ¢alisma kosullarinin arastirilmasi ile
agir metal endiistrilerinden kaynaklanacak ve cevresel etki olusturabilecek farkli
metal iyonlarmin da giderimi konusunda yapilan ¢aligsmalara alternatif ve ekonomik

bir giderme prosesi olabilecektir.
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