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Bu calsmada, yeni tasarlanmbir sivi membran sistemi kullanilarak, ZnCc*, Mo®*, P¥*, Ci** ve Fé*
iyonlarinin tginmasi ve tganimi etkileyen faktorler incelengtir. Calismada, literatiirde mevcut gir sivi
membran tekniklerinden farkli yeni bir yontem uygulagtmi Bu yontem, donér ve akseptér fazdan ligand
tastyicisi iceren organik fazin damlaciklar halinde gecirilmesiyle kucuk bir farkhlik géstermekle beraber, hacimli
sivi membran sistemi ile benzerdir. Sistem “Cok Damlali Sivi Membran Sistemi” (CDSM) olarak
adlandiriimgtir. Bu tekngin avantajlari arasinda basit yapi, hareketli parcagiafiafif ve tginabilir olmasi,
esnek cabma, yiksek membran kapasitesi ve yuksek ayirma faktdri sayilabilir. Bu yeni yontemsieacall
suresi, kontaminasyon riski, kullanilan reaktif miktarlari ve dretilen atik miktarlarinin azaltilmasi
amaclanmaktadir. Sistem Zn Ccf*, Mo®*, PI*, Cl#* ve Fé* iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden gmmasi igin
uygulanmg ve baarill sonuclar elde edilstir. Her bir metal iyonu icin uygun donér,stmici ve akseptor
cozeltiler ile optimum tanim kosullari (donér ve akseptér faz dgmleri ile pH'lari, organik faz degimi,
sicaklik, aks hizi) belirlenmgtir. Ard arda tersinmez |. mertebe reaksiyon varsayimikylak,, cmek, gmak
kinetik parametreleri, fazlar arasi kiitle aktarimi kanunlarjfi&, jmek degerleri ve aktivasyon enerjisEf)
degerleri hesaplanmgtir. Sonuclar, mevcut deneysel gaialarda kullanilan CDSM sisteminingia metal
endustrilerinin neden olgw a3ir metal iyonlarini gidermek icin mikemmel bir alternatif ve ekonomik sire¢
olabileceini disindurmektedir.
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Extraction of Heavy Metal lons through a Novel Liqud
Membrane System (MDLM)

ABSTRACT

In this study, the transport and factors affectimg transport of Z1, Cc*, Mo®*, Plz*, Cl2*and Fé&* ions using
a newly designed liquid membrane system were ifgegstd. In the study, a new method, different frotier
liquid membrane techniques available in the litemt has been applied. This method is similarhi kiulk
liquid membrane system, as it differs slightly tasping the organic phase containing the ligandezérom the
donor and acceptor phase into droplets. It is dae“Multi Dropped Liquid Membrane System” (MDLMhe
advantages of this technique include simple stractack of moving parts, light and portable, fldri operation,
high membrane capacity and high separation fagtbth this new method, it is aimed to reduce the kiray
time, the risk of contamination, the amount of mr@#tg used and the amount of waste produced. Thensygs
been applied for transport of Zn Cck*, Mo®*, PI?*, Ci#*and Fé* ions from aqueous solutions and successful
results have been obtained. Optimum transport tiongi (donor and acceptor phase concentrationsp&hd
organic phase concentration, temperature, flow) natre determined with suitable donor, carrier andeptor
solutions for each metal ion. The kinetic parametey, k,, Cp'**, tg*and activation energyE() were
calculated for the interface reactions assuming ¢tansecutive, irreversible first-order reactiofig™™*, Jae*
were calculated with interphase mass transfer |ale.results suggest that the MDLM system that uisete
current experimental studies can be a great aligenand economical process in order to removehiavy
metal ions caused by heavy metal industries.

Keywords Liguid membrane, Extraction, Heavy metals, TranspoMDLM
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. GIRiS

Agir metallerin bircok olumsuz ghk etkisi uzun suredir bilinmesine gaen, insanlar tarafindan
binlerce yildir kullaniimaktadiAgir metallerden insan gagina yonelik ana tehditleri ksmn, kadmiyum, civa
ve arsenik maruziyetiyle gkilidir. Bu agir metaller kapsaml bigekilde yillardir incelenmekte ve insangbgi
Uizerindeki etkileri Dinya Sak Orgiitii gibi uluslararasi kuruylar tarafindan dizenli olarak gozden
gecirilmektedir [1].

P?*, Cc*, C*, Hg?*, CU?* vb. gibi &ir metal iyonlari, metal kaplama, seramikgit&amuru, kugun
eriticiler, elektrokaplama, madencilik ve pil imalandistrilerinden cevreye gaj edilmektedir [2]. Bu @ar
metal iyonlarinin neden old@u su kirliligi, insanlar icin gida zinciri yoluyla insan viicu@dunifuz edebildikleri
icin ve boylece kansere, merkezi sinir sistemi hasa akcger hasarina, beynin hasar gérmesine ve nihayetinde
olume yol acabilir [3]. Bu nedenle, zehirigia metal kirleticilerinin sulu atik akiarindan uzaklgtiriimasi halen
arastirilmakta olan 6nemli ¢cevresel sorunlardan biridir

Yillardir agir metal iyonlarini gidermek icin; kimyasal ¢oke&tmyon dgisimi, adsorpsiyon, flotasyon,
ekstraksiyon, elektrokimyasal metotlar ve membrapirn@a gibi bircok teknoloji arduriimistir ve
kullaniimaktadir. Bununla birlikte bu ayirma yontennden bazilari verim giklugl, yiksek maliyet, hassas
calisma kaullari ve ikincil camur Uretimi gibi bazi dezavajtaiga sahip olduklarindan ¢ok popilergddir [4].
Cozicl ekstraksiyonglemi, saflgtirma, metal iyonlarinin sulu ¢ézeltilerden gerz&aillmasi ve ayrilmasinda
yaygin olarak kullanilan ayirma tekniklerinden 8@iri C6zicl ekstraksiyonu ghr ayirma teknikleriyle
kiyaslandginda; uzun zaman gerektirmesi ve blyuk miktardaawitg ¢cozlicl kullanmasi dezavantajini
tasimaktadir. Cok miktarda ¢6zicunin zararsiz haldrilgetsi yuksek maliyet dezavantaji yaninda, ayni
zamanda cevresel de bir problemdir [5]. Bu nedagiaimizde popiler bir bilim haline gelen membran
teknolojisinin alternatif metodlarindan biri olarvismembran tekigi ilgi gérmektedir. Sivi membran prosesi,
tek bir adimda ekstraksiyon ve ekstrakte edileraivigpnlarinin sokilmesi proseslerinden meydandigeicin,
¢6zicl ihtiyacini azaltmakta ve daha ekonomik d&lgerceklgemektedir. Bu sebepten sivi membran prosesleri
dinyadaki bircok aktirmacinin ilgisini cekmekte ve gdi metal iyonlarinin ayrilmasi icin olduk¢a fazla
calisma yapilmaktadir.

Sivi membran teknolojisi, sulu donér ¢ozeltisindmetal iyonunun tayici molekilleri (membran)
iceren organik faza teksamal ekstraksiyonu ve bu metal iyonunun membradda sulu akseptor faza tekrar
ekstraksiyonu olmak (zere ikismadan olgur. Sivi membran proseslerin potansiyel avantajaasinda;
yuksek ayirma faktorleri kati membranlara gore daiiaisek kitle alanlari, gok yiksek secicilik, stk
konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona ayirmangiraestirme, pahali ekstrakte edicilerin kullanilabilmesi
yiksek besleme/cozici hacim oranlari, askida katilde iceren coézeltileringlenebilmesi, dlceklendirme
kolayligi, disUk yatirim ve gletme maliyeti sayilabilir [6]. Sivi membranlarsgerine gore yuzey aktif, organik
¢ozicl ve tayici (ekstrakte edici) maddelerin her Uglni icédideri gibi bunlarin farkli kombinasyonlarina
da sahip olabilmektedirler.

Bu calsmada, literatiirde mevcut olan sivi membran teknikdken farkl, yeni bir sivi membran tekni
ile, Zr?*, CcP*, Mo®, PI¥*, CU#* ve Fé* iyonlarinin tainmasi, geri alim verimleri, hesaplanan kinetik
parametreleri yanindaghr sivi membranlarla yapilan gahalarda elde edilen sonuclar &éastiriimistir.

Il. MALZEME VE YONTEM

Deneylerde kullanilan tim kimyasallar analitik gafidir. Bu ¢aimada kullanilan sivi membran
sisteminin bir fotgrafi ve semasiSekil 1'de gdsterilmektedir. Sistem tamamiyla PanaléKJniversitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimigtetim lyeleri Prof. Dr. Halil Cetli ve Dr. Osr. Uyesi Ramazan Donat
tarafindan tasarlangtir. Sistem genel hatlariyla iki reaktérden wiu ilk reaktoriin alt kisminda metal iyonlari
ve Ustte uygun ¢dzilicl organik faz icinde orgarglridlarin yer alirken ger reaktérde ise alt kisimda siyirma
fazi ve Ustte yine organik faz icinde organik ligkam yer almaktadir. Programlanan sabit sicakigigabilmek
icin sirkilasyonlu kreostat cihazindan alinanskdn tim reaktor sisteminin gdeeketinden dokdiriimaktadir.
Sabit tginim hizi sglamak icin de sistem peristaltik pompayagleamstir. Mekanik kargtiricinin bertaraf
edilmesi ve damlaciklarin daha homojergittaasini sglamak amaciyla reaktérlerin tabaninda poréz cam
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kullanilmasi uygun gorulerek sistem ggfilmistir. Organik faz, peristaltik pompa yardimi ile hikir reaktdriin
altindaki gtzenekler yoluyla coklu damlaciklar hdi tim sistemi dojmaktadir. Organik faz; donér ve
akseptor fazlardan kabarciklar halinde gecer vidi fiazlarda yukariya dgru hareket ederek gayici reaktif-
metal iyonu temasi gianmstir.

Ornekler, reaktorlerdeki musluklar yardimiyla idofér faz) ve ikinci reaktorlerden (akseptor fag) b
dakika arayla alinmgive her bir metal iyonu tayini i¢in uygun yontemlerlanilarak UV-Vis spektrofotometre
ile analiz edilmgtir. izah edildgi gibi gerceklgtirilen ekstraksiyon sistemi Cok Damlacikli Sivi Meran
(CDSM) Sistemi olarak tanimlanstir.

(b)

Sekil 1. Cok Damlacikli Sivi Membran Ekstraksiyon Sistenmi’a) Fotasrafi b) Semasi (M: Organik faz, D: Donér faz, A: Akseptoe f&@:
Peristaltik pompa, T: Termostat)

Deneysel cajmalar CDSM sisteminde gercekigiimis, tasiyici ligand secimi icin literatlrde sikca
karsilasilan tasiyici ligand tirleri oncelikli olarak kullanilingir. CDSM sisteminde 21, Cc?*, Mo®*, PI7*, Ci,
Fe* iyonlarinin ekstraksiyonu icin uygun donér, akgéepiazlar ve her bir metal iyonustaimi icin uygun
organik ligand ve ¢dzlicustinden gdn ekstraktor fazlar belirlengtir. Her bir metal iyonu icin optimum ¢anim
kosullari; donér ve akseptor faz dgmleri ile pH'lari, tasiyici faz dergimi, sicaklik ve membran akhizinin
etkileri argtinimistir. CDSM sistemi ile ¢cagmalara bglandiktan sonra belirli strelerle hem donér fazdem
de akseptdr fazdan ornekler alinarak fazlardakahigonu dergimleri UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak
kolorimetrik olarak tayin edilngtir. Mo®*, PI¥*, Cl?*, F€* iyonlarina ait yagmali ekstraksiyon deneylerinde
fazlardaki metal iyonu dedimleri ICP-OES kullanilarak belirlenstir.

A. Kinetik Hesaplamalar

Ekstraksiyon kinefii grafiklerine gore fazlardaki reaktif degimlerinin zamanla d&simi ard arda
gerceklgen 1. mertebe tepkime modeline benzemektedir. Budemomevcut deneysel csinalara
uyarlandginda,

A—=25 B =25 (C

A dondr, B organik ve C de akseptor fazdaki reatkéifisimini simgelemektedirk; ve ko reaksiyon hiz
sabitleridir.
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Ekstraksiyon ve siyirmaslemleri, ardsik birinci dereceden reaksiyon kinetiklerine ugdondan
reaksiyon hizi sabitleri, farkl sicakliklarda farétegerler almaktadir. Bu nedenle, dondr fazda belimereaktif
derisimleri kullanilarakzamana kar In(Co/Ce) degisim grafikleri olusturulmus ve kinetik veriler elde edilngir.

C, metalin balangi¢c konsantrasyonur@e ise herhangi bir t anindaki konsantrasyonunu séimebetmektedir.
Bu grafigin egimi k; reaksiyon hiz sabitini vermektedir. Arabirim reigkslari icin kinetik parametreléet;, k-,
Cmak = gmak = gmak - ymak ye gktivasyon enerjisiEy) iki ardisik, tersinmez birinci mertebeden reaksiyon
varsayimiyla hesaplanstir. t,,,, B’nin maksimum degsime ulastig1 sire veCy***’da B’nin ulastigi maksimum
derisimi sembolize etmektedik,, t2***ve Cj*** degerleri 1,2 ve 3 formiilleri yardimi ile hesaplagtm [7,8].

m(*1/;.)
mak _ kq
t™" = ki—kz 1)
k2
cpe = ¢, () 2)
()
ky = —par— 3)
tp

Ayrica her bir deney igirk; ve k. reaksiyon hiz sabitlerine piaolarak sirasiyla, membran girf/7*)
ve membrandan ¢ik(J™4¢) hizlari 4,5 ve 6 formdilleri yardimiyla hesaplagimni[7].

dR
J @)
t
mak _ 4Ra -k k1/(k1—k3) 5
] dt mak 1 (kz) ( )
mak _ 9Ra _ Ky —ka/(k1—kz)
r=T  =k(2) (6)

Aktivasyon enerijisi £,) degerleri, maksimum membran c¢gkhnizlarina kagilik 1/T degerlerinin farkli
sicaklik araliklari icin grafie geciriimesiyle elde edileky ve k. degerleri kullanilarak Arrhenius denklemi (7)
yardimiyla elde edilnstir [9].

In()) = In(4) - 2(3) 7)
ll. BULGULAR VE TARTISMA

CDSM sisteminde Z1, Cc#*, Mo®*, PIF*, Ci#*, Fe* iyonlarinin ekstraksiyonu gercektiilmi stir.
Bunun icin ilk olarak uygun donér, akseptor faalerher bir metal iyonu sanimi icin uygun organik ligand ve
¢bzucusunden ofan ekstraktor fazlar belirlengtir. Bu fazlarin desimleri, pH’lari, deney sicakyi ve
membran algthizinin etkileri her bir metal iyonu igin ayri aaragtiriimistir.

Cinko metali ile yapilan caimalarda; belirlenen optimum donér faz gini 100 mg/L, pH'I 5, en
yuksek siyirmanin gercektirildi gi akseptor faz degimi de 0.25mol/L HCI ¢o6zeltisi olarak belirlengtir.
Membran faz olarak kerozen icerisinde ¢ozigrBu103mol/L di-(2-etil hegzil) fosforik asit (D2EHPA) landi
en verimli (%99.20) sonucu goéstegnglup optimum sicaklik 308.15K ve membransalizi 62mL/dak olarak
deneyler gercekigirilmistir. D2EHPA talyici igin Zré* iyonunun tainimi icin aktivasyon enerjisig}) deseri
5.30kcal/mol olarak hesaplargmolup; bulunan aktivasyon enerjisi @i 10 kcal/mol’den kigiik olmasindan
dolayr difiizyon kontrolli oldgunu gdstermektedir. Deney sonuclarina gére CDSNemisde D2EHPA
tastyicisi kullanilarak Z# iyonlarinin %99 verimle tanmasi mimkin oldiu sdylenebilir [10]. Cinko metali ile
yapilan ¢akmalarda birgok deneme sonucunda belirlenen optirparametrelerde gergektgilen deneye ait
fazlardaki ¢cinko degiminin zamanla dgisim grafigi ve ekstraksiyon kineti grafigi Sekil 2'de verilmitir.
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Sekil 2. (a) Donor, akseptor ve organik fazlardaki Cinko iyenkersiminin zamanla d&sim grafigi, (b) Cinko icin ekstraksiyon kineti

grafigi

Cok damlacikh sivi membran sisteminde?Cdonlarinin ekstraksiyonu; kerozen iginde ¢6zigmi

tastyici tri-n-oktil amin (TNOA) ve akseptdr faz oldraamonyum asetat iceren cozelti ile incelegtmi
Kadmiyum metali ile yapilan ¢amalarda en uygun organik faz dgmi 7x10°mol/L’lik tri-n-oktil amin ve

akseptér faz degimi de 0.5mol/L olarak belirlenrgiir. 288.15K’de yuritilen deney sonuglarina goére8%9

verim ile Cd* iyonlari transferi gercekjérilmistir [11]. Fazlardaki C& iyonlarinin zamanla ggsim grafigi ve
ekstraksiyon kinegii grafikleri Sekil 3'te verilmistir.

Sekil 3. (a) Donér, akseptor ve organik fazlardaki Kadmiyurmnilgmi dergiminin zamanla d@sim grafigi, (b) Kadmiyum icin ekstraksiyon

kinetigi grafigi

Dondr, akseptor ve organik fazdaki diyonlarinin zamanla azalan konsantrasygrileri elde edilen
deneysel verilerle iyi bir uyum gostegmolup Cd* iyonlarinin ekstraksiyon mekanizmasina ait aldyem
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enerjisi, 17.07 kcal/mol olarak hesaplagim Bu deter CDSM sistemi ile Cd iyonlarinin ekstraksiyonunun
kimyasal kontrolli oldgunu gdstermtir. Deneysel sonuglara gore cok damlacikli sivimbean sistemine
dayanan bir ekstraksiyon ile sulu ¢ozeltidert*Ggonlarinin uzaklgtiriimasinin %98 verimle mimkun olgunu
gOstermektedir [11].

Molibden metali ile yapilan caimalarda taiyici faz olarak kerosen igerisinde ¢o6zurgmbix10
3mol/L’lik TNOA en yiksek tainimi s&lamis olup akseptor fazda 1.00 mol/L MO ¢ozeltisi kullanilmgtir.
Akseptor fazda kullanilan sodyum karbonat gdeni arttikca, akseptor faza gecen Wayonlarinin degimi de
artms olup, yiksek sodyum karbonat démlerinde, ekstraksiyon ¢ok hizli gercejdastir. Ekstraksiyon igin en
uygun sodyum karbonat dgirni 1.00 mol/L olarak belirlenngtir 298.15K sicaklikta 50mL/dak membran g@ki
hizinda belirlenen deiim ve pH'lardaki fazlar ile ¢ajildiginda %98.6’lik bir transfer ylzdesi ile Molibden
iyonlari tainimi gerceklgtiriimistir. Fazlardaki Mé&" iyonunun zamanla d&im grafigi ve ekstraksiyon
kinetigi grafikleri Sekil 4'te verilmistir. TNOA taslyici igin Mo iyonunun tainimi icin 6.09 kcal/mol olarak
hesaplanan aktivasyon enerjisigdd, 10 kcal/mol'den kicik olmasindan dolayi olagifizyon kontrolli
oldugunu gdstermektedir [12].

Optimum kaullarda donér fazda M iyonlari yaninda K C&* ve B&* iyonlarinin bulunmasi halinde
gerceklatirilen yarsmali esktraksiyon deneylerinde; Rtdyonlarinin donor fazdan akseptor faza transpaidun
ekstraksiyon verimleri artmm ekstraksiyon siresi uzagnihiz sabiti démis ve aks hizi azalmgtir.
Gerceklgtirilen deney sonucunda alev fotometresi ile yapil@lcimlere gore akseptér fazda potasyum
iyonlarina rastlanmargy kalsiyum ve baryumun ise sirasiyla %8.32 ve %1 ®faninda akseptor faza ggcti
belirlenmitir. Yine optimum kgullarda donor fazda Mo cozeltisi yaninda Ct, Fe*, P?*, Zr?* ve Ca*
iyonlarinin  bulunmasi halinde gerceftidglen yarsmali ekstraksiyon deneylerinde, Ko iyonlarinin
ekstraksiyon verimi artrg) ekstraksiyon siresi uzagnihiz sabiti dgerlerinde dgisim gozlenirken, alg hizi
azalmstir. Deneyler sonunda ICP-OES ile yapilan olctinstemucunda akseptor fazda’Gu-e*, PF*, Zr¢* ve
Cc?* iyonlarindan higbirine rastlanmagmlup bu cagma Md* iyonlarininin ekstraksiyonu igin yiksek segcicilik
gOsteren bir cayma olmytur [13].

Elde edilen sonuglar, Md iyonlarinin ekstraksiyonunun, CDSM sistemi kullarak yiiksek verimle
gerceklgtirilebilecegini gostermektedir.

120 5.00
100 3
4,00 +
80 A
?D Q 3.00
i, 60 g
g —¢—Dondr faz Z 500 4
240 —e—Organik faz ’
& —— Akseptor faz
= y =0,0364x+ 0,2994
20 1 1,00 - R*=0,9993
0 T T T o T
0 30 60 9 120 150 0.00 ' ' ' ' '
20 40 60 80 100 120
Zaman (dk) Zaman (dk)

Sekil 4. (a) Donor, akseptor ve organik fazlardaki Molibdenrlgr dersiminin zamanla d&sim grafigi, (b) Molibden icin ekstraksiyon

@)

kinetigi grafigi

(b)
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CDSM sisteminde P iyonlarinin ekstraksiyonu icin yapilan deneysdisgaalarda taiyici faz olarak
kerozen icinde 1.50x10mol/L D2EHPA liganti en verimli sonuclari gostestin. Akseptor fazda 0.3mol/L’lik
HNO; cozeltisi kullanilarak 298.15K’de %98.77'lik birkstraksiyon verimi ile PB iyonlari donér fazdan
akseptor faza tanmistir. Aktivasyon enerjisi (B degerleri 7.41 kcal/mol olarak bulunmwlup buradan P%
iyonlarinin tginiminin da difiizyon kontrollii olarak gerceftigi anlssiimaktadir [14]. Fazlardaki kgun
metalinin zamanla dgsim grafigi ve ekstraksiyon kineti grafikleri Sekil 5'te verilmistir.

105 < 00
90 -
4.00 -
~ 75 A
S
=
< 60 - ~ 3.00 1
: J
$)
F 45 A —e—Donor faz = 200 -
i —e— Organik faz = -
30 —A— Akseptor faz ¥ = 0,0361x+ 0,1294
1.00 2= 10,9981
15 -
0 ‘ , 0.00 . . . .
0 25 50 75 100 125 0 25 %075 1000 123
Zaman (dak.) Zaman (dak)
(@) (b)

Sekil 5. (a) Dondr, akseptor ve organik fazlardaki Kum iyonlari degiminin zamanla dgsim grafigi, (b) Kursun icin ekstraksiyon kineti
grafigi

Optimum kaullarda donér fazda Pb iyonlari yaninda belli degimlerde Nd, K*, C&* ve B&*
iyonlarinin bulunmasi halinde gerceftiglen yarismali ekstraksiyon deneylerinde; ®kyonlarinin ekstraksiyon
veriminin cok dgismedigi gdzlenmitir. Bunun yani sira ekstraksiyon stresi uzanz sabiti ve algi hizi
degerleri digmistlr. Yine optimum keullarda donor fazda Pb c¢ozeltisi yaninda M3, Fe*, C#* ve Zrt*
iyonlarinin bulunmasi halinde gercedtiglen yarsmali ekstraksiyon deneylerinde de ortamdar anetal
iyonlari varlginda secimli ekstraksiyon cainalarinda da P¥H iyonlarinin ekstraksiyon veriminin ¢ok
degismedigi gdzlenmitir. Secimli ekstraksiyorgalismalarinda ICP-OES ile yapilan olciimler; akseptéadéa
P?* iyonlariyla beraber donér fazdaki Bfp Fe* , Zr?* ve C@#* iyonlarinin sirasiyla %1.80, %0.60, %5.60
ve %4.40 oraninda akseptor fazamdigini gostermitir. iki degerlikli agir metal iyonlarinin dier ti¢ ve alti
degerlikli metal iyonlarindan daha fazla oranda akéefaza taindigl gortulmektedir. Optimurngartlarda Pb(ll)
iyonlarinin secimli ekstraksiyonslemlerinde &ir metal iyonlarinin varfinda baarili bir ekstraksiyonu
gerceklatirilmis ve PB* iyonlarinin ekstraksiyonunda elde edilen geri alienimlerinde azalmanin olmagl
tespit edilmgtir [13].

Bakir metali ile yapilan ¢aimalarda; donor fazda pH geri 9.00 olan bakir ¢ozeltisinden organik fazda
5x10°mol/L’lik TNOA kullaniimak suretiyle 1mol/Llik HSQ, c¢ozeltisine ekstraksiyon cainalar
298.15K'de %99.92 maksimum verimle gercgktdmistir. Aktivasyon enerjisi (B degeri 5.22 kcal/mol olarak
hesaplanmgi olup, Cu@#* iyonlarinin taimiminin difizyon kontrolli olarak gercektisi anlasilmaktadir.
Fazlardaki Ce& iyonunun zamanla ggsim grafigi ve ekstraksiyon kinegi grafikleri Sekil 6’da verilmistir [15].
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Sekil 6. (a) Dondr, akseptor ve organik fazlardaki Bakir iyonkdersiminin zamanla dgsim grafigi, (b) Bakir icin ekstraksiyon kinedi
grafigi

Dondr fazda C#f iyonlari yaninda Na K*, C&* ve B&* iyonlarinin bulunmasi halinde gerceflglen
yarismal ekstraksiyon deneylerinde; €uyonlarinin transportunda ekstraksiyon veriminiok @desismedisi,
ekstraksiyon siresinin uzadl hiz sabiti ve alki hizinin azaldyn go6zlenmitir. Secimli ekstraksiyon
calismalarinda alev fotometresi ile yapilan Olcimler . snmda akseptor fazda NaK*, B&* iyonlarina
rastlanmany olup sadece; Caiyonu ise yaklak %12.00 oraninda akseptére gegapmstir. Diger giir
metallerin (F&, Zr?*, Mo®") varliginda C@* ekstraksiyonunu incelemek amaciyla optimumsukarda
gerceklatirilen deneyler neticesinde €&uiyonlarinin ekstraksiyon verimi derlerinin aynen kuyun ve
molibden iyonlarinda oldiu gibi cok dgismedii, ekstraksiyon suresinin uzgdl hiz sabit dgerlerinin
degistigi ve aks hizinin azaldii belirlenmitir. Secimli ekstraksiyon c¢aimalarinda ICP-OES ile yapilan
Olcimler sonucunda akseptor fazda?Ciyonlariyla beraber donér fazdaki ®fp Fe*, Zr?* iyonlarinin
sirasiyla %2.20, %0.80 ve %3.60 oraninda aksep#ar tainmistir [15].

Demir metalinin CDSM sistemi kullanilarak ekstraj@iu calsmalarinda organik fazda 3.75x10
3mol/L TOPO ve akseptor fazda 2mol/L NaCl 298.15Kisaicaklikta %99 verimle gmmasi sglanmstir. F&*
iyonlarinin ekstraksiyon mekanizmasina ait aktieasyenerjisi 25.79 kcal/mol olarak hesaplagrolup; bu
degser ¢ok damlacikli membran sistemi ile *Fayonlarinin ekstraksiyonunun kimyasal kontrollida@tunu
gostermgtir [16].F azlardaki F¥ iyonlari deriiminin zamanla dgisim grafigi ve ekstraksiyon kineti grafikleri
Sekil 7°'te verilmistir.

Donor fazda F¥ iyonlari yaninda K C&* ve B&* iyonlarinin bulunmasi halinde gerceftlglen
yarismal ekstraksiyon deneylerinde; 3Feiyonlarinin transportunda ekstraksiyon verimin gdégismedisi,
ekstraksiyon sdresinin uzadl hiz sabiti ve al hizinin azaldy go6zlenmitir. Secimli ekstraksiyon
calismalarinda alev fotometresi ile yapilan élcimlerisamda akseptor fazda Nigonlarina rastlanmamplup;
C&* ve B&" iyonlari ise sirasiyla yakje&k %13.10 ve %5.00 oraninda akseptore ggapmstir. Diger air
metallerin (Cd@*, Zr?*, Mo®" PI?* ve Cg&*) varliginda Fé* ile yarsmali ekstraksiyonu incelengnde Fé*
iyonlarinin ekstraksiyon verimlerinin cok glemedisi, ekstraksiyon siresinin uzad) hiz sabit dgerlerinin
degistigi ve aks hizinin azaldy belirlenmitir. Bu deneyler sonucunda akseptor fazdé B@nlariyla beraber
donor fazdaki Ct, Mo%, PP, zZr* ve Cd&* iyonlarinin akseptor faza gelgri
sirasiyla %12.04, %1.20, %14.62, %16.28 ve %16ra8larinda gercekdenistir [13].
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Sekil 7. (a) Donér, akseptdr ve organik fazlardaki Demir iyonkdersiminin zamanla dgsim grafigi, (b) Demir icin ekstraksiyon kinedi
grafigi

Optimum tainim kosullari belirlendikten sonra ve her bir metal iyotaginimina ait kinetik veriler
hesaplanngtir. Elde edilen sonuglar toplu halde Tablo 1'deilv stir.

Tablo 1. Cok Damlacikli Sivi Membran Sistemi ile ekstrgksiu incelenen tum iyonlar igin optimumskdiar ve kinetik parametreler

Zn2+ Cd2+ MOG+ Pb2+ Cu2+ Fe3+
Dondr Faz Degimi (mg/L) ve pH'si 120 100 100 100 100 100
pH:5 pH:2.5 pH:2 pH:7 pH:9 pH:1
Akseptoér Faz Tiirii ve Daiimi, (mg/L) (:;Sls) CH3(C(;28)NW ’\g‘zg(% '(_:)N3%3) ?12%(3‘; (géo(f)l)
Tagiyic! Ligand Tiiril ve Degimi, (mg/L) D2EHPA TNOA TNOA D2EHPA TNOA TOPO
(8.0x10°) (7.0x10%) (5.0x10%  (1.50x10%)  (5.0x10%  (1.5x109)
Transfer Yuzdesi, (%) 99.20 98.01 98.96 98.77 99.92 99.95
Sicaklik, K) 308.15 298.15 298.15 298.15 298.15  298.15
Transfer hizi, (mL/dak) 62 125 50 50 50 140
k4,102 (dak?) 8.84 5.62 3.64 3.62 3.42 3.19
k, 107 (dak?) 16.33 74.25 6.19 5.22 3.66 12.51
Crak (mg/L) 31.48 6.13 28.86 30.53 28.26 35.56
tmak(dak) 8.19 3.76 20.42 22.87 20.26 8.0
Jmak102 (dak) -4.284 -4.55 -1.71 -1.58 -1.30 -19.98
Jmak10? (dak) 4.284 4.55 1.71 1.58 1.30 19.98
E,, (kcal/mol) 5.30 17.07 6.09 7.41 5.22 25.79

Literatirde mevcut digsik sivi membran sistemleri ile yapilan bazi eksdipbn calgmalari Tablo 2'de
verilmistir. Sivi membranlar ile metal iyonu ekstraksiyoautair yapilmy cok fazla sayida ¢ama mevcuttur.
Tablo 2'de yer alan ¢aimalar nispeten yiksek verimle sonuclaggalsmalardan bazilaridir. Tablo 2, Tablo 1
ile kiyaslanacak olursa; yeni tasarlagn@dDSM sistemi ile elde edilen sonuglarin literaginshevcut klasik
calismalar ile kiyaslanabilir 6lctide iyi olgu acgikca gortlmektedir.
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Tablo 2. CDSM sisteminde incelenmitim iyonlar icin literatirde yer alan gleik sivi membran sistemleri ile yapilgnekstraksiyon
calismalari

Ekstrakte Edilen 7n2* Cd?* Mo®* P2+ cuzt Fe
Metal
Membran Sistemi BLM SLM ELM HFSLM BLM SLM
Aliquat336-Cl LIX984N
Taslyicl Ligand D2EHPA TBP Aliquat336-OH D2EHPA Cyanex272  Aliquot
D2EHPA
Organik Cozucu Kerosen  Siklohegzan Dodekan Toluen Kerosen Ksilen
Akseptor F
sepioraz HCl EDTA NaOH HCI H:SQs  6MHCI
%85 %680
Transfer Yuzdesi, (%)  %98.8 %85.4 o %697 %75 %99
%75
%70
Referans [17] [18] [19] [20] [21] [22]

IV. SONUCLAR

CDSM sisteminde yapilan onlarca sala ve gercekligirilen yizlerce deney neticesinde ZnCd,
Mo®*, PI?*, Ci#*, Fe* iyonlarinin CDSM sistemi icin belirlenen optimurasiim kaosullari altinda %95'in
Uzerinde ekstraksiyon verimi ilestaiminin mamkin oldgu goralmdtar. Her bir metal iyonu igin uygun olan
organik ve alici fazlar belirlengiir. Ayrica bu metaller icin CDSM sisteminde ekg&siyon kinetgi de
aciklanmg olup oldukca kapsamli bir caitna gerceklgtirilmi stir.

Elde edilen verilerin dgerlendiriimesi sonucunda, CDSM sisteminirgeti sivi membran sistemlerine
gore kolay uygulanabilirdi, yuksek membran kapasitesi, az miktarda orgaiglnt kullaniimasi, metal
iyonlarinin tginim suresinin  kisahl ve endustriyel atik metal iyonlarinin secimli el{ssiyonunda
kullanilabilirligi gibi bazi énemli avantajlarinin oldu gordlmigtir. MDLM sistemi dger membran sistemleri
ile kiyaslandginda en cok BLM (Hacimli sivi membranlar) sisterté benzerlik gdstermektedir. Mevcut
membran sistemlerinden en belirgin farki; CDSM esighin hareketli olmasindan dolayl ekstraksiyonda
sureklilik sa&lamasi ve donor faz ile akseptdr faz reaktorlerithbanindaki pordz camlarla elde edilen
damlaciklar sayesinde ylzey alani ghkatilerek organik ligandla sulu cozeltilerdeki metgonlarinin
etkilesiminin artmasi neticesinde ekstraksiyonun verimiaitmasi ve siresinin kisaltiimasidir. Bu da ekakom
acidan daha az organik ligandla daha yiksek elsy@k verimi elde edilmesini glamaktadir.

Sonug olarak; tayici ligandlar ve sivi membran sisteminin deneydétengi kullanilarak verimli
sonuglar elde edilebilir. CDSM sivi membran sisteayigun donor, ekstrakt, alici ¢ozelti secilmesicadsma
kosullari argtirilmasi suretiyle; @&r metal endistrilerinin neden olglu asir metal iyonlarini gidermek amaciyla
kullanilabilir. Bu sistem ile @r metal iceren gercek maden atik sularinda doedkseptor faz reaktdr boyutlari
arttinlarak secimli olarak metallerin saflailmasi ve zenginkdiriimesi gerceklstirilebilir. Organik faz gerekli
rejenerasyonsiemlerinden gecirildikten sonra tekrar ekstrakttarak kullanilabilir. Bu ¢abmanin ekonomik,
hafif, tasinabilir, operasyonel olarak esnek olan sistem ggkilde donor ve alici faz reaktdrlerinin ggdamesi
ile atik su aritma tesislerine entegre edilebgeéagdrulebilir.
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