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Bu ¢alismada s1vi membran tekniklerinden biri olan “Cok Damlaciklr Sivi
Membran Sistemi (CDSMS)’’ kullanilarak, Zr(IV) iyonlarinin ekstraksiyon
caligsmalar1 yapilmistir. Membran sistemimizde tastyici ligand olarak kerosen
iginde ¢Oziinmiis Tri oktilamin (TOA) kullanilmistir. Zr(IV) iyonlariin
ekstraksiyonunda (sicaklik, donoér fazin pH'si, akseptér fazdaki Na,CO; ve
organik fazdaki TOA'nin derisimi vb.) ekstraksiyonu etkileyen parametreler
calistimugtir. 100 mgL"’lik Zr(IV) iyonunun donér fazdan akseptdr faza TOA
organik tasiyict ile yapilan calismada ekstraksiyon verimi >%99 olarak

gerceklestirilmistir.

Fazlararas1 Zr(IV) iyonlarinin transportunun ard arda tersinmez birinci
mertebeden oldugu tespit edilmistir. Degisen sicaklik araliklarinda Zr(IV)
iyonlariin taginimina ait aktivasyon enerji degeri saptanmis ve Zr(IV) iyonlarinin
tasinim mekanizmasinin difiizyon veya kimyasal kontrollii olup olmadigi
arastirilmistir. Optimum kosullarda gerceklestirilen Zr(IV) iyonlarinin diger metal
iyonlarinin (Zn**, Cu**, Cd**, Co®" ve Ni*") varliginda ekstraksiyonunun se¢imli
oldugu tespit edilmistir. Sonug olarak, CDSM sistemi ile kerosen i¢inde ¢oziinmiis
TOA ligandin Zr(IV) iyonunun ekstraksiyon ve geri kazaniminda etkili bir tastyici
ligand oldugu bulunmustur. Agir metallerin ekstraksiyon ¢alismalarinda CDSMS
yonteminin literatiirdeki diger sistemlere gore gore daha ekonomik, modiiler ve

basit sistem oldugu saptanmuigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Zr(IV) iyonu, CDSM Sistemi, TOA,
Ekstraksiyon



ABSTRACT

INVESTIGATION OF EXTRACTION OF ZIRCONIUM IONS BY
MULTI-DROPLET LIQUID MEMBRANE TECHNIQUE
MSC THESIS
FATMA TEZCAN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
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(SUPERVISOR:DOC. DR. RAMAZAN DONAT)

DENIZLI, JULY 2020

In this study, extraction of Zr(IV) ions was performed by using a “Multi-
drop Liquid Membrane System (MDLMS)” which is one of the liquid membrane
techniques. In our membrane system, Tri octylamine (TOA) dissolved in kerosene
was used as carrier ligand. In the extraction of Zr(IV) ions, the parameters
affecting the extraction (temperature, pH of donor phase, Na;COs3 in acceptor
phase and TOA concentration in organic phase etc.) were studied. In the study of
100 mgL! Zr(IV) ion with donor phase to acceptor phase by TOA organic carrier,
the extraction efficiency was >99%.

It has been determined that the transport of Zr(IV) ions between phases is
irreversible first order. Activation energy value of the transport of Zr(IV) ions was
determined at varying temperature ranges and the transport mechanism of Zr(IV)
ions was investigated for diffusion or chemical control. Extraction of Zr (IV) ions
performed under optimum conditions in the presence of other metal ions (Zn*?,
Cu*?, Cd™?, Co™ and Ni'?) was found to be selective. As a result, it was found that
TOA ligand dissolved in kerosene with MDLM system is an effective carrier
ligand in extraction and recovery of Zr(IV) ion. In the extraction studies of heavy
metals, MDLMS method was found to be more economical, modular and simple

system than other systems in the literature.

KEYWORDS: Zr(IV) ion, MDLM System, TOA, Extraction
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1. GIRIS

Cevre kirliligi giinlimiizde 6nemli bir sorunu teskil etmektedir. Endiistrideki
gelismeler ve ekonominin bilimi farkli alanlara sevk etme egilimi ¢evreye ¢ok fazla
atik su birakilmasina neden olmaktadir (Kislik 2010). Cevreye birakilan atik sularin

artilip, tekrar farkli alanlarda kullanilabilmesi ¢ok onemlidir.

Atik su giderim yontemleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik prosesleri igerir.
Bahsi gegen yontemler ile daha verimli, ayn1 zamanda farkli alanlarda kullanilabilen
aritilmis su elde edebilmektedir. Atik sularda toksik seviyede agir metal ya da
organik bilesiklerle karsilasildiginda, bu durum biyolojik prosesleri kotii yonde
etkiler. Bu gibi durumlarda sivi membran prosesleri ¢oziicii ekstraksiyonu ve
biyolojik prosesleri de kapsadigi i¢in daha avantajlidir. Ayrica sivi membran

prosesleri ekstraksiyon maliyetini de diistirmektedir (Kislik 2010).

Yogunlugu 5 gcm™’ten biiyiik olan veya atom agirlig1 50 ve daha biiyiik olan
elementlere agir metaller denir. Agir metallere 6rnek olarak; Zirkonyum (Zr), Demir
(Fe), Bakir (Cu), Kobalt (Co), Cinko (Zn), Kursun (Pb), Krom (Cr), Kadmiyum
(Cd), Nikel (Ni), ve Civa (Hg) verilebilir (Ozdemir 1981). Agir metaller yer

kabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir, bozulmaz ve yok edilemezler.

Agwr Metalleri Aritma Yontemleri

Agir metal giderimi i¢in bir¢ok ekonomik ve etkili metot kullanilmis ve yeni
ayirma teknikleri gelistirilmistir (Bailey ve dig. 1999, Liang ve dig. 2007). Atik
sularda; iyon degis tokusu, kimyasal ¢okelme, ters osmoz, buharlasma, membran
filtrasyonu, biyolojik absorbsiyon muamelesi gibi uygulanmasi kolay ve ekonomik

yontemler agir metal giderimi i¢in kullanilan genis ¢apli metotlardir.



Kimyasal Coktiirme ve Filtrasyon

Bu yontem metal iyonlarin suda az ¢oziinen tuzlari ile ¢okmesi prensibine
dayanmaktadir. Metal iyonunun bulundugu ortama hidroksit ve siilfiir bilesikleri
verilerek, ortamda tuz olusturup, dibe ¢Oktiirme islemi yapilir. Dibe ¢oOktiiriilen

tuzlarin ¢éziinmemesi gerekmektedir.

Iyon Degistirme

Bir iyonun ¢dziinmeyen degistirme materyaline baglanip, ¢ozeltide ayn1 yiike

sahip farkli iyon ile yer degistirmesine dayanir (Tchobanoglous ve Burton 1991).

Bu yontem yaygin olarak sulardaki sertlik gideriminde, kolon sistemlerinde
ve Ozellikle metal konsantrasyonunun az oldugu atik sularda kullanilir. Iyon
degistirici regine ile doldurulan kolondan atik su gegirilerek iyon degistirme islemi

yapilir (Lanouette ve Paulson 1977).

Ters Ozmos

Yar1 gecirgen zar kullanilarak, c¢ozeltide ¢oziinmiis tuzlari yiiksek basing

altinda filtre eden yontemdir (Tchobanoglous ve Burton 1991).

Ultrafiltrasyon

Bu yontemde kolloidal ve ¢0ziinmiis maddelerin giderilmesinde gdzenekli
yapiya sahip membranlar kullanilir. Bu proses basing siiriiklemelidir (Tchobanoglous

ve Burton 1991).

Bahsi gecen bu aritma yoOntemlerinin yani sira sivi membran teknigi de
kullanilmaktadir ve ¢ok dnemlidir. Membranlarin segicilik gdstermesi, verimlerinin
yuksek olmasi, ekonomik avantaj saglamasi, degerli metallerin geri kazanimini
saglamasi, zehirli son {irlinlerin ayrilmasi ve bunlara benzer avantajlarindan dolay1
bilim ve teknolojinin 6nemli alanlarinda membran sistemlerinin kullanim orani

artmistir (Kogak 2007).



Membran aritma yoOntemleri enerji tiiketimi ve yiiksek verimlilik agisindan
diger ayirma yontemlerine gore daha avantajlidir. Membranlar tasinabilir
olmalarindan ve ¢ok az yer kaplamalarindan dolay1 endiistriyel uygulamalarda yarar
saglamaktadir. Stvi membran yontemleri atik sularin aritima islemlerinde, kimya
mihendisliginde, biyoteknolojik, biyomedikal ve hidrometalurji gibi uygulama

alanlarinda kullanilabilirler.

Son zamanlarda ¢ok farkli alanlarda bir¢ok arastirmaya konu olmas1 ve farkl
endistrilerde  kullanilmalarinin  yan1 sira, agir metallerin aritilmasi1 ve geri
kazaniminda basarili sonuglar elde edilmesi nedeniyle, agir metal iyonlarmin sivi
membran teknigi se¢imli ekstraksiyonu da bircok ¢alismaya konu olmaya
baslamistir. Konu ile ilgili yapilan ve literatiirlerde yer alan bazi ¢alismalar asagida

verilmigtir.

Meerholz ve dig. (2017), arastirmacilarin genellikle Hollow Fiber tipi
membranlar1 kullandiklarin1 ve bu tip membranlarin ¢alismalarda genellikle analog
kontrolli deney diizenegi oldugunu belirtmislerdir. Konsept olarak analog
sistemlerin ¢aligmalarinda, bir sonraki asamaya tasimak i¢in dogruluk ve
tekrarlanabilirlik eksikliginin bulundugunu ifade etmislerdir. Bu nedenle kendi
calismalar1 i¢in Zr ve Hf ekstraksiyon arastirmasinda kullanilmak {izere otomatik
membranli bir ¢oziicli ekstraksiyon sistemini tasarlamiglardir. Tasarladiklar: sistemle,
membranin akis hiz1 ve basincinin bagimsiz olarak otomatik kontroliinii saglayarak,
ekstraksiyon sonuglarinin dogrulugunu ve tekrarlanabilirligini arttirmigtir.  Sistemin
akis hiz1 ve basincini, PID kontrol algoritmalari kullanilarak kontrol etmislerdir.
Cohen-Coon ayarlama yontemini optimize ederek optimizasyon sonrasinda, tasiyici
ligand olarak Cyanex 301 kullanilarak Zr ve Hf'mun ekstraksiyonu i¢in c¢aligmasi
yapmuglardir. Otomatik sistemin akis hizt ve basimcini dogru bir sekilde kontrol
edebildigini gostermislerdir. Dogruluktaki bu iyilesme, standart sapmalar %1.2'den
az degisen, yiliksek Olclide tekrarlanabilir ektraksiyon sonuglarina yol agmustir.
Bundan da, otomatik sistemin, akis hizi ve basincin bagimsiz kontrolii ile basarili bir

sekilde uygulandig1 sonucuna varmislardir.

Wang and Lee (2014), Silfiirik asit ¢ozeltilerinden Zr ve Hf'mun
ekstraksiyon ve ayirma davranisint  amin bazli eksraktorler kullanilarak

arastirmiglardir. 0.1-3.0 M siilfiirik asit konsantrasyon araliginda, zirkonyumu,
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tastyici ligant olarak aminleri kullanarak hafniyum {izerinden segici olarak ekstrakte
etmislerdir. Eksraksiyon i¢in kullanilan aminler (Aliquat 336, Alamine 300, Alamine
308, Alamine 336 ve TEHA) arasindan, Alamine 308’in 0.50 M H>SO4 ¢ozeltisinden
Zirkonyumu %12.4'lik bir verimle en yiiksek eksrakte edebilmislerdir. Siilfat
ortaminda Zr ve Hf'mun aminler tarafindan ekstraksiyon davranisi, c¢oziicii
ekstraksiyon reaksiyonu ve kompleks olusumu agisindan asidik ekstraktanlar ile
karsilastirmasini yapmisglardir. Yiikli Alamine 308'den her iki metalin de nicel olarak
styrilmas1  i¢in  diisiik  konsantrasyonda Na,COs  ¢ozeltisini  kullanilarak

gerceklestirmislerdir.

Lee ve dig. (2015), Zirkon kumundan niikleer reaktorler icin yiiksek saflikta
zirkonyum metalinin tretimi i¢in, Hf (IV) igerikli Zr(IV)’iin se¢imli olarak elde
edilebilmesi i¢in bir proses gelistirmenin 6nemli oldugunu belirtmislerdir. Bu
amagla, aragtirmacilar tarafindan bu metal iyonlarinin her ikisinin siilfiirik asit
cozeltilerinden (2.0-6.0 M) ayrilmasin1 ve konsantrasyon oranlarini incelenmistir.
Cyanex 272 veya DoEHPA kullanilarak Hf(IV)’iin se¢imli ekstrakte calismalarinda,
D>EHPA'nin daha etkin oldugunu gozlemlemislerdir. DEHPA ile, her iki metal i¢in
ekstraksiyon yiizdesi, siilfiirik asit konsantrasyonu arttik¢a azaldigi ve daha giiglii bir
slfiirik asit ¢ozeltisi i¢inde ekstraktant konsantrasyonunun daha diisiik bir
konsantrasyonunun kullanilmasini, iki metal arasinda daha yiiksek bir ayirma
faktoriine yol actigini bulmuslardir. Bir metal iyon konsantrasyon oraninin 100
oldugu halde, minimum bir ayirma faktorii 8 olarak elde edildigini ve yukaridaki
metal iyonu konsantrasyon orani dahilinde ekstraksiyon i¢in DoEHPA kullanilarak

Hf(IV)'mun Zr(IV) tlizerinde ayrilmasi miimkiin oldugunu gdstermislerdir.

Amin ve dig. (2007), poliproplen mikroporoz filmlerle desteklenen tri-n-
oktilamin ve di-sikloheksilamin ksilen esasli s1tvi membranlar yoluyla Zr iyonlarinin
tasinmasini incelemisler ve HNOs'lin beslemede daha iyi bir asit oldugunu, su ve
metil-siiksinik  asidin, Zr iyonlarmmin geri alminda daha 1iyi oldugunu
gbozlemlemislerdir. HNOs'ten optimum kosullar altinda Zr iyonlar i¢in akis (J) ve
gecirgenlik katsayis1 (p) degerlerini membranlar boyunca sirastyla 19.4x10° mol.m™
2571 ve 19.90x107'° m?s! olarak bulmuslar ve metil-siiksinik asidin siyiric1 faz olarak
kullanildiginda ise J ve P degerlerini de sirastyla 1.9x10° mol.m?s! ve 1.780x10!!

m?s? oldugunu goézlemlemislerdir. Tastyici ligand olarak Di-sikloheksilamini



kullanarak, yaptiklar1 denemede ise bu ligandin Zr iyonlarini ekstrakte etmedigini ve

1yi bir tastyici ligand olmadigini gozlemlemislerdir.

Pandey ve dig. (2016), Hafniyumun, elektronik, refrakter ve niikleer endiistride
sayisiz bir¢ok uygulamalara sahip 6nemli bir metal oldugunu, zirkonyumun ise
aritma tesisinin ikincil atiklarin1 olusturdugunu vurgulamiglardir. Zr ekstraksiyon
tesisinden ¢ikan atik arindirma yiginlarindan, igslenmis zirkon kumu basina yaklagik 4
kg Hf icerdigini ve Oziitleyici olarak Tri butil fosfat (TBP) ile geleneksel ¢oziicii
icinden ekstrakte etme isleminin bu diisiik asitli yagsiz akintida kaybolan Hf degerini
kurtarmak i¢in uygun olmadigimi belirtmislerdir. Atik iginde yiiksek silis
konsantrasyonunun varhigi, (yaklasik 2 gL!) uygulamada sorun teskil ettigini ve
strekli sistemlerde ¢0ziici miktarinin gereginden fazla kullanildigini ifade
etmislerdir. Calismalarinda Hf iizerinden Zr’un ayrilmasi ve saflastirilmasi igin
yiiksek ayirma 6zelligine sahip bir alkil fosfin oksit esaslt ligand sentezlemislerdir.
Sentezlenen alkil fosfin oksit karisimi sadece atik akisindan Hf mun tamamen ekstre
edilmesinin yani sira, oksit haline etkili bir sekilde dontistiiriilen % 95 saflikta ~ 10
gLl konsantre bir ¢ozelti olarak metalin geri kazanilmasinda basarili oldugunu
gbzlemlemislerdir. Zirkonyumun da siyirma sirasinda tamamen atik yigimindan geri
kazanildigint bulmuslardir. Mevcut calismalarinda, gelistirdikleri proses ve
ekstraktorle, rafinasyon atigindan Zr yani sira Hf'u geri kazanma potansiyelinin

yuksek oldugunu gézlemlemislerdir.

Yang ve dig. (2002), Kimyada asir1 benzerlige sahip tipik metal ciftleri olan
zitkonyum ve hafniyumun ayrilmas: i¢in hollow fiber membran destekli sivi
membran (HFSLM) sistemini kullanmiglardir. Calismalarinda tasiyict ligand olarak
Tri-n-oktilamin (TNOA) ve trioktilmetil amonyum kloriir (Aliquat 336) kullanarak,
besleme ve siyirma c¢ozeltilerinden, hollow fiber uzunlugu, sulu fazlarin akis hizi
icindeki HCI konsantrasyonlarimin Zr ve Hf' mun taginmasi ve ayrilmasi iizerindeki
etkilerini arastirmiglardir. Zr ve Hf'nin HFSLM {izerinden tasima mekanizmasini,
stvi membran isleminin diisiik akis hizlar1 haricinde membrandaki taginimin difiizyon

kontrollii oldugunu bulmuslardir.

Milani ve dig. (2018), Zirkonyum/Niyobyumun hidroklorik ortamdan secici
taginmasi, tri-n-biitil-fosfat (TBP), tri-n-oktilamin ve dibenzo-18-tag-6 (DBC-6)
ekstraktanlar (tasiyicilar) kullanilarak bir bulk sivi membran (BLM) teknigi ile



aragtirmiglardir. Optimizasyon caligmalari, Taguchi yaklagimi kullanilarak strip
cozeltideki hidroklorik asit konsantrasyonu, membran tipi ve hidroklorik asit
konsantrasyonu gibi degiskenlerin etkisini incelenerek gerceklestirmislerdir.
Zirkonyum/Niyobyumun kantitatif taginimi, Zr(IV), Nb(V) ve lantanit
katyonlarindan olusan bir 9.0 M hidroklorik asit ¢ozeltisinden olusan beslemeden
1200 dakikada %30 (h/h) TBP ile gozlemislerdir. Zt/Nb ile birlikte sunulan diger
katyonlarin ayni zamanda %3'ten az oldugunu gérmiislerdir. Dahasi, BLM i¢inden
Zr(IV)/Nb(V) iyon tasiniminin olast mekanizmasi da tartisilmis ve sonuglarda
ardigik, geri doniisiimsiiz ikinci dereceden bir reaksiyon gormiislerdir. Transfer
kinetigi caligmalari, niyobyum transfer prosesinin zirkonyumdan biraz daha hizl

kinetik sergiledigini bulmuslardir.

El-Reefy ve dig. (1997), Toryum ve uranyumu, besleme ¢ozeltisine nitrik asit
ve organik ligant olarak 0.10 M TOPO kullanarak sivi membran teknigi ile
ayirmislardir. Th, U(VI), Fe(Ill) ve Zr elementlerinin 0.10 M’lik nitrik asit (HNO3)
cozeltisinden ekstraksiyon yiizdelerini (%E) sirasiyla %78, %98, %85 ve %385
bulmuslardir. Ayrica Th(IV) ve U(VI)’un 0.10 M sodyum sitrat ¢dzeltisi ile organik

fazlardan ayrilabileceklerini gézlemlemislerdir.

Yang ve dig. (2003), Gegirgenlik, stabilite ve secicilik agisindan metal
ayrimlari i¢in hacimli, destekli ve emiilsiyon sivi membranlarim1 (BLM, SLM ve
CLM) karsilastirmislardir. Genel olarak, sirastyla SLM/BLM ve CLM igin 10 ve 10-
7 m.s! kiitle transfer katsayisin1 bulmuslardir. SLM, en yiiksek organik kullanim
verimliligine ve en zayif membran stabilitesine sahiptir. Membran {izerindeki
ozmotik basincin, SLM kararsizliginin ana nedenlerinden biri oldugunu ve morfoloji
degisikliklerinden kaynaklanan membran gozenek uzamasinin, SLM’nin Omriinii
azalttigin1 bulmuslardir. Stvi membranlarin ayirma verimliligini, organik envanteri
en aza indirerek ve sulu faz ile organik membran fazi arasindaki temas alanini en
yiiksege cikararak arttirilabilecegini bulmuslardir. Bununla birlikte, bunun, 6nemli
bir organik envanter kullanilarak elde edilebilecek c¢esitli sivi membran
konfigiirasyonlarinin stabilitesindeki iyilesmeye karst dengelenmesi gerektigini

belirtmislerdir. S1vi membranlarin segiciligi, esas olarak, membran fazinda kullanilan

ekstraktanta bagli ve bir asamali ¢oziicii ekstraksiyondakine benzer oldugunu



gostermisglerdir. Bu c¢alismada, cesitli sivi membran tekniklerini, teknik ydnden

karsilastirmiglardir.

Chaudry ve dig. (2006), Zr(IV)in bir polipropilen hidrofobik mikro
gozenekli film ile desteklenen, tri-n-biitilfosfat-ksilen bazli sivi membranlardan
tasinmasini incelemislerdir. Besleme ¢o6zeltisindeki HNO3; ve membrandaki tri-
nbiitilfosfat (TBP) tasiyicisinin konsantrasyonu degiskendir, aki ve gecirgenlik
katsayilarini belirlemislerdir. Maksimum aki1 i¢in bulunan optimum kosullar, 12.9x
10 mol m2.s ! akis degerine sahip 10 moldm™ HNOs ve 2.93 moldm™ TBP olarak
belirlemiglerdir. Coziicii ekstraksiyon ¢aligsmasi ile, 1.25 ila 3.50 protonun zirkonyum
tasinimina dahil oldugunu ve iki TBP molekiiliiniin kompleks olusumunda rol
oynadigini ortaya koymuslardir. Ilgili protonlarin degerinin asit konsantrasyonuna
gore degistigini bulmuslardir. Zirkonyum iyon transferini nitrat iyonlarinin transferi

ile birlestirmislerdir.

Bhatta ve dig. (2013), Tri-oktil amin, Cyanex 921 ikili ¢ozeltileri ve seyreltici
olarak kerosen kullanarak, zirkonyumun(IV) sulu hidroklorik asit ¢dzeltisinden,
ekstraksiyon islemini ele almislardir. Dengeleme siiresi, sulu faz asitligi, ekstraktant
molaritesi, kloriir iyonu konsantrasyonu, seyrelticilerin yapis1 ve sicaklik gibi bazi
parametrelerin Zr(IV) ekstraksiyonu {lizerine etkilerini arastirmiglardir. Zr(IV)
ekstraksiyonunun, kerosen i¢inde 0.10 M TOA ve 0.02 M Cyanex 921 ekstraktan
karisimi kullanilarak 7.50 M HCl'den %99 oldugunu bulmuslardir. Kerosenin,
Zr(IV)'in ekstraksiyonu i¢in, TOA ve Cyanex 921 ikili karigimi ile etkili bir
seyreltici oldugunu bulmuslardir. Ikili ekstraksiyon sistemindeki pozitif entalpi
degisimi ve pozitif entropi degisimi, entropide bir artis ile endotermik siireci
gostermektedir. TOA (0.10 M) ve Cyanex 921 (0.02 M) karisimini igeren yiiklii
organik fazdan Zr(IV)’un siyrilmasi i¢in, HNO3 ve Na,COs'in en iyi siyirma

maddeleri oldugunu gostermislerdir.

Savvin (1961), Arsenazo III (1,8-dihidroksinaftalen-3,6-disiilfonik asit-2,7-
bis [(azo-2)-fenilarsonik asit]) reaktifi, bir¢ok element ile belirgin renkli kompleksler
olusturur. Anyonlar reaksiyonu sadece hafif bir dereceye kadar etkiler ve diisiik pH
degerlerinde calismak miimkiindiir; reaksiyon ¢ok hassastir ve bu nedenle bilesik,

Th, Zr, I-If, U, nadir topraklar ve diger bazi elementlerin fotometrik tespiti icin
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kullanilabilir. Kullanilan yontem, Th, Zr ve Urv i¢in en se¢ici olanidir. Bu
elementleri igeren materyallerin, numunenin ¢0ziinmesinden sonra olusan

coOzeltilerde, stabil elementlerin ayrilmadan dogrudan analiz edilebildigini bulmustur.

Taghizadeh ve dig. (2008), Zirkonyumun hafniyumdan ¢6ziicii ekstraksiyonu
ile ayrilmas1 ve ayrica optimum kosullar1 belirlemek i¢in Taguchi'nin metodunu
kullanmislardir. Deneysel kosullar, ii¢ farkli asit i¢in 0.10 ila 2.0 M araliginda ve
ekstraktant madde olarak TBP, DoEHPA veya Cyanex 272 ile ¢alismiglardir. 2.0 M
nitrik asit ve Cyanex 272 kullandiklarinda zirkonyumun optimum ekstraksiyonunu
%71 bulmuslardir. Bu kombinasyon kullanilarak, optimum Zirkonyum/Hafniyum

ayrilmasini da saglamislardir.

Onishi ve dig. (1972), Mikrogram miktarlarda zirkonyum, uranyum (W),
toryum ve nadir elementlerin ekstraksiyon islemi ile ayrildiktan sonra, Arsenazo I1I
ile spektrofotometrik tayini i¢in bir yontem gelistirmislerdir. Ilk olarak zirkonyumu,
yaklagik 4M hidroklorik asitten bir ksilol thenoiltrlfloroaseton (TTA) ¢ozeltisine,
U(VI)’u daha sonra yaklasik 4.0 M hidroklorik asitten tri n-oktilaminin oksilen
¢ozeltisine, daha sonra toryum pH 1.5 ile TTA ¢ozeltisine ve son olarak nadir
elementleri pH yaklasik 4.7 ile TTA c¢ozeltisine ekstrakte etmislerdir. Her metali,
tespit etmeden Once organik fazdan geri ekstrakte etme islemini

gerceklestirmiglerdir.

Banda ve dig. (2012), Hidroklorik asit ortaminda, zirkonyum (Zr) ve
hafniyum (Hf)’un secici ekstraksiyonunu arastirmak ic¢in sivi sivi ekstraksiyon
calismalar1 yapmislardir. Bu amacg ig¢in, ¢esitli konsantrasyonlarda amin bazh
ekstrakte ediciler ve HCI kullanmiglardir. Test ettikleri ekstraktantlar arasinda,
Alamine 336’nin, Hf'ye gore Zr igin iyi segicilik gosterdigini ve ayrica en yiiksek
ayirma faktoriinii elde ettiklerini bulmuslardir. Kerosen iginde Alamine 336 ile
Zr'mun ekstraksiyonu i¢in bir McCabe-Thiele diyagrami olusturmuslardir. Ters akim
ekstraksiyon caligsmalar ile test ettikleri, Zr ve Hf safsizliklarinin, ekstraksiyonlarini
sirastyla %98.5 ve %12.5 oldugunu bulmuslardir. Birlikte ekstrakte ettikleri Hf u,
seyreltik HoSO4 ¢ozeltisi ile temizlemisler ve 1.0 M HCI ¢ozeltisi ile yiiklii organik

fazdan basit bir iglem ile Zr’u tamamen siyirmay1 basarmiglardir.



Donat ve dig. (2015), Cok damlacikli sivi membran (CDSM) sistemi ile
Mo(VI) iyonlarinin sulu fazdan, akseptor faza, kerosende ¢Oziinmiis tri-n-
oktilamin(TNOA) tarafindan tasinim islemini gerceklestirmislerdir. Ekstraksiyon
stiresince; sulu donor fazda 100 ppm Mo(VI), sulu akseptor fazda farkli derisimlerde
Na,COs3, organik fazda ise kerosende ¢Oziinmiis tri-n-oktilamin(TNOA)
kullanmiglardir. Mo(VI) taginiminda, TNOA derisimini 0.005 M, akseptor faz
Na,CO; akseptor faz derisimi 1.00 M, donér faz pH: 2.00 ve akis hiz1 50 mLdak™!
oldugunda optimum kosullar1 elde etmislerdir. Optimum kosullar1 belirledikten
Jmak

sonra, sistemin kinetik ¢aligmasini tamamlamuslar ve ki, ko, R, fax, JM9K ve |7

kinetik degerlerini bulmuslardir.

Donat ve dig. (2017), Bu ¢alismada, Cu(Il) iyonlarinin ¢ok damlacikli sivi
membran(CDSM) teknigi ile tasinmasini ele almislardir. Sistemde tasiyici ligant
olarak kerosende ¢oziinmiis TNOA kullanmislardir. Cu(Il) tasiniminin etkin oldugu
optimum sartlarin; TNOA derisimi 5.00x107 molL, dondr, akseptdr ve organik
sulu fazin hacimlerinin 100 mL, akseptor fazdaki H>SO4 derisimini 1.00 M, donor
faz pH’ i ise 9.00, sicaklig1 298.15 K ve peristaltik pompa akis hizinin 50 mLdak™!
oldugunu bulmuslardir. Ayrica Cu(Il) iyon taginmasi, ardisik birinci dereceden geri

dontisiimsiiz bir reaksiyondur.

Erden ve dig. (2015), U(VI)’un ¢ok damlacikli sivi membran (CDSM) teknigi
ile tasinmasini ele almislardir. U(VI) iyonlarinin CDSMS’den tasinmasi i¢in ¢ok
secici bir tastyict olarak di-(2-etilheksil) fosforik asit kullanmiglardir. U(VI)
ekstraksiyonu ve sityirma isleminin maksimum yiizdelerini, ekstraktant olarak
1.46.10° M D,EHPA, styirma ¢ozeltisi olarak 1.0 M NH4HCOs kullanilarak geri
alm verimini %98.9 bulmuslardir. pH ve sicakligin donér ve akseptor fazlar
tizerindeki etkilerini, tasiyici faz konsantrasyonlarinin etkisi ve membranin akis
hizlarini incelemislerdir. Deneyler sonucunda, Do EHPA’nin MDLM yoluyla U(VI)

iyonlarinin taginmasi i¢in, iyi bir tasiyici ligant oldugunu gostermislerdir.

Literatiirde mevcut bilgiler 15181 altinda bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda;
boliimiimiizde dizaynin1 yaptirdigimiz ¢ok damlacikli sivi membran teknigi

(CDSMS) ile sulu ¢ozeltilerden zirkonyum iyonlarinin geri kazanilmasini ve ayrica
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zitkonyum iyonlarimin ¢ozelti ortamindan secimli olarak ayrilmasi igin gerekli
optimum sartlarinin belirlenmesi amaglanmistir. Calisma siiresince elde edilen
bulgulara gore, pH, karistirma hizi, ¢Oziicii cinsi, ekstraksiyon sicakligi gibi
parametreler incelenerek, bu parametrelerin  kullanilan sistemin ekstraksiyon

verimliligine olan etkisi arastirilmistir.
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2. TEORIK BOLUM

2.1  Zirkonyum

2.1.1 Tarihgesi

Son yillarda artan yeni uygulama alanlar1 nedeniyle zirkon ve bilesikleri
yogun ilgi gormistiir. Zirkonyum kimyasallar1 digerlerinin yam sira, refrakter,
dokiimhane kaliplari, sir opaklastiricilari, cam endiistrisi, asindiricilar, seramik ve
seramik renkleri, piezoelektrikler, kondansatorler, piroelektrikler, kat1 elektrolikler,
yag endiistrisi, ylin tutusmazlik ve su geg¢irmezlik, fotografcilik, tekstil endiistrisi, tip
ve kozmetikte kullanilir. Zirkonyum silikat tuzu, atiklarin  aktinitlerle
immobilizasyonu i¢in kullanilir. Bu uygulamalarin ¢ogu, Zr(IV)’iin oksidi olan

zirkonya ile ilgilidir (Manhique 2003).

Tarih boyunca, zirkonyum ¢ok fazla ilgi gérmedi ¢iinkii, ilk zamanlarda ¢ok
az endiistriyel uygulama alanina sahipti. Zirkonyumun ana kaynagi olan zirkon, ilk
olarak Orta Cag’da siimbiil, jargon, jakint, ligure, diamanta brut veya clarus
hyalinus olarak zirkonyum bilesikleri olarak bilinir (Manhique 2003). incil’deki
yazilarda da minerallerden bahsedilir (Clark 1987). Ek olarak, Matara Pirlantas1 adi
verilen kusurlu bir elmas olduguna inaniliyordu. Zirkon adini ilk veren Werner’di

(Manhique 2003).

1789°da Klaproth, zirkonu sodyum hidroksit ile tepkimeye sokarak olusan
triinii hidroklorik asit ile ekstrakte etti. Cozeltide, yeni davranig sergileyen bir
element olarak kesfetti (Manhique 2003). Berzelius,1824°te zirkonyumu ekstrakte
eden ilk kisiydi. Lely ve Hamburger 1904°te ilk nispeten saf zirkonyumu hazirladilar
(Nielsen ve Chang 1996). Gergekten saf zirkonyum sadece 1925°te, iyodiir methodu
kullanarak Van Arkel-De Boer tarafindan hazirland1 (Bailar ve dig. 1993).

Dogal olarak olusan zirkonyum bilesikleri, az miktarda %2 kadar hafniyum
igerir. Tam olarak ayrilmalari, tamamziyla ayn1 atomik ve iyonik yarigaplari nedeniyle
cok zordur. Bu durum 6zdes kimyasal 6zelliklere sahip olmalarina yol agar (Cotton
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ve Wilkinson 1976). Zirkonyum igerigi %95’ten fazla olan cevherlerin
Mozambik’teki tantal cevheri ile iliskili oldugu bulunmustur (Nielsen ve Chang
1996). Cogu uygulamada, zirkonyum kimyasallar1 hatniyum safsizliklari ile birlikte
kullanilabilir. Yiiksek hafniyum seviyesine sahip cevherler ayrica yiiksek seviyede

radyoaktif safsizliga sahiptir (Nielsen ve Chang 1996).

2.1.2 Fiziksel Ozellikleri

Zirkonyum periyodik tablodaki 40’inc1 elementtir. Zirkonyum kiitle sayilar
90, 91, 92, 94 ve 96 olan ve sirastyla %51.46, %11.23, %17.11, %17.40 ve %2.80
dogal bolluga sahip bes izotop seklinde dogal olarak olusur (Bailar ve dig. 1993). Bir
baska 26 zirkonyum radyoizotopu, diger elementlerin bozunma serisinde ortaya ¢ikar
(Hrovat ve dig. 2003). Zirkonyum ismi, altin benzeri metal anlamina gelen Farsga

zargun kelimesinden gelir (Manhique 2003).

Tablo 2.1: Zirkonyumun fiziksel 6zellikleri (Manhique 2003).

Bagil atom kiitlesi 91.224
Atom yarigapi 15.90 nm
Iyonik yarigap1 (Zr*") 7.5 nm
Elektronegatiflik 1.22
Standart potansiyeli M/MO> 1.53V
Erime noktasi 1 852 +2°C
Kaynama noktas1 3850°C
Yogunluk a- fazi 6.50 gcmj
B-faz1 6.05 gcm
25°C'de 6zgiil 151 0.285 Jg'kg!
25°C'de termal iletkenlik 21.1 Wm'K"!
25°C'de termal genlesme (o) 5.89x 10° K!
1. 674.1 kJ mol’!
Iyonlasma potansiyeli 2 1 268 kJ mol”
3. 2217 kJ mol!
4. 3313 kJ mol!
Termal notronlar igin etkili kesit 1.9x 10m? (0.19 barns)
25°C 21.1 Wm'K"!
Termal iletkenlik 100°C 204 Wm'K!
300°C 18.7 Wm'K"!
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Zirkonyum yaprak veya pul formunda, paslanmaz celik goriinlimiinde sert ve
elastik bir parlak metaldir. Toz halinde, rengi mavimsi siyahtir. Saf zirkonyum, ®-

Zr, a- Zr ve B-Zr olmak {izere ii¢ kat1 faz gosterir.

Zirkonyum, diisiik erime noktali diger metaller gibi elastik bir metaldir.
Sicaklig1 arttikga kuvveti azalir. Kirleticilerin ve bir kristal yapimin varligi
ozelliklerini etkiler. Kiiciik miktarda kirletici madde korozyon direncini biiyiik

Olciide azaltabilir (Manhique 2003).

2.1.3 Kimyasal Ozellikleri

Zirkonyum, 1, 2, 3 veya 4 degerlikli bilesikler olusturabilir. 4 degerlilikden
diistik oksidasyon durumlarint bulmak zordur. Zirkonyum bilesikleri sirasiyla
tetrahedral, oktahedral, pentagonal bipiramidal ve dodecahedral formlar: ile yaygin

olarak 4, 6, 7 ve 8 koordinasyon numaralarini sergiler.

Stereokimyada zirkonyum iyonlarinin, kismen doldurulmus elektron
kabuklar1 olmayan, yiiksek yiikli, kiiresel ve ¢ok biiyiik oldugu diisiiniiliirse, Zr(IV)
bilesiklerinin yiiksek koordinasyon sayilarina (6, 7 ve 8) ve cok cesitli diizlesim

polihedralarina sahip olmalar1 anlasilabilir.

Arastirma sonuglari, zirkonyum dioksitin magnezyum ile indirgenmesiyle,
zirkonyum monoksitin tretildigini gostermistir (Zhe ve dig. 1998). Bununla birlikte,
elektrokimyasal ¢aligmalar, zirkonyum monoksitin bir zirkonyum karisimi ve

zirkonyum dioksit olabilecegini 6ne stirmiistiir (Pourbaix 1974).

Zx(IV) ¢ozeltisine bir hidroksit ¢ozeltisi eklendiginde, beyaz bir jelatimsi
cokelti olusur, ZrO2.nH>O. Su igerigi degiskendir ve gercek hidroksitlerin varligi
tartismalidir (Cotton ve dig. 1976). Bununla birlikte, sulu zirkonyum dioksit,
zirkonyum hidroksite esdeger olarak kabul edilmistir. Zirkonyum hidroksitin var
oldugu varsayimina dayanarak, sulu zirkonyum dioksit ve hidrathh zirkonyum

hidroksit, Zr (OHknH>O) arasindaki farklari tespit etmislerdir (Huang ve dig. 2001).
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Zirkonyum hem asit hem de kostik ortamlarda kararhidir. Yiiksek
sicakliklarda kral suyu, fosforik asit, hidroflorik asit ve siilflirik asit tarafindan
yavasca saldirtya ugrar. Ayrica erimis sodyum bisiilfat, sodyum karbonat ve sodyum
peroksit tarafindan saldiriya ugrar. Siyah bir filmin olusumu onu erimis sodyum
hidroksite karsi korur. Zirkonyum organik asitler tarafindan korozyona karsi
tamamen direnglidir (Bailar ve dig. 1993). Zirkonyumun bir oksi-anyon olusturdugu

bilesiklere zirkonatlar denir.

Zirkonyum ile oksijen grubunun diger elemanlari, Y'nin siilfiir, selenyum
veya telliir olabilecegi zirkonya, ZrY>'ye benzer bilesikler olusturur. Bu bilesikler

yart iletkenlerdir (Cotton ve dig. 1976).

Zirkonyum metali, CO2, CO, SO, buhar, azot ve azot oksitlerle havadan daha
yavas reaksiyona girer. Daha yiiksek sicakliklarda, zirkonyum hidrojen, oksijen, azot
ve halojenlerle reaksiyona girer. Hidrojen ile reaksiyonu tersinirdir. Zirkonyum tozu,
hidrojen, bor, karbon, azot ve halojenler gibi bir¢ok baska element ile reaksiyona
girer. Bu reaksiyon i¢in tutusma sicakligi 200°C'nin tlizerindedir. Platin ve zirkonyum

tozunun reaksiyonu siddetlidir (Manhique 2003).

Sulu ortamlarda, zirkonyum iyonlar1 hidrolize egilimlidir. Bu durum iyonlarin
yiiksek degerliligine baglanir. Serbest iyonlar ¢ok diisiik konsantrasyonlarda (=10
M) ve yiiksek asitlikte (1-2 M [H']) bulunur (Cotton ve dig. 1976). Elektrokimyasal
dizilerdeki zirkonyumun Xkararlili§i, suyunkinin altindadir. Bu da zirkonyumun
hidrojen ¢ikist yolu ile suda ayrisacagini, asir1 asidik ¢ozelti icinde zirkonik iyonlar
(Zr*) ve zirkonil iyonlar1 (ZrO?*), asir1 alkali ¢dzeltilerde zirkonat iyonlar1 (HZrOs")

olarak ¢ozilinecegini gosterir (Pourbaix 1974).

Zirkonyum diger oksidasyon durumlarini sergileyebilir, ancak bu durumlarda
serbest iyon oldugu bilinmemektedir. Yiikseltgenme durumu III i¢in trihalojentirler,
yani ZrCls, ZrBrs ve Zrls olarak bilinmektedir. Birka¢ sentez yOntemi vardir.
Bunlardan biri, erimis AlIXjs'teki ZrX4'nin aliminyum veya zirkonyum ile
indirgenmesini igerir. Zirkonyum halojeniirler, hafniyum halojeniirlerden daha hizli
sekilde azalir. Bu nedenle bu islem, zirkonyumu hafniyum kirleticilerinden ayirmak

icin kullanilabilir (Cotton ve dig. 1976).
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2.1.4 Toksisitesi

Zirkonyum element olarak ve bilesik formlarinda toksik degildir. Fizyolojik
olarak, zirkonyumun pH" biyolojik aktivite ile iliskilidir, ancak insan dokusunda
etkisizdir. Bu nedenle bilesiklerinin bir kism1 kozmetik endiistrisinde kullanilmuistir.
Terlemeyi Onleyici ilaglara uygulanan zirkonyumun cilt ve akciger graniilomlarinin

olas1 bir nedeni oldugu bulunmustur (Nielsen ve dig. 1996).

Zirkonyum tetrabromiir, tetrakloriir, tetrafloriir, tetraiyodiir, tetranitrat ve
stilfat gibi kuvvetli asidik bilesikler, gozler, akcigerler, cilt, agiz, 6zofagus ve mideyi
asindirir. Bu, bilesigin asidik dogasi geregidir ve bu da hayvan ve bitki dokusu ile

temasta hidrolize yol acabilir (Nielsen ve dig. 1996).

Metalik zirkonyum toksik olmamasina ragmen, ince bolinmiis zirkonyum
metal (toz, talas, folyo, silinger) havada kolayca tutusabildiginden dikkatli
kullanilmalidir. Zirkonyum talaslar1 veya diger ince boliinmiis zirkonyum formlariyla

ugrasan isciler, 1s1 yansitici giysiler giymelidir (Nielsen ve dig. 1996).

Bir zirkonyum atesi ancak oksijen kaynagimin kesilmesiyle sondiiriilebilir.
Zirkonyum yanginin1 kontrol etmek i¢in su, karbon dioksit, karbon tetrakloriir, demir
oksit ve kirectagt gibi diger oksidanlar ortamdan uzaklastirilmalidir. Ayrica

zirkonyum yanginlarinda su kullanimi kesinlikle yasaktir (Nielsen ve dig. 1996).

Ince boliinmiis zirkonyum metalleri yanici bir kati olarak smiflandirilir ve
tasinmas1 i¢in 6zel dlizenlemeler Ongoriilmiistiir (Blumenthal 1998). Hassasiyet

acisindan zirkonyum gozii tahris edicidir (Hrovat ve dig. 2003).

2.1.5 Kimyasallarimin Endiistriyel Onemi

2.1.5.1 Zirkonyum bazik siilfat

Bu saf zirkonyum kimyasallarimin iiretiminde kilit bir {rlindiir, ¢iinki
¢oktiiriilmiis seklini kontrol etmek miimkiindiir. Zirkonyum stilfat ¢ozeltisinin asitligi
diistiriilerek elde edilebilir. Zirkonyum bazik siilfat olusumunun temeli, zirkonyum

siilfat tabakalarinin c¢oziinmesi, siilfat gruplar1 ve zirkonyum atomlar1 arasindaki
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baglarin parcalanmasiyla, siilfat gruplarinin ligantlar olarak hidroksi gruplariyla
degistirilmesi yoluyla meydana gelir. Yapi, baglayici siilfatlarinin bir araya geldigi

[Zr(OH),]2™* tek zincirlerden olusur (Manhique 2003).

Zirkonyum bazik siilfat, zirkonyum bazik karbonat ve zirkonyum hidroksit
iretiminde ve dolayistyla zirkonyum hidroksit yoluyla zirkonya iiretmek igin
kullanilir. Boya kurutucular1 olan zirkonyum sabunlarimi tiretmek i¢in de kullanilir.
Deri tabaklamada, krom ¢ozeltileri i¢inde kullanim i¢in taze zirkonyum siilfat
soliisyonlar1 tercih edilir. Zirkonyum siilfat, fotografcilikta, pigment kaplamada ve
aleve dayaniklilik kazandirmak i¢in yiinli kumas islemede kullanilir (Manhique

2003).

2.1.5.2 Zirkonyum Karbonat

Teorik olarak, iki tiir karbonat zirkonyum tuzu vardir; normal ve bazik tuzlar.
Uygulamada, sadece bazik tuzlar bilinmektedir (Bailar ve dig. 1993). Nominal olarak
bazik zirkonyum karbonat 2Zr0;.CO2.xH>O’dir. ZrOz'nin COz'ye orani 4:1 ila 1:1
arasinda degisebilir (Blumenthal 1998).

Iki asamali bir proses ile iiretilir. Ik 6nce, zirkonyum siilfat bir oksikloriir
tuzu ¢ozeltisinden iiretilir. Karbonat, kontrollii pH kosullar1 altinda, 80°C'de sodyum
karbonat veya amonyum karbonat ve zirkonyum bazik siilfatin su bulamaci

arasindaki bir degisim reaksiyonu ile olusturulur (Manhique 2003).

Amonyum zirkonyum karbonat, pamuklu kumas iizerinde bakir tuzlarinin
mantar Onleyici etkisini arttirir ve zirkonyum asetat, bir yosun 6nleyici olarak gorev
alir. Zirkonyum karbonat ve zirkonyum oksiasetat, kumaslarin yalitiminda
kullanilmistir. Zirkonyum karbonat doseme cilalarinda da kullanilir (Blumenthal

1998).
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2.1.5.3 Zirkonyum Kloriirler

Zirkonyum oksikloriir olarak bilinen zirkonyum oksit kloriir, ZrOCl,.8H>O,
gergekten bir hidroksil klortirdiir, [Zrs(OH)s.16H2O]CIg.12H2O. Ticari olarak
zirkonun yakict flizyonuyla iretilir. Olusan katman daha sonra suyla yikanir.
Sodyum zirkonat, sicak hidroklorik asit ile reaksiyona giren sulu zirkonyaya
hidrolize olur. Zirkonyum oksikloriir kristalleserek geri kazanilir. Zirkonyum
oksikloriir ayrica zirkonyum tetrakloriiriin su iginde ¢6zlilmesiyle veya zirkonyum

karbonatin hidroklorik asit ile reaksiyona sokulmasiyla da firetilebilir (Manhique

2003).

Zirkonyum oksikloriir, diger zirkonyum kimyasallarinin iiretiminde 6nemli
bir temel maddedir. Tuz susuz formda duramaz; hidrojen kloriir ve zirkonyum okside
ayrigir. Susuz zirkonyum oksikloriir, karbon tetrakloriir igerisindeki zirkonyum
tetrakloriir siispansiyonu ile diklorin oksitin (fosgen) reaksiyonuyla {iretilir.
Reaksiyon, -30°C'de baslar. Bilesik kat1 ve asir1 higroskopiktir; 250°C'de zirkonya ve
zirkonyum tetrakloriire ayrisir (Blumenthal 1998).

Zirkonyum tetrakloriir, zirkonyum organometalik bilesiklerini iiretmek icin
kullanilir. Ornegin; alkollerle reaksiyona girerek alkoksitler olusturmak, zirkonyum
nitriir kaplamalar1 olusturmak ve elektrokimyasal olarak yakit hiicrelerinde ytiksek

sicakliklarda zirkonyaya doniismek gibidir (Manhique 2003).

Zirkonyum hidroksikloriir ve oksikloriir petrol endiistrisinin, petrol
viskozitesini sabitlemek ve bir kil dengeleyici olarak, aleve kars1 dayanikli yiin ve ter

onleyici olarak kullanilir (Farnworth ve dig. 1980).

2.1.5.4 Zirkonyum Floriirler

Hidrojen floriir ve zirkonyum tetrakloriiriin 350°C'de karistirilmasi susuz
zitkonyum tetrafloriir, ZrF4 iretir. Bu sekilde iiretilen zirkonyum yiiksek safliga
sahiptir. Zirkonyanmin 25°C'de hidroflorlanmas1 ve ardindan 825°C'de hidrojen
floriirde arindirict siiblimlestirme islemi, zirkonyum tetrafloriir elde etmek i¢in baska

bir yontemdir. Metalin dogrudan florlanmasi, metalin yiizeyini kaplayan zirkonyum
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tetrafloriiriin  diisiik uguculugu nedeniyle gosterilmez. Yiizeyin kaplanmasini

onlemek i¢in reaksiyon 800°C'de yapilmalidir (Manhique 2003).

Cok yiiksek saflikta susuz zirkonyum tetrafloriir, bazi florlir camlarinin ana
bilesenidir. Bu camlar, UV'ye yakin (ultraviyole) ve IR (kizildtesi), 0.3-6.0 pum
araliginda saydamliklarindan dolay1 6zel olarak gelistirilmistir. Camlar kuvars optik
fiberden daha iyi tutulur. Ayrica yiin aleve dayaniklilikta ve metal doniisiim

kaplamalarinda da kullanilir (Manhique 2003).

2.1.5.5 Zirkonyum Fosfatlar

Titanyum grubunun tiim fosfatlar1 kuvvetli asidik c¢ozeltilerde cokeltilir.
Zirkonyumun analitik olarak diger elementlerden ayrilmasinda ve zirkonyum fosfat
hazirlanmasinda bu Onemlidir. Tuz, jelatinimsi amorf formda, degisken
kompozisyonda c¢okelir. Cokelti, giiglii fosforik asit icerisinde geri akitildiginda
kristalli ve stoikiyometrik olarak sabit bir bilesik, Zr(HPO4),.H>O elde edilir.

Zirkonyum fosfat sezyum ve diger radyoaktif bozunma {iriinlerini absorbe
eder. Bu nedenle, niikleer yakit atiklarinin islenmesi i¢in kalici bertaraf sistemlerinin
bir pargast olarak kullanilmasi Onerilmistir. Sodyum hidrojen zirkonyum fosfat,

portatif bobrek diyaliz sistemlerinde kullanilir (Manhique 2003).

2.1.6 Analitik Yonleri

Zirkonyum, hidrojen peroksit varliginda hidroklorik asit (1.0-2.0 N) igerisinde
p-dimetilaminoazofenilarsonik asit kullanilarak niteliksel olarak bir "spot testi" ile
belirlenir. Kahverengi bir c¢okelti verir. Hafniyum ve zirkonyum arasindaki
farklilasma i¢in, hidroklorik asit ¢ozeltisindeki rufigallik asit kullanilir. Zirkonyum
koyu mor bir renk verirken, hafniyum agik pembe bir ¢okeltiye sahiptir (Bailar ve

dig. 1993).
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Zirkonyum tayini i¢in en yaygin kantitatif yontem, mandelik asitle ¢okeltme
sonrasinda zirkonyaya tutusturmayi veya fosfat iyonlariyla ¢okeltmeden sonra

ZrP>07'ye tutusturmayi iceren bir gravimetrik yontemdir (Manhique 2003).

Volumetrik olarak, zirkonyum pH 2.0'de EDTA kullanilan, indikator olarak
Bi(IIl) ve tiyoiire ile titre edilen, kompleksometrik yontem ile belirlenir (Manhique

2003). Hava orneklerinde plazma emisyon spektroskopisi kullanilir (Nielsen ve dig.

1996).

Kolorimetrik yontemler, zirkonyum-+hafniyumu tespit etmek ic¢in kullanilir.
Genellikle bu yontemler ¢oziicii ekstraksiyonu gibi bir ayirma basamagini igerir. 8-
hidroksikinolin, alizarin kirmizist1 ve katekol moru adinda ii¢ reaktif kullanilir

(Blumenthal 1998).

Zitkonyum ve zirkonyum bilesiklerindeki safsizliklar, ark kivilcimi veya
plazma uyarimi ile emisyon spektroskopisi ile belirlenir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisi de kullanilabilir. Zirkonyumdaki kiikiirt ve karbon yanma ile 6l¢iiliir,

ardindan oksitlerin kromatografik veya kizilétesi tayini yapilir.

2.1.7 Uygulamalari

Zirkonyum ve zirkonyum kimyasallar1 c¢ok farkli alanlarda uygulanir.
Tiketilen zirkonyumun yaklasik %95'1 zirkon, zirkonya ve zirkonyum kimyasallari
formundadir (Nielsen ve dig. 1996). Digerlerinin yan sira seramikte (%10), dokiim
kumlarinda (%47), refrakterlerde (%22), kimyasal tesislerin yapiminda, elektronik

cthazlarda, tipta ve niikleer reaktorlerde uygulanir.

Zirkonyum kimyasallar1 ve o0zellikle zirkonya, son zamanlarda, iistiin
mekanik, termal, elektriksel, kimyasal ve optik 6zelliklerinden dolay1, endiistriyel ve

bilimsel uygulamalar i¢in yiiksek teknoloji malzemeleri olarak 6zel ilgi gormiistiir.

Zirkonyum metali, korozyon direnci gerektiginde kimyasal reaktorlerin
yapiminda kullanilir. Hidrojen peroksit tesislerinin yapiminda, akrilik filmlerde ve
liflerde, metil metakrilat da, butil alkolde, lire, asetik ve formik asitlerin liretiminde

ve nitrik asit sogutucu-kondansatdrlerinde kullanilir (Manhique 2003). Zirkonyum
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metal tozu hala piroforik uygulamalarda kullanilmaktadir (Nielsen ve dig. 1996).
Zirkonyum metal tozlari, otomotiv hava yastig1 sisiricileri de dahil olmak iizere
cesitli kullanimlar i¢in siirtinme ve atesleme cihazlar1 i¢in bir 1s1 kaynagidir.
Zirkonyum siingerinin asil kullanim alan1 askeri endiistrisidir (Hrovat ve dig. 2003).
Saf zirkonyum metalinin kullanildig1 bu uygulama alanlarina ragmen, saf zirkonyum
metal liretimi i¢in zirkonyum cevher tiiketimi, toplam cevher kullaniminin sadece
%A4'lint temsil eder. ABD, Fransa ve Ukrayna 'nin ardindan en biiyiik zirkonyum

metal tireticisidir (Nielsen ve dig. 1996).

Seramik endiistrisinde en Onemli zirkonyum kimyasallari, zirkon ve
zirkonya’dir. Zirkon, refrakter tugla ve ¢imento iiretiminde kullanilir. Yiiksek kirilma
indisi nedeniyle, zirkon, sirlarda ve emayelerde opaklastirict olarak yaygin sekilde
kullanilir. Zirkonya, esas olarak pigment iiretiminde kullanildig1r i¢in seramik

endistrisinde 6nemlidir (Manhique 2003).

Cam endiistrisinde, optik camlardaki kirilma endeksini arttirmak ve cami
sertlestirmek igin zirkonyum kimyasallar1 kullanilir. Bu amaglar i¢in zirkonya ve
zirkonyum hidroksit eklenir. Zirkonyum oksit cami parlatmak i¢in de kullanilir

(Manhique 2003).

Elektroseramiklerde ve diger 06zel seramiklerde =zirkonyum hidroksit,
zirkonyum asetat ve zirkonyum propiyonat kullanilir. Bu kimyasallar kapasitorlerde,

sensorlerde ve piezoelektriklerde dielektrik olarak kullanilir.

Zirkonyum hidroksit, asetat, propiyonat, oksikloriir, hidroksikloriir, nitrat,
fosfat ve ortosiilfat ve amonyum zirkonyum karbonat katalizorlerde destek ve
kontrolorler olarak kullanilir. Bu uygulamada zirkonyum kimyasallar1 baglica dort

farkli alanda rol oynamaktadir (Hrovat ve dig. 2003):

e Oto katalizde, katalizorlerin yliksek sicakliklarda calisabilmesi ve oksijenin
yerini degistirmesi i¢in zirkonyum kimyasallar1 kullanilir.

e Sabit katalizde, zirkonyum kimyasallar1 spesifik reaksiyonlarin olugsmasini
saglar.

e Rafineri katalizinde, rafinaj reaksiyonlarinda kullanilirlar.

e Kimyasal katalizde, zirkonya diger kimyasallara oncii olarak uygulanir.
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Kagit endistrisinde, kagidi giliclendirmek icin zirkonyum kimyasallari
kullanilir. Yapistiricilar olarak, zirkonyum kimyasallar1 miirekkebin plastiklere ve
metallere daha fazla yapigsmasini saglar. Amonyum zirkonyum karbonat, zirkonyum

asetat ve zirkonyum propiyonat bu amag i¢in uygulanir (Hrovat ve dig. 2003).

Tekstil endiistrisinde, su gegirmez ve aleve dayaniklilik 6zellikleri
kazandirmak i¢in kaplama yiizeylerine oksikloriir, hidroksikloriir ve nitrat zirkonyum

kimyasallar1 da uygulanir (Manhique 2003).

Zirkonyum oksikloriir terlemeyi Onleyici olarak kullanilmistir. Dermatit

tedavisinde zirkonyum karbonat ve oksit kullanilir (Agrawal ve dig. 2002).

2.2  Sivi Membranlar

Membranlar, iki faz arasinda yar1 gegirgen bir bariyerdir. Karigimdaki bir
bilesen membranda, diger bilesene gore daha hizli hareket ederse, bir ayirma islemi
gerceklesir. Membran sistemlerinin temel 06zellikleri; kavram ve uygulamada
basittirler, modiiler ve oOl¢eklendirmeleri kolaydir, ¢evresel etkileri azdir ve en
onemlisi enerji tiikketimleri dusiiktiir. Polimerik ve inorganik membranlar, ticari
olarak gaz ayirma, su aritma, partikiil filtreleme ve makromolekiil ayirma gibi birgok

uygulamada kullanilir (Kislik 2010).

Membranlar yar1 gegirgen faz ayiricilar olarak goriiliiyorsa, o zaman polimer
filmleri olarak geleneksel membran kavrami, sivilar1 da igerecek sekilde
genisletilebilir ve sivi membranlar (LM) olarak tanimlanir. Sivi membran sistemi,

birbiri i¢inde ¢oziinmeyen besleme (dondr) ve alici (akseptor) iki fazdan olusur.

Sivi membran sistemleri, analitik, inorganik ve organik kimya, kimya
mihendisligi, biyoteknoloji ve biyomedikal miihendisligi, atitk su aritma gibi
alanlarda arastirmacilar tarafindan yogun olarak c¢alisilmaktadir. Bu bilim
dallarindaki arastirma ve gelistirme faaliyetleri, gaz ayrigtirmasi, degerli veya toksik
metallerin geri kazanilmasi, organik bilesiklerin ¢ikarilmasi, algilayict cihazlarin
gelistirilmesi, fermantasyon {irlinlerinin ve bazi1 diger biyolojik sistemlerin geri

kazanilmasi gibi sivi membran teknolojisinin ¢esitli uygulamalarimi igerir (Kislik
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2010). Kisacast, endiistrinin tiim alanlarinda membran ayirma islemleri kullanilabilir

(Drioli ve Romano 2001).

Sivi membran tasima terimi, stirekli calisan bir cihazda sivi-sivi
ekstraksiyonu ve membran ayrilmasi iglemleri igerir. Suda ¢6zlinmeyen, iki sulu
¢ozelti (veya gaz) arasinda durgun veya akan, besleme ve alici fazlar1 arasinda akan
bir oOziitleme reaktif c¢ozeltisi kullanir. Cogunlukla, besleme ve alicit fazlar sulu
¢Ozelti ve membran fazi organiktir, ancak ters konfiglirasyon da kullanilabilir.
Polimerik veya inorganik bir mikro gozenekli destek (membran) tasiyict (SLM 'deki
gibi) veya bariyer (bircok BLM teknolojisindeki gibi) kullanilabilir ya da (ELM ve
katmanli BLM'deki gibi) kullanilamaz.

S1tvi membranda ¢dzlinen bir maddenin taginmasi i¢in yaygin olarak kabul
edilen mekanizma, ¢ozelti diflizyonudur. Coziinen tiirler, stivi membranda ¢oziiniir ve
maruz kalinan konsantrasyon egimi nedeniyle membran boyunca yayilir. Sivi
membranda ¢oziinenler, farkli ¢oziiniirlik ve diflizyon katsayilarina sahiptir. Sivi
membran sistemi boyunca tasinmanin verimi ve segiciligi, sivi membran iginde bir
hareketli komplekslestirici ajan (tasiyici) bulunmasiyla belirgin sekilde arttirilabilir.
Membran fazindaki tasiyici, istenen ¢oziinenle hizli ve tersinir olarak bir kompleks
olusturmak i¢in reaksiyona girer. Kolaylastirilmis ya da tasiyici aracili stvi membran
ayirma yontemi olarak bilinir. Birgcok LM tasinimi durumunda, kolaylastirilmig
tasima, LM yoluyla farkli iyonlarin birlikte taginimi ya da karsilikli taginimi ile
birlestirilir. Birlestirme etkisi, ¢oziinen maddenin yukariya dogru tasinmasi igin

enerji saglar (Kislik 2010).

Sivi membran sistemlerinin ozellikleri, genis c¢apli teorik ve deneysel
calismalarin konusu olmustur. LM sistemlerinin bazi genel ozellikleri sunlardir

(Noble ve Way 1987):

1. Sivi membran ayirmasi, bir hiz prosesidir ve ayirma islemi, fazlar
arasindaki denge ile degil, kimyasal bir potansiyel gradyan nedeniyle
meydana gelir.

2. Sivi membran prosesi iiretimde kullanilan malzemeye gore degil,

fonksiyonuna gore tanimlanir.
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2.2.1 Konfigiirasyonlarma Gore Sivi Membranlarin Simiflandirilmasi

Konfigiirasyonuna gore sivi membran sistemleri tige ayrilir;

1. Hacimli (BLM) s1ivi membranlar,
2. Destekli (SLM) veya hareketsiz (ILM) s1vi membranlar,

3. Emiilsiyon (ELM) s1ivi membranlar,

Baz1 yazarlar, polimer igerikli membranlar, jel membranlar, iki delikli
hollow-fiber membranlar1 da siniflandirmaya ekler, ancak Kislik’e gore, polimer
icerikli membranlar ve jel membranlar SLM'nin, iki delikli hollow-fiber membranlar

ise BLM'nin modifikasyonudur (Kislik 2010).

Hacimli (BLM) sivi membranlar

Hacimli sivi membranlar, sulu bir besleme ve su i¢inde ¢oziinmeyen sivi
organik faz ile ayrilan, siyiric1 fazlardan olusur. Fazlar, besleme ve styirici fazlari

LM' den ayiran mikro gézenekli desteklerle ayrilabilir (Kislik 2010).

Son yillarda gelistirilen bir¢ok teknoloji hacimli sivi membran gruplarini da
kapsamaktadir. Bunlar, hollow fiber sivi membran (HFCLM), HFLM, hibrit sivi
membran(HLM), pertraksiyon, akigkan sivi membranlar, membran temelli
ekstraksiyon ve styirma, ¢oklu membran hibrit sistemleri (MHS) ve membran iletken
sistemleri gibi benzer BLM sistemleridir. Tim bu sistemler, membran bazh
dagilmayan (donoér ve akseptdr cozeltilerin karigmasini engelleme araci olarak
organik reaktifin kullanilmasi), ¢oziinen ekstraktant komplekslerin permselektif
difiizyonuna ve ¢dziiciiniin secici olarak siyrilmasina baglanmis 6ziitlemeye dayanir.
Benzer sivi membran sistemleri i¢in ¢ok sayida terim okuyuculari sasirtmaktadir.
Terimler, kullanilan membran tipine (hollow fiber, diiz nétral ve iyon degistirme

tabakalar1) veya modiil tasarimina gore degisir (Kislik 2010).

Membran bazli ¢6ziicli ekstraksiyonu terimi, dinamik LM islemlerini tarif
eder ve bir kural olarak, denge bazli ¢oziicli ekstraksiyonunun sadece karigmayan

fazlarin arayiizlerinde gerceklesen yerel islemler oldugunu gosterir. ‘Pertraction’
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terimi (Ho ve Sirka 1992) tam olarak kesin olmamakla birlikte, kararli hal siirecleri
oldugundan destekli ve emiilsiyon sivi membranlar iizerine ¢alismalarda kullanilir.
‘Contactor’ terimi ise siiregler i¢in degil, membran araclar1 (hallow fiber) i¢in
kullanilir. Bir ‘contactor’deki membran, iki karismayan sivi fazin1 (6rnegin gaz ve
stvi, veya sulu bir sivi ve bir organik sivi) birbirleriyle temas halinde tutmak igin
pasif (se¢ici olmayan) bir bariyer olarak islev goriir. Faz ara yiizeyi, membran
yluzeyindeki gozenek hacmi temas halindeki iki sivi fazindan biri tarafindan
dolduruldugunda sabitlenir. BLM sistemlerinin ¢ogunda (HFCLM, HLM, HFLM,
FLM, membran bazli ekstraksiyon, pertraksiyon, MHS) ‘contactor’ cihazlar
kullanilir. Bazen segici hidrofobik, hidrofilik veya iyon degisim membranlari,

‘contactor’lere benzer cihazlarda ilave secici ayirma ig¢in bariyer olarak kullanilir

(Kislik 2010).

Bu nedenle, yukarida bahsedilen suda c¢oziinmeyen biitiin hacimli sivi
membran (BLM) sistemleri, hacimli organik hibrit sivi membran (BOHLM)
sistemleri terimi altinda birlestirilebilir. Suda c¢oziinebilen tasiyicilarla yapilan
hacimli s1vi membran sistemleri, hacimli sulu hibrit sivi membran sistemleri olarak
tanimlanir (Eyal ve Kislik 1999). Bu yeni teknolojilerin, ticari uygulamalar i¢in
gerekli potansiyele sahip olabilmeleri i¢in, tasima ve segicilik ozelliklerine sahip

olmasi gerekir (Kislik 2010).

BLM cesitleri Sekil 2.1°de gosterilmistir (Schlosser ve Martak 2009).

s

) | b) ¢)

Sekil 2.1: Hacimli sivi membran (BLM) ¢esitleri; a)Tabakali hacimli sivi membran
sistemi, b) Donen disk kontaktoriindeki hacimli sivi membran sistemi, ¢) Sarmal film
kontaktoriindeki hacimli s1tvi membran sistemi, d) Hallow fiberdeki ara yiizdeki sabit

hacimli s1vi membran sistemi, F: besleme ¢6zeltisi, M: membran faz, HF: hallow
mikro gozenekli fiber, S: mikro gbzenkli duvar, R: siy1rici faz.
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Destekli (SLM) veya hareketsiz (ILM) sivi membranlar

Ince bir mikro gdzenekli kati destegin, gdzeneklerine emdirilmis (veya
hareketsiz hale getirilmis) sivi, desteklenen bir sivi membran (SLM veya ILM)
olarak tanimlanir. Destekli sivi membranlar farkli geometrilerde {iretilebilir. Diiz
levha SLM arastirmalar i¢in kullanighdir, ancak endiistriyel uygulamalar icin ylizey
alant/hacim orani1 ¢ok diisiiktiir. Spiral sarimli ve hallow fiber SLM'ler, diger LM
modiillerine goére daha bliyiik yiizey alanlarina sahiptir. SLM teknolojisinin ana
problemi stabilitedir: tasiyicinin kimyasal stabilitesi, gdzenekli destegin mekanik

stabilitesi vb.

Kat1 polimer destegin tiirii ve 6zellikleri, membran ¢oziiciisii ve tasiyicilart ve
calisma parametreleri gibi bir¢ok faktdr, SLM ’nin kararliligimi etkiler. SLM 6mrii,
polimerik destegin tipine ve sivi membranin yapisina bagli oldugu net bir sekilde
goriinmektedir; bu durum, c¢oziinen-¢oziicii ve polimer-¢oziicii etkilesimlerinin
membran kararliliginda baskin bir rol oynadigini gostermektedir (Szpakowska ve
dig. 1997). Bir organik s1ivi membran ¢oziiciisii i¢in se¢im yapilirken, ¢esitli hususlar
dikkate alinmalidir. Her seyden Once, organik sivinin, sulu fazlarla karismasini
onleyecek kadar hidrofobik olmasi gerekir. Ikincisi, solventin, membrandan yiiksek
kiitle transferini saglamasi i¢in diisiik viskoziteli olmasi gerekir. Bu durumda, diisiik

viskozitenin membran stabilitesini azalttigina dikkat edilmesi gerekir (Kislik 2010).

SLM 'lerin kararlhilig1 biiyiik 6l¢lide destegin gbézenek boyutuna da baghdir.
Artan gozenek biiyiikligii ile SLM'lerin kararlilig1 azalir; gézenek boyutu ne kadar
kiiciik olursa, membranin gozlenen omrii o kadar uzun olur (Wieczorek ve
Tomaszewska 1997). SLM kararliligi, calisma sicakligina da baghdir. Artan ¢calisma
sicakligi, hem membran c¢oziiclisiinin hem de tasiyicinin sulu fazlarda
¢Oziiniirliglinli arttirir ve membran Oomrii azalir; bununla birlikte, aki, membran

fazinin diistlik viskozitesinden dolay1 artar (Saito 1992).

SLM sistemleriyle ilgili olarak, stabilite parametrelerini iyilestirmek amaciyla
gelistirilen yeni LM teknolojileri bulunmaktadir. Bunlar jel LM, iyon degistirme
membranlari, sismis polimerik membranlar ve polimerik katilma membranlaridir.
Biitiin bu teknolojiler SLM'lerin modifikasyonu olarak kabul edilir. SLM'lerin

ozellikleri goz Oniline alindiginda, analitik, inorganik ve organik kimya,
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hidrometalurji, kimya miihendisligi, biyoteknoloji ve biyomedikal miihendisligi gibi
cesitli alanlarda kullanilmaktadir (Kislik 2010).

SLM cesitleri Sekil 2.2°de gosterilmistir (Schlosser ve Martak 2009).
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Sekil 2.2: Destekli veya hareketsiz sivi membran ¢esitleri; a) Destekli hacimli sivi
membran, b)Delikli lif kontaktdriin mikro gozenekli duvarlarindaki SLM, c) Iki
gbzeneksiz film arasindaki SLM, F: besleme ¢ozeltisi, M: membran faz, S: mikro
gozenekli duvar, R: siyirici faz.

Emiilsiyon (ELM) Sivi Membranlar

Emiilsiyon sivi membranlar(ELM), Li tarafindan 1968 yilinda bulunmustur
(L1 1968). Akseptor fazi, karismayan bir sivi membran icinde emdiilsiyon haline
getirildi. Emiilsiyon daha sonra besleme c¢ozeltisi i¢inde dagilir ve icteki akseptor
fazina kiitle transferi gergeklesir. Bilimsel yayinlarin ¢ogu yagda su emiilsiyonlarin
tarif etmesine ragmen, sivi membranlar sulu veya organik c¢ozeltiler olabilir.
Emiilsiyon membran sistemleri ile ilgili ana problem, bir yandan emiilsiyon
stabilitesi ve diger yandan kirilgan olmasidir. Bu iki c¢elisen faktor dikkatlice
dengelenmelidir. Bazen, ozmotik basin¢ gradyani da problemlidir (Draxler ve Marr

1986).

Geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda, emiilsiyon sivi membran (ELM)
ve s1v1 ylizey aktif membran (LSM) prosesleri 6rnegin basit islem, yliksek verim, bir
asamada styirma ve ekstraksiyon, daha biiylik ara ylizey alani, stirekli iglem kapsami
gibi ¢ekici Ozelliklere sahiptir. ELM teknigi, geleneksel yontemlere gore daha
yiiksek verim ile atik sulardan farkli metal iyonlarinin ve hidrokarbonlarin geri

kazanilmasi ve giderilmesini saglar.
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Sivi membran sistemlerindeki dnemli kisim, tasiyici, siyirict madde, yilizey
aktif madde ve seyrelticilerin se¢imini iceren formiilasyondur. Bu bilesenlerin se¢imi
ve formiilasyonu genellikle siirecin basarisina karar verir. Tastyicinin hem dis hem
de i¢ sulu fazlardaki hedef metal iyonlarina se¢ici olmasi gerekirken, ekstraksiyon
islemi sirasinda suyun tasiyici akisinin en aza indirilmesi i¢in styirict madde ve
stirfaktan tipi uygun sekilde secilmelidir. Cesitli yiizey aktif cisimleri test edilmistir,
bunlardan yalnizca Span 80 ve ECA 4360 gibi, birka¢i uygundur. Seyrelticilerin
secimi konusunda, toksik olmayan ve ucuz, yiiksek ekstraktant ¢oziiniirliigi, yiiksek
kaynama noktasi, siyirma ve besleme fazlarinda diisiik ¢oziiniirlik saglamalari

disinda 6zel bir gereklilik yoktur (Kislik 2010).

ELM isleminin yaygin kullanimi, emiilsiyon kiiresinin sivi kaymasina karsi
dengesizligi nedeniyle sinirlandirilmistir. ELM'lerin kararliligini arttirmaya yonelik
cok sayida calisma yapilmistir. Ornekler, membran fazina daha fazla yiizey aktif
madde eklenmesini ve membran viskozitesinin arttirilmasini igerir. ELM, ters misel
ve afinite ayirma proseslerini birlestirmek i¢in arastirmalar devam etmektedir. Bu
entegrasyonun ayni anda yiiksek segicilik, saflagtirma ve konsantrasyon saglamasi

beklenmektedir (Kislik 2010).

ELM gesitleri Sekil 2.3°de gosterilmistir (Schlosser ve Martak 2009).
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Sekil 2.3: Emiilsiyon sivi membran, F: besleme ¢ozeltisi, M: membran faz, R:
styirici faz.

Sivi membran ayirma proseslerinin, hem geleneksel (damitma, c¢oziicii

ekstraksiyon) hem de yeni gelistirilen (kati membranlar) diger ayirma proseslerine
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gdre potansiyel avantajlart nedeniyle biiylik ilgi gormiistiir. Bu avantajlardan

bazilari;

Kati membranlara kiyasla yiiksek yiizey alani/hacim oranina sahiptir
(Chan ve Li 1974).

Stvi  membran prosesleri siirekli olarak gerceklestirilebilir ve
Olceklenebilirdir.  Sivi-sivi  ekstraksiyonu ile yakin benzerligi
nedeniyle, sivi-sivi ekstraksiyonu i¢in mevcut tasarim prosediirleri,
sizanlarin 6l¢eklendirilmesi i¢in benimsenebilir (Chakraborty ve dig.
2002).

Membran fazinin dondr faza orani ¢ok yiiksek olabilir (1:40'a kadar)
(Marr 1982).

Hem ekstraksiyon hem de siyirma, s1ivi membran ayirma islemlerinde
tek bir asamada gerceklestiginden, temas hacminde 6nemli bir tasarruf
vardir: ekstraksiyon ve siyirma islemleri igin ayr1 kontaktorler gerekli
degildir.

Styirma  fazinin  hacmi, ¢6ziinme ile birlikte ekstraksiyonun

konsantrasyonunu saglayan harici fazdan ¢ok daha kii¢tiktiir.

Her ne kadar sivi membranlar birgok farkli alanda biiyiik dikkat ¢ekse de,

bazi1 6nemli dezavantajlarla sahiptir:

De-emiilsifikasyon: Dagilmis damlaciklarin daha biiyliik damlaciklar
halinde birlesmesini ve daha sonra yergekimi ile faz ayrilmasindan
olusur. Bu siireci arttirmanin en popiiler yontemi bir elektrik alanin
uygulanmasidir.

Emiilsiyonlarin ~ kararliligi: ELM'lerin  endiistriyel —ayirmalara
uygulanmasindaki bir diger engel, emiilsiyon kiiresinin kararliligidir
(Yan ve Pal 2001). Emiilsiyon sismesinden dolay1 i¢ fazin artan
hacmi, daha fazla kirilmaya ve konsantre damlacik fazinin

seyreltilmesine yol acar.
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2.3 UV-goriiniir spektroskopisi

Bir spektrofotometre, elektromanyetik radyasyon dalga boyunun bir
fonksiyonu olarak bir numunenin gecirgenligini veya absorbansini dlgen bir aragtir.

Bir spektrofotometrenin ana bilesenleri sunlardir (Burgess ve dig. 1984):

¢ Genis bir elektromanyetik radyasyon bandi {ireten bir kaynak,

e Kaynagin genis bant radyasyonundan belirli bir dalga boyunu (veya
daha dogru olarak bir dalga bandin1) segen bir dispersiyon cihazi,

e Numune alani,

e Radyasyon yogunlugunu 6l¢mek i¢in bir veya daha fazla dedektor,
Lensler veya aynalar gibi diger optik bilesenler, 15181 cihazin i¢inden gegirir.

Ideal 151k kaynagi, diisiik giiriiltii ve uzun siireli stabilite ile tiim dalga
boylarinda sabit bir yogunluk saglar. Ne yazik ki, ancak bdyle bir kaynak yoktur. UV

goriiniir spektrofotometrelerde yaygin olarak iki kaynak kullanilir.

Ilk kaynak olan doteryum ark lambasi (bkz. Sekil 2.4a), UV ve goriiniir
bolgelerde iyi bir yogunluk saglar. Modern doteryum ark lambalan diisiik giiriiltiili
olmasma ragmen, lambadan ¢ikan giiriiltii, genel olarak enstriiman giiriiltiisi
performansinda sinirlayict bir faktordiir. Zaman iginde, bir doteryum ark
lambasindan gelen 15181 yogunlugu sabit bir sekilde azalir. Boyle bir lamba tipik
olarak yaklasik 1.000 saatlik bir yar1 6mre (yogunlugun baslangic degerinin yarisina

diigsmesi i¢in gereken siire) sahiptir.

Ikinci kaynak, tungsten-halojen lamba (bkz. Sekil 2.4b), UV spektrumunun
bir kismi1 ve tiim goriiniir aralik boyunca 1yi bir yogunluk saglar. Bu lamba tiirii cok
diisiik giirtiltiiye ve diisiik kaymaya sahiptir ve tipik olarak 10.000 saatlik bir

kullanim 6mriine sahiptir.

UV-goriiniir bolge araligini 6lgmek icin kullanilan spektrofotometreler her iki
lamba tiiriinii de igerir. Bu gibi cihazlarda, lambalar arasinda uygun sekilde gegis
yapmak i¢in bir kaynak secici kullanilir veya iki kaynaktan gelen 151k, tek bir genis

bant kaynagi tiretmek tlizere karistirilir.
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Alternatif bir 151k kaynagi ise (bkz. Sekil 2.4c), tiim UV ve goriiniir bolgeler
tizerinde iyi bir siireklilik saglayan xenon lambasidir. Bununla birlikte, su anda
mevcut olan xenon lambalarin giriiltiisii, déteryum veya tungsten lambalardan
onemli 6lgiide daha kotii oldugu i¢in, xenon lambalar, yalnizca yiiksek yogunlugun
birincil endise kaynagi oldugu daginik yansima Olg¢iimleri gibi uygulamalar igin
kullanilir.

Spektral 1ginim Spektral iginim Spektral iginim
1 10 100
0.1 1 10
1

0.01
0.1 01

00— 0.01 +——— — 0+
200 300 400 500 600 700 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Dalga boyu(nm] Dalga boyu(nm) Dalga boyu(nm)

a) b) ¢

Sekil 2.4: Yogunluk spektrumlari a) Déteryum ark lambasi, b) Tungsten-halojen
lamba, ¢) Xenon lamba (Owen 2000).

Dagilma cihazlar1 farkli dalga boylarinda 15181 farkli acgilarda dagilmasina
neden olur. Uygun bir ¢ikis yang: ile birlestirildiginde, bu cihazlar siirekli bir
kaynaktan belirli bir dalga boyunu (veya daha kesin olarak, dar bir dalga bandini)
secmek igin kullamlabilir. iki tip dagilim cihazi, prizmalar ve holografik 1zgaralar,

UV-goriiniir spektrofotometrelerde yaygin olarak kullanilir.

Bir prizma gilines 1s18indan bir gokkusagi olusturur. Bu ayni prensip
spektrofotometrelerde kullanilir. Prizmalar basit ve ucuzdur, ancak ortaya cikan
dagilim acisal olarak dogrusal degildir. Ayrica, dagilma acgis1 sicakliga duyarhdir. Bu
nedenlerden dolay1, modern spektrofotometrelerin ¢ogu prizmalar yerine holografik
1zgaralar igerir. Yansitict bir kaynak olusturmak i¢in aliiminyum kaplama uygulanir.
Izgaraya diisen 151k, dalga boyuna bagh olarak farkli a¢ilarda yansir. Sonug olarak,
sadece istenen yansima sirasindaki 15181 dedektore ulagsmasini saglamak icin filtreler

kullanilmalidir. igbiikey bir 1zgara, 15181 ayn1 anda dagitir ve odaklar.
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ia) Prizma (b) lzgara
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Sekil 2.5: Dispersiyon cihazlari a) Prizma, b) Izgara (Owen, 2000).

Bir dedektdr bir 1s1ik sinyalini elektrik sinyaline doniistiiriir. Ideal olarak,
diisiik giiriiltii ve yliksek hassasiyet ile genis bir aralikta dogrusal bir yanit
vermelidir. Spektrofotometreler normal olarak bir fotomultiplier tiip detektorii veya

bir fotodiyot detektorii igerir.

Fotomultiplier tlip, sinyal doniisiimiini tiip govdesindeki birkag
amplifikasyon asamasi ile birlestirir. Katot malzemesinin dogasi, spektral duyarlilig
belirler. Tek bir fotomultiplier, UV-goriiniir alanin tamaminda iyi hassasiyet saglar.
Bu tip dedektor diisiik 151k seviyelerinde yliksek hassasiyet saglar. Bununla birlikte,
analitik spektroskopi uygulamalarinda, yiiksek hassasiyet diisiik konsantrasyonlarla
iligkilidir, bu da diisiik absorbanslara neden olur, bu da yiiksek yogunluk seviyelerine
neden olur. Bosluk ve numune 6l¢timleri arasindaki kiigiik farklar1 dogru bir sekilde
saptamak icin dedektoriin yiiksek yogunluk seviyelerinde diisiik giiriiltiiye sahip
olmasi gerekir (Owen 2000).

Fotodiyotlar spektrofotometrelerde detektér olarak kullanilir. Fotodiyot
dedektorleri daha genis bir dinamik araliga sahiptir ve kati hal cihazlar1 olarak,
fotomultiplier tiip dedektorlerinden daha saglamdir. Daha dnceleri fotodiyotlar diisiik
UV araliginda, diisiik duyarliliga sahipti, ancak bu sorun modern dedektorlerde
diizeltildi. Silikon bazli dedektorler icin algilama smirlart yaklasik 170-1100 nm'dir.
Baz1 modern spektrofotometreler, tek bir dedektor yerine bir dizi fotodiyot dedektor
igerir. Bir diyot dizisi, bir silikon kristalinde yan yana yerlestirilmis bir dizi fotodiyot
detektoriinden olugur. Fotodiyot dizi teknolojisi, mikroiglemci teknolojisine benzer.
Fotodiyot dizileri karmasik cihazlardir ancak kati hal olduklart igin yiiksek
giivenilirlige sahiptirler (Owen 2000).
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Cihaza 151k iletmek ve odaklamak i¢in mercekler veya igbiikkey aynalar
kullanilir. Basit lensler ucuzdur, ancak renk sapmalar1 yasanir, yani farkli dalga

boylarindaki 151k, uzayda tam olarak ayni noktaya odaklanmaz.

Akromatik lensler, biiyiik dl¢iide kromatik sapmadan arindirilmis bir bilesik
lens de, farkli camlarin farkli lenslerini farkli kirilma indeksleriyle birlestirir. Bu tiir

lensler kameralarda kullanilir. Yiiksek maliyet ile iyi performans sunarlar.

Icbiikey aynalarin {iretimi, akromatik lenslerden daha ucuzdur ve tamamen
kromatik sapmadan arindirilmistir. Bununla birlikte, aliiminyum yiizey kolayca

paslanir, bu da verimlilik kaybina neden olur.

Akromatik bir mercek igindeki bilesenler arasindaki ara yiizleri igeren her
optik ylizeyde 15181 %5-10'u absorbans veya yansima ile kaybolur. Bu nedenle,

spektrofotometreler ideal olarak minimum sayida optik yiizey ile tasarlanmalidir.

2.3.1 Kilasik spektrofotometre

Sekil 2.6, klasik bir tek-i5in  spektrofotometresinin - bir semasini
gostermektedir. Kaynaktan {iiretilen ¢ok renkli 151k, monokromatoriin giris yarigina
odaklanmistir. Bu 151k daha sonra numune alanindan dedektdre gecer. Bir numunenin
absorbansi, numuneye sahip olmadan detektore ulasan 15181in  yogunlugunun
Olclilmesi (numune olmadan) ve numuneden gectikten sonra detektore ulasan 15181n
yogunlugu ile karsilastirilmasiyla belirlenir. Cogu spektrofotometre iki kaynak
lambasi, bir doteryum lambasi ve bir tungsten lamba igerir ve foto-gogaltici tiipleri

veya daha yakin zamanda detektor olarak fotodiyotlar1 kullanir (Owen 2000).
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Sekil 2.6: Klasik bir spektrofotometre (Owen 2000).

Bu tasarim, spektrumdaki tek bir noktada absorbansi 6l¢mek icin cok
uygundur. Bununla birlikte, farkli dalga boylarinda farkli bilesiklerin dl¢iilmesi veya
numunelerin spektrumlarmin elde edilmesi i¢in uygun degildir. Bu tiir gorevleri
klasik bir spektrofotometre ile gerceklestirmek i¢in, monokromatoriin pargalari

dondiiriilmelidir (Owen 2000).

2.3.2 Diyot dizisi spektrofotometresi

Sekil 2.7, bir diyot dizisi spektrofotometresinin sematik bir diyagramini
gostermektedir. Bir kaynaktan gelen polikromatik 1s1tk numune alanindan gegip,
polikromatorun giris yarigia odaklanir. Polikromator 15181, diyot dizisine dagitir. Bir
diyot tarafindan tespit edilen 15181in bant genisligi, polikromator giris yariginin ve
diyotun boyutuyla ilgilidir. Etkili olan her diyot, bir monokromatoriin ¢ikis yarigi ile

ayni islevi gerceklestirir.
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Sekil 2.7: Diyot dizisi spektrofotometresi (Owen 2000).

Polikromator ve diyot dizisi, spektrograf olarak bilinen bir iinitede bulunur.
Numunenin ve dagitict elemanin nispi pozisyonlari, klasik bir alet ile
karsilagtirildiginda tersine cevrildiginden, bu konfigiirasyon genellikle ters optik
olarak adlandirilir. Olas1 fotokimyasal reaksiyonlari en aza indirmek igin, bir 6l¢iim
gerceklestirilinceye kadar kaynaktan gelen 1181 engellemek igin bir deklansor
kullanilir. Olgiim baslatildiginda, deklansor otomatik olarak agilir ve 151k numuneden
diyot dizisine gecer. Miikemmel dalga boyu tekrarlanabilirligine sahip ve son derece

giivenilirdir.
Cesitli spektrofotometreler konfigiirasyonlari ticari olarak temin edilebilir.

Her birinin avantaj1 ve dezavantaji vardir (Owen 2000).

2.3.3 Tek 151n tasarim

Hem geleneksel hem de diyot dizisi spektrofotometreleri tek 1sinhidir. Tek
1s1nl1 cihazlarin maliyeti diisiiktlir ve basit optik sistem yiiksek verim ve dolayisiyla

yiiksek hassasiyet sunar.
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Ozellikle diyot dizisi spektrofotometreleri, tek 1smli konfigiirasyona ¢ok
uygundur, ¢iinkii spektrumlar ¢ok hizli bir sekilde elde edilir, kér ve dolu numune
Olctimleri arasindaki zaman araligi minimize edilir. Ek olarak, lamba sapmasinin

etkilerini daha da azaltmak i¢in dahili referanslama kullanilabilir (Owen 2000).

2.3.4 Ciftisin tasarimi

Klasik bir tek 1sinli spektrofotometrede, bosluk ve numune, tek bir dalga
boyu Ol¢limii i¢in birka¢ saniye araliklarla ve geleneksel bir aletle tam spektrum
Olciimii i¢cin birka¢ dakikaya kadar ardisik olarak olgiiliir. Lamba sapmasi uzun

zaman araliklarinda 6nemli hatalara neden olabilir.

Cift 1sinli spektrofotometre, kor ve numune kiivetlerde yapilan ol¢timler
arasindaki lamba yogunlugundaki bu degisiklikleri telafi etmek icin gelistirilmistir.
Bu yapilandirmada, 151tk kaynagimin yakininda, optik yola bir akim kesici alet
yerlestirilir. Akim kesici alet, 151k yolunu referans optik yol ile drnek optik yol
arasinda dedektore gecirir. Tek 1s1nl1 tasarimlarla karsilastirildiginda, ¢ift 1s1nl aletler
daha fazla optik bilesen igerir, bu da verimi ve hassasiyeti azaltir. Yiiksek hassasiyet
i¢in uzun Ol¢lim siireleri gerekebilir. Ek olarak, ¢ift 1sinli spektrofotometrenin daha
karmasik mekanik tasarimi daha diisiik giivenilirlige yol acabilir. Cift 15inl1 cihazlarin
daha yiiksek kararliligi, yliksek performansl spektrofotometre tasariminda dnemli bir

faktor olmustur (Owen 2000).

2.3.5 Boliinmiis 151n tasarimi

Boliinmiis 151n spektrofotometresi, ¢ift 1sinl1i spektrofotometreye benzer, fakat
ayni detektore 151k gondermek i¢in bir kiyici yerine bir 11n ayirict kullanir. Bu
yapilandirma, kor ve numunenin ayni anda dl¢iilmesini saglar. B6lmeli 151n tasarimi,
mekanik olarak gergek cift 1s1n aletinden daha basit olmasina ve daha az optik
eleman gerektirmesine ragmen, iki bagimsiz dedektor kullanimi, baska bir potansiyel

sapma kaynagi ortaya ¢ikarmaktadir (Owen 2000).
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2.3.6 Cift dalga boyu tasarimi

Cift dalga boylu bir spektrofotometre ile bir Ornekteki iki eszamanli
reaksiyonun c¢alismasi gibi 6zel uygulamalar i¢in, iki dalga boyu ayni anda
Olctilebilir. Monokromator, ¢iktiyr tek bir 1sin halinde birlestiren iki dispersiyon
cihazi icerir. Bu karmasik aletler tipik olarak klasik spektrofotometrelerden ¢ok daha
pahalidir ve ¢ogunlukla ¢ok dalga boylu aletler olan diyot dizisi spektrofotometreleri

ile degistirilmistir (Owen 2000).

2.3.7 Bir spektrumun 6l¢iilmesi

Numunenin radyasyonla (gecirgenlik veya absorbans) etkilesiminin derecesi,
hem gelen 1stmanin yogunlugunun (numune olmadan) hem de iletilen 1s1manin

yogunlugunun (numune ile) dl¢iilmesiyle belirlenir.

Bu yogunluklar sirasiyla I, ve [ olarak ifade edilir. UV goriilebilir
spektroskopi ile Olgiilen numunelerin ¢ogu c¢ozelti icindedir ve kor numune
hazirlamak i¢in kullanilan saf ¢oziicii iceren bir kiivet lizerinde Olgiilmelidir. Bu
islem, numune 6l¢iimiinden, ¢dziiciiden kaynaklanan herhangi bir absorbansi ortadan
kaldirir. Tek 151l bir aletle, ¢oziicii igeren kiivet spektrofotometreye yerlestirilir ve
kor numune Olgiiliir. Daha sonra numune c¢ozeltisi de aymi kiivette Slgiiliir. Tim
modern cihazlar, numuneye ait absorbans degerlerini hesaplamak icin kullanilan /o

referansini otomatik olarak saklar.

Cift veya ayrik 15l bir aletle, iki kiivet gereklidir. Her iki kiivet de
baslangicta saf ¢oziicli ile doldurulur ve denge Gl¢iimii denir. Bu 6l¢iim, kullanilan
iki optik yol arasindaki absorbans farkini yansitir. Numune kiiveti daha sonra dl¢iim
i¢in numune ¢dzeltisi ile doldurulur ve /, ve / hemen hemen ayni anda 6lgiiliir. Elde

edilen spektrum denge spektrumunu ¢ikartarak diizeltilir (Owen 2000).
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Materyal

Stok TOA (trioktilamin) ¢ozeltisi: Kiitlece %93, yogunlugu 0.810 gcm™
olan TOA (Merck) yeni distillenmis kerosen (gazyagi) ile 100 mL’ye tamamlanarak,

hazirlanmstir.

Standart stok 500 ppm Zr(IV) (zirkonyum) ¢ozeltisi: Analitik saflikta olan
0.883 g ZrOCl2.8H>0O (Zirkon(IV)-oksi kloriir) tizerine 500 mL distile su eklenerek,

hazirlanmstir.

Stok Na:CO3 (sodyum karbonat) ¢ozeltisi: 0.25 g NaxCOs tizerine 50 mL

distille su ile eklenerek, hazirlanmistir.

Stok Arsenozo III (1,8-dihidroksinaftalen-3,6-disiilfonik asit-2,7-bis
[(azo-2) -fenilarsonik asit] cozeltisi: 0.25 mL NaxCOs; ¢ozeltisi iizerine 40 mL
distile su eklenir. Bu ¢ozelti iizerine 0.05 g Arsenazo III tartilip, distile su ile 50

mL’ye tamamlanarak hazirlanir.

Stok Hidroklorik Asit (HCI) ¢bzeltisi: Yogunlugu 1.19 gem™ olan, %37’lik
HCl (Merck) kimyasalindan 40 mL alinip, distile su ile 100 mL’e tamamlanarak,

hazirlanmstir.

Stok 0.50 M H:SOg4 (siilfiirik asit) + 100 ppm Zr (IV) (zirkonyum)
cozeltisi: Yogunlugu 1.83 gem™ olan, %97’lik H>SO4 (Tekkim) kimyasalindan 13.84
mL alinarak i¢inde biraz distile su bulunan 500 mL balonjojoye konulur. Analitik
saflikta olan 0.177 g ZrOCl,.8H>O (zirkon(IV)-oksi kloriir okta hidrat) tartilarak

tizerine eklenir ve distile su ile 500 mL’ye tamamlanir.

Stok 0.50 M H2SO4 (siilfiirik asit) cozeltisi: Yogunlugu 1.83 gecm™ olan,
%97 lik H»SO4 (Tekkim) kimyasalindan 6.92 mL aliarak i¢inde biraz distile su
bulunan 250 mL’lik balonjojeye konulur ve {izerine distile su eklenerek 250 mL’ye

tamamlanarak hazirlanir.
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Stok 0.10 M Na2CO3 (sodyum karbonat) ¢ozeltisi: 2.64 g NaxCOjs lizerine

250 mL distille su ile eklenerek, hazirlanmistir.

Stok 100 ppm ZnCl: (Cinko II Kloriir) ¢ozeltisi: 0.021 g ZnCl iizerine

1000 mL distille su ile eklenerek, hazirlanmistir.

Stok 100 ppm Cu(NO3)2.3H:0 (Bakir II nitrat) cozeltisi: 0.038 g
Cu(NO3)2.3H2O lizerine 1000 mL distille su ile eklenerek, hazirlanmistir.

Stok 100 ppm CdCL.H:20 (Kadminyum II kloriir monohidrat) ¢ozeltisi:
0.0179 g CdCl2.H20 tizerine 1000 mL distille su ile eklenerek, hazirlanmigtir.

Stok 100 ppm CoCL.6H20 (Kobalt II kloriir hegzahidrat) cozeltisi:
0.0404 g CoCl2.6H20 tizerine 1000 mL distille su ile eklenerek, hazirlanmistir.

Stok 100 ppm NiSQ4.6H20 (Nikel II siilfat hegzahidrat) ¢ozeltisi: 0.045 g
NiSO4.6H>0 tizerine 1000 mL distille su ile eklenerek, hazirlanmistir.

3.1 Tasiyici ligand tiirii secimi

Literatiirlerde yer alan bilgiler 15181nda, dondr fazdan organik faza zirkonyum
iyonlarinin tasinmasinda, Alamine 308 (Wang and Lee 2014), Di(2-etil hekzil)
fosforik asit (D.EHPA) (Lee ve dig. 2015), Tri-n-oktilamin (TNOA), trioktilmetil
amonyum kloriir (Aliquat 336) (Yang ve dig. 2002), tri-n-biitil-fosfat (TBP) (Milani
ve dig. 2018), cyanex 272 (Taghizadeh ve dig. 2008), Tri-n-oktilfosfin oksit (TOPO)
(ElI-Reefy ve dig. 1997), trioktilamin (TOA) (Bhatta ve dig. 2013), ligandlarin
kullanildig1 yazilmastir.

Genel olarak zirkonyum metal iyonlarinin ekstraksiyon isleminde amin grubu

igeren ligandlar tastyici olarak gorev almistir.
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Tablo 2.1: Bazi ligandlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Tasiyic1 Ligand TOPO TBP TOA D>2EHPA
Mol. Formiilii [CH3(CH2)7]3PO  Ci2H2704P  [CH3(CH2)7]sN  Ci6H3504P
Mol. Kiit. (gmol™) 386.63 266.31 353.68 322.67
E. Noktasi (°C) 50-52 -79 -39 34

o 201-202 o 164-168

K. Noktasi (°C) (2 mmHg) 289 365-367°C (0.7mmHg)
Coziiniirlik - i e
( &/100mL su) Coziinmez 0.6 Az ¢Oziinlir
Yogunluk (gmL™") 0.88 0.979 (25°C) 0.809 (25°C)  0.965 (25°C)

@)

- o e S

CHg(CHg)GCHg_Fl’—CHg(CHg)GCHg, l|3

CH,(CH,)gCH3 H3C/\/\O/g\0/\/\CH3
a. b,

/\H -

6

§Ha

Q
H4C
8 6 ; HaC OH CHg

Sekil 3.4: Bazi tasiyici ligandlarin yapilari a) Tri-n-oktilfosfin oksit, b) tri-n-biitil-
fosfat, c) trioktilamin, d) Di(2-etilhekzil) fosforik asit.

C

3.2  Kullamlan Cihazlar
CDSM  sistemimizdeki dondr ve akseptor fazdaki Zr(IV) iyonlarinin

derisimlerini spektrofotometrik olarak belirlemede Perkin Elmer marka Lambda 25

model spektrofotometre (Resim 3.1) kullanilmistir (A= 670 nm).
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Resim 3.1: Uv-vis Spektrofotometri cihazi

Circu-WCR-P8 model kriyostat cihazi (resim 3.2) ile sistemin sicaklig1
organik fazin dondr ve akseptor fazdan akisini ve basincini saglamak i¢cin BT30-2J
marka peristaltik pompa (resim 3.3), ¢ozeltilerin pH degerlerinin ve olusabilecek pH
degisikliginin tespiti icin WTW marka Microprocessor pH metre (resim 3.4)

kullanilmaistir.

Resim 3.2 : Kreostat cihazi.

Resim 3.3: Peristaltik pompa cihazi
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Resim 3.4: pH metre cihazi

3.3 Cok Damlacikl Sivi Membran Sistemi

Zirkonyum iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in yapilan deneylerde Resim 3.5 ve
Sekil 3.2°de verilen CDSM sistemi kullanilmustir. Sistem Pamukkale Universitesi
Kimya Bolimii Fizikokimya Anabilim Dali 6gretim {iiyeleri Dog. Dr. Ramazan

Donat ve Prof. Dr. Halil CETISLI tarafindan projelendirilmistir.

Resim 3.5 ve Sekil 3.2°e gore, soldaki reaktdr zirkonyum iyonlarinin ilk
bulundugu sulu ¢dzelti ortam1 olup DONOR(D) faz, sagdaki reaktor ise zirkonyum
iyonlarmin geri kazanildii sulu ¢ozelti ortami olup AKSEPTOR(A) fazdir. iki
reaktoriin list boliimleri ile baglantili bolimde ise organik ¢oziiciide ¢ozliinmiis

tastyici reaktif bulunmakta olup, Organik (O) faz olarak tanimlanmistir.

CDSM sisteminde sulu fazlar (donor-akseptor) sabit faz, organik faz hareketli
fazdir. Organik fazin peristaltik pompa yardimi ile siirekli sistemden sabit akis
saglanmaktadir. Ayrica sistemde, sabit sicaklikta calisabilmek i¢in, reaktorleri saran

ceket icinden kreostat cihazi ile siirekli sabit sicaklikta su gecisi saglanmaktadir.

CDSM sisteminde karistirict yoktur. Organik faz ve igindeki tasiyici ligand
peristaltik pompa yardimi ile reaktorlerin tabaninda bulunan pordéz camdan gecgerek,

dondr ve akseptor fazlarinda asagidan yukariya dogru damlaciklar halinde siirekli
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sabit hizda akmaktadir. Sistemdeki sulu fazlar i¢inden damlaciklar halinde
gecirilerek zirkonyum iyonlarinin dondr fazdan alinmasi ve akseptor faza birakilmasi

saglanmistir.

Donér ve akseptér fazdaki zamanla degisen zirkonyum iyon derisimi
DONOR ve AKSEPTOR faz musluklarindan alinan &rneklerin, UV
Spektrofotometresinde uygun dalga boyunda absorbans degeri okunarak, dondr ve
akseptor fazdaki zamanla degisen metal iyonu derisimi belirlenmistir. “Cok
Damlaciklt Stvi Memran — Multi Dropped Liquid Membrane” sistemi olarak

tanimlanmistir (Donat ve dig. 2015).

Sekil 3.5: S1vi membran ile 6l¢tim diizenegi (M: Organik faz, D:Donér faz,
A:Akseptor faz, P: Pompalar, T: Termostat).
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3.4  Kinetik Hesplamalar

Kullanilan membran sistemimizde gergeklesen ekstraksiyon (ard arda

tepkime) modeli i¢in asagida verilmistir.
Donor faz (A) - Organik faz (B) - Akseptor faz (C) 3.1

Burada A dondr, B organik ve C’de akseptor fazdaki Zr(IV) iyonlarinin
konsantrasyonu, k1 ve k2 reaksiyon hiz sabitleridir. Caligilan tiim parametrelerde
dondr fazdan organik faza zamanla gecen Zr(IV) iyonlarinin derisimi i¢in zamana
kars1 In(Co/Ce) degisim grafikleri ¢izilerek, reaksiyon hiz sabiti (k1) degerleri asagida

verilen esitlik (3.2) kullanilarak hesaplanmistir.

In (—) = kt 32

Bagintida C, ve Ce, baslangic ve herhangi bir ¢ anindaki Zr(IV) iyonlarinin

derisimini simgelemektedir. Dondr, organik ve akseptor fazlardaki Zr(IV) iyonlarinin
zamanla azalan ve artan derisimleri grafige gecirilmis, k», tF2K ve CF3X degerleri

asagida verilen (3.3), (3.4) ve (3.5)’deki bagintilar yardimi ile hesaplanmistir.

_1n<C%1ak>
k, = ——0+ 3.3

tpak = —k2 3.4

K Kyl
Cgla =C0(k_:)k1_k2 3.5

Yukarida verilen bagmtilarda t%* ve CI%* sirasiyla Zr(IV) iyonlarmin

organik fazdaki maksimum derigime ulastig1 siireyi ve maksimum derisimi sembolize

etmektedir.

Her bir deney igin, k1 ve k> reaksiyon hiz sabitlerine bagh olarak sirasiyla,
membran giris (Ji™*) ve membrandan ¢ikis (J,™) hizlar sirasiyla asagidaki (3.6)-

(3.9) no’lu esitlikler kullanilmistir.
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Asagida verilen esitlik (3.10) ve (3.11) kullanilarak, deneysel ¢alismalardan
elde edilen verilere gore aktivasyon enerjisi ve Zr(IV) iyonlarinin ekstraksiyon verim

yiizdeleri hesaplanmistir.

In(J) =In(A) — —(—) 3.10
[Zr(IV)]akseptor

0 — LT 7 )akseptir

YEKks. Zr V) aors, x100 3.11

3.5 Zr(1V) iyonunun Spektrofotometrik Tayini

Donér ve akseptor fazlarindan alinan Zr(IV) iyonlarinin derisim tayini 2,7-
Bis(2-arsonofenil azo)-1,8-dihidroksi naftalin-3,6-distilfonik asit (Arsenazo III)

reaktifi ile spektrofotometrik olarak yapilmistir.

Degisen derisimlerde Zirkonyum iyonlarini igeren stok ¢ozeltilerden 0.5 mL
aliarak, tizerine 1.0 mL Arsenazo III indikator ¢ozeltisi ilavesiyle renkli kompleks
olusturularak, UV spektrofotometresinde absorbans degerleri okutularak kalibrasyon
grafigi cizilmistir. 670 nm dalga boyunda Zr(IV) i¢in hazirlanan derisim-absorbans
degisim grafiginden sulu cozeltideki Zr(1V) iyonu derigimi
hesaplanmigtir. Zirkonyum iyonlar1 i¢in elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil 3.3°de

verilmistir.
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Sekil 3.6: Zirkonyum iyonlari i¢in kalibrasyon grafigi. a) Asidik ortamda (Dondr faz)
b) Bazik ortamda (Akseptor faz).

3.6 Zr(IV) Iyonlarimn Ekstraksiyonu icin Tasiyia Ligandin

Saptanmasi

Donor fazdan akseptor faza Zr(IV) iyonlarmin ekstraksiyon on c¢alisma
denemelerinde on bese yakin tasiyict ligand (TBP, DoEHPA, Tridedocly amin, Dietil
amin, Aliquat, Bis ethil fosfat, TOA, TOPO vb.) ile calisilmistir. Bu caligsmalar
kesikli olarak yapilmistir.

Farkli tiir ve derisimli tastyic1 ligand igeren organik faz hazirlanarak 100
mgL! Zr(IV) ¢ozeltilerinden organik faza tasinimi, farkli sicakliklar igin kesikli
yontem ile 6n calismalar yapmis calisma sonucu ele alinarak, tasiyici ligand olarak

TOA se¢ilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMALAR

4.1 Organik Fazdaki Ligand Tasiyicis1 TOA Derisiminin Etkisi

Zr(IV) iyonlarinin  taginmasinda farkli TOA  derisiminin  etkisi
incelenmesinde; dondr, akseptdr ve organik faz hacimleri 100 mL, dondr faz
baslangi¢ Zr(IV) iyonu derisimi 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisi icinde 100 mgL!, akseptor
fazdaki Na,COs derigimi 0.10 M, organik fazdaki kerosen i¢inde ¢oziinmiis TOA
derigimleri 0.05, 0.10, 0.25, ve 0.50 mL, ortam sicakligi 298.15 K ve peristaltik

pompanin ¢dzelti aktarim hiz1 25 mLdak™! olacak sekilde ayarlanarak ¢alisilmistir.

Farkli TOA derisimleri kullanilarak, gergeklestirilen deneylerden elde edilen
veriler Tablo 4.1’de ve Zr(IV) iyonlarinin derisimlerinin zamana karst olusturulan

grafikleri ise Sekil 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1 ve Sekil 4.1’den goriildiigii tizere ¢alisilan dort farklt TOA (0.05-
0.50 mL) ile akseptor faza Zr(IV) iyonlarinin geri alim verimleri sirasiyla 99.42,
99.29, 99.87 ve %99.80 olarak bulunmustur. Akseptor fazda Zr(IV) iyonlariin
dengeye ulastig1 siireye bakildiginda TOA derisimi arttikca dengeye ulagsma siiresinin
kisaldig1 goriilmektedir. 0.50 mL TOA ile yapilan ¢alisgmada Zr(IV) iyonlarinin
organik fazda diger derisimlere gére daha yiiksek oldugu ve akseptor faza gegis

stiresinin uzamasina neden oldugu tespit edilmistir.

Degisen dort farkli TOA ile Zr(IV) iyonlarmin dondr fazdan organik faza
ekstraksiyonuna ait zamana karst InCo/Ce degerleri Sekil 4.2°de ve kinetik

hesaplamalara iligkin veriler Tablo 4.2’de verilmistir.
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Tablo 3.1: Dort farkli TOA derisimi ile dondr, organik ve akseptor fazdaki Zr(IV)
iyonlar1 derisiminin zamanla degisime ait veriler.

0.05 mL TOA 0.10 mL TOA
t D o A t D o A
(dal) (mgL") (mgL’) (mgL”) (@ak) (mgL”) (mgL") (mgL")
0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 81.12 14.50 4.39 5 83.78 10.35 5.87
10 63.56 21.60 14.84 10 68.35 18.68 12.97
20 40.37 20.47 39.16 20 42.55 3254 2490
30 2431 16.79 58.90 30 23.30 29.73 46.97
40 12.07 8.76 79.16 40 11.22 17.81 70.97
60 2.39 2.45 95.16 60 2.23 2.60 95.16
70 1.17 0.38 98.45 70 1.12 0.04 98.84
80 0.53 0.05 99.42 80 0.48 0.23 99.29
0.25 mL TOA 0.50 mL TOA
t D o) A t D o) A
(dak)  (mgL"') (mgL') (mgL") (dak) (mgL"') (mgL') (mgL")
0 100 0.00 0.00 0.00 100 0.00 0.00
5 59.87 14.23 26.32 500  66.54 23.66 9.80
10 32.39 9.97 58.06  10.00  42.55 36.48 20.96
20 11.85 5.92 82.65 2000  14.41 27.40 58.19
30 4.99 3.75 91.68  30.00  5.43 16.77 77.80
40 2.28 2.20 95.94  40.00 1.86 9.31 88.83
60 0.42 0.96 99.03  60.00 027 3.48 96.25
70 0.42 0.32 99.68  70.00  0.00 2.07 97.93
80 0.42 0.13 99.87  80.00 0.0 0.20 99.80
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Sekil 4.8: Siirekli ekstraksiyon calismalarinda, dort farklt TOA derisimi ile {i¢
fazdaki Zr(IV) iyonlar1 derisiminin zamanla degisim grafigi. a) Donor faz b)
Akseptor faz c) Organik faz.

Kerosen i¢inde ¢oziinmiis TOA miktar1 arttikca dondr fazdan organik faza
ekstraksiyonda reaksiyon hiz sabitlerinin (k1) degeri artmaktadir. Sekil 4.2°den R?
degerlerinin bire yakin olmasi elde edilen verilerin birbirine uyumunu
gostermektedir. Hesaplanan diger kinetik verilerde ky , tgiaks-cpaksjmak yo ymak
diizenli artisin veya azalmanin olmamasi ve degiskenlik gostermesi organik fazin

akseptor fazdan gegisi sirasinda Zr(IV) iyonlarmin akseptér fazda TOA’dan

tamamen styrilamamas1 veya Zr(IV) iyonlarinin organik fazda birikmesi olabilir.
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Sekil 4.9: Dort farkli TOA derisimi i¢in zamana karsi In(Co/Ce) grafigi.

Tablo 4.2: Dort farkli TOA derisimi ile Zr(IV) iyonlarinin ekstraksiyonuna ait
hesaplanan kinetik veriler.

TOA  ki.10> k. 10> gmaks.  cmaks — ymak g2 ymak 102

(mL) (dak') (dak') (dak) (mgL')  (dak) (dak)
0.05 659 1484  9.84 23.22 3.45 -3.45
010 679 677 1475  36.84 2.49 -2.49
025  9.00 3897  4.89 14.87 5.80 -5.80
050 10.16 823 1092  40.73 3.35 -3.35

Zr(IV) 1yonlarinin ekstraksiyonunda bir sonraki c¢aligilacak parametrede
kullanilacak TOA derisimi, ¢alisilan her bir derisimde geri alim verimleri %99’un
tizerinde ¢ikmasi ve ekonomik olarak daha az TOA kullanimi i¢in 0.10 mL olarak

secilmistir.
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4.2 Ortam Sicakhgin Etkisi

CDSMS teknigi ile Zr(IV) iyonlarmin ekstraksiyonunda sicakligin etkisinin
incelenmesinde; dondr, akseptdr ve organik faz hacimleri 100 mL, dondr faz
baslangi¢ Zr(IV) iyonu derisimi 0.50 M H2SO4 ¢ozeltisi iginde 100 mgL™!, akseptor
fazdaki Na,COs derigimi 0.10 M, organik fazdaki kerosen i¢inde ¢oziinmiis TOA
derisimleri 0.10 mL, peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi 25 mLdak™ olacak
sekilde ayarlanmis ve ortam sicakligi 288.15 ile 308.15 K sicaklik araliklarinda
calisiimustir.

Farkli sicakliklarda gergeklestirilen deneylerden elde edilen veriler Tablo
4.3’de ve Zr(IV) iyonlarinin derisimlerinin zamana kars1 olusturulan grafikleri ise

Sekil 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3 ve Sekil 4.3’den Zr(IV) iyonlarinin dondr fazdan organik faza ve
organik fazdan tekrar akseptor faza artan sicakliga gore geri alim verimleri sirasiyla
%97.93, 99.03, 99.29, 99.68, ve 99.81 olarak bulunmustur. Zr(IV) iyonlarinin
akseptor fazda dengeye ulagma siiresi diislik sicakliklarda daha uzun siirede yiiksek
sicakliklarda ise daha kisa siirede gerceklesmistir. Organik fazdaki ligand tasiyict
TOA’nin ile Zr iyonlarinin dondr ve akseptdr fazdan damlaciklar halinde gecisi
sirasinda diistik ve yiiksek sicakligin etkisi ile viskozitesinin degismesinden, geri

alim verimleri yaninda dengeye varma siirelerinde degisiklige neden olabilmektedir.

Tablo 4.3’de elde edilen veriler kullanilarak, Sekil 4.4’de bes farkli sicaklik
icin zamana kars1 In(Co/Ce) grafigi ve Zr(IV) iyonlarina ait hesaplanan kinetik

veriler, Tablo 4.4’de verilmistir.

Sekil 4.4’de elde edilen verilere gore dondr fazdaki Zr(IV) iyonlarinin
ekstraksiyonuna ait bulunan ki degerleri (T= 288.15 293.15, 298.15, 303.15 ve
308.15 K) igin sirastyla 5.62x1072, 6.04x102, 6.80x107%, 10.92x107 ve 14.05x10
dak ! olarak hesaplanmistir. Sicaklik artikca reaksiyon hiz sabiti, ki degerlerinin de
artt1g1, caligilan her bir sicaklik igin R? degerlerinin de >0.98 den biiyiik oldugu tespit
edilmistir. Bu calismada da R? degerlerinin bire yakin olmasi elde edilen verilerin

uyumlu oldugunu gostermektedir.
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Tablo 5.3: Bes farkli sicaklik ile donor, organik ve akseptdr fazdaki Zr(IV) iyonlari
derisiminin zamanla degisime ait veriler.

288.15 K 293.15 K
t D 0 A t D 0 A
(dak) (mgL') (mgL') (mgL') (dak) (mgL") (mgL") (mgL")
0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 90.43 5.19 4.38 5 90.32 4.6 5.42
10 70.21 18.70  11.09 10 73.14 1506  11.81
20 37.66 3641  25.93 20 4521 3279 22.00
30 21.01 3229  46.70 30 28.09 2695  44.97
40 10.53  28.05  61.41 40 17.77 1643  65.81
60 3.19 19.07 7774 60 3.99 408  91.94
80 1.06 1236 86.58 70 2.39 0.70  96.90
100 0.48 6.95  92.58 100 0.21 1.59  98.19
120 0.00 207 9793 120 0.05 0.91 99.03
298.15 K 303.15 K
t D 0 A t D 0 A
(dak)  (mgL') (mgL"') (mgL') (dak) (mgL") (mgL") (mgL")
0 100 0.00 0.00 0 100 0.00 0.00
5 83.78 1035 587 5 69.14  21.95 8.90
10 68.35 1868 1297 10 36.85 4456  18.58
20 4255 3254 2490 20 8.82 4653  44.65
30 2330 2973 4697 30 3.08 2595  70.97
40 1122 17.81 7097 40 1.06 927  89.68
50 4.52 8.06 8742 50 0.58 4.91 94.52
60 2.23 260 9516 60 0.00 3.68 9632
70 1.12 0.04 9884 80 0.00 1.16  98.84
80 0.48 023 9929 100 0.00 032  99.68
308.15 K
t D 0 A
(dak) (mgL") (mgL") (mgL™)
0 100 0.00 0.00
5 7260 1721  10.19
10 3212 4820  19.68
20 7.01 4621  46.77
30 1.54 2427  74.19
40 0.47 9.21 90.32
50 0.00 452 9548
60 0.00 290  97.10
70 0.00 1.61 98.39
80 0.00 0.65  99.35
100 0.00 0.19  99.81
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Sekil 4.10: Bes farkli sicaklik ile ii¢ fazdaki Zr(IV) iyonlar1 derisiminin zamanla
degisim grafigi. a) Dondr faz b) Akseptor faz ¢) Organik faz.
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Sekil 4.11: Bes farkli sicaklik i¢in zamana kars1 In(Co/Ce) grafigi.
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Tablo 6.4: Bes farkli sicaklik araligi ile Zr(IV) iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in
hesaplanan kinetik veriler.

Sicakhk k1. 10% k2. 102 gmaks.  cmaks  gmak 12 ymak (2
(K)  (dak") (dak') (dak) (mgL') (dak) (dak)

288.15 5.62 4.42 19.62 42.02 1.82 -1.82
293.15 6.04 5.10 17.99 39.93 2.04 -2.04
298.15 6.80 7.10 14.39 36.00 2.55 -2.55
303.15 10.92 6.98 11.36 45.26 3.16 -3.16
308.15 14.05 7.35 9.67 49.13 3.61 -3.61

Tablo 4.4’de Zr(IV) iyonlarinin ¢alisilan bes farkli sicaklikta membran giris
ve ¢ikis siirelerine (J7%k ve ]Z{l“k ) bakildiginda sicaklik artisi ile birlikte arttigi ve

tmaks. degerlerinde de azalmanin oldugu goriilmektedir.

Bes farkli sicaklik igin 1/7 kars1 In (J74) grafigi Sekil 4.5°de verilmistir.
CDSMS ile Zr(IV) iyonlarimin eksraksiyonu icin aktivasyon enerji (E.) degerinin
hesaplanmasinda esitlik (3.10) kullanilarak, 1/7 degerlerine karsilik maksimum
membran ¢ikis hizlart (J74F) 288.15 ile 308.15 K sicaklik aralig1 icin grafige
gecirilmis ve elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi 6.36 kkalmol™
olarak bulunmustur. Hesaplanan aktivasyon enerji degeri 10 kkalmol!’den kiigiik
olmas1 Zr(IV) iyonlarinin taginim mekanizmasinin diflizyon kontrollii oldugunu

gostermektedir (Lazarova ve Boyadzhiev 1993).

CDSMS teknigi ile Zr(IV) iyonlarinin ekstraksiyonunda sicakligin 6nemli bir
parametre oldugu, i1sitma ve sogutma islemlerinin ek masrafli olmas1 ve sicaklik
kontrolii a¢isindan bir sonraki parametre ¢caligmalarinda sistem icin sicaklik 298.15 K

olarak sec¢ilmistir.
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4.3 Akseptor Fazda Na:COs3 Cozelti Derisiminin Etkisi

CDSM  sisteminde dondr fazdaki Zr(IV) iyonlarinin ekstraksiyonunda
akseptor fazda kullanilan Na,COs; ¢o6zelti derisiminin etkisini (0.05-0.150 M)
incelemek icin yapilan ¢aligmada diger parametreler (Dondr fazin pH’si, her ti¢ fazin
hacmi, sicaklik, TOA derisimi, organik fazin aktarim hizi) sabit tutulmus ve akseptor
fazin farklt NaxCOs derisimleri i¢in elde edilen veriler kullanilarak, ii¢ fazdaki
Zr(IV) iyonlariin derisimlerinin zamanla degisim verileri Tablo 4.5’de ve grafigi ise

Sekil 4.6°da verilmistir.

Tablo 4.5°de elde edilen deneysel verilere bakildiginda Na>xCOj3 ¢ozeltisinin
diistik ve yiiksek derisimlerde akseptor faza Zr(IV) iyonlarinin geri alim stireleri 0.10
M Na,COz3’a gore daha uzun siirede ger¢eklesmektedir. Diisiik derisimde Na,COs ile
calisildigida geri alim veriminin (%97.10) diisiik oldugu diger derisimlerde ise daha
yuksek oldugu gozlenmistir.

Sekil 4.6’da elde edilen verilere gore dondr fazdaki Zr(IV) iyonlarinin
ekstraksiyonuna ait bulunan ki degerleri (0.05, 0.10 ve 0.150 M NaxCOs3 igin)
sirastyla 6.43x1072, 6.79x102 ve 7.33x102 dak™! olarak bulunmustur. Akseptor
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fazdaki NaxCOs derisimi artik¢a reaksiyon hiz sabiti, k1 degerlerinin de arttigi,
calisilan her bir derisim icin R* degerlerinin de >0.99’dan biiyiik oldugu olmasi elde

edilen verilerin birbirleriyle uyumlu oldugunu géstermektedir.

Tablo 7.5: Ug farkli NaxCO; ¢ozeltisi ile dondr, organik ve akseptdr fazdaki Zr(IV)

iyonlarimin derisiminin zamanla degisimine ait veriler.

0.05 M Na2CO3 0.10 M Na:CO3
t D o A t D 0 A
(dak) (mgL") (mgL") (mgL") (dak) (mgL") (mgL") (mgL")
0 100.00 0.00 0.00 0 100.00 0.00 0.00
5 90.53 3.47 6.00 5 83.78 10.36 5.87
10 81.44 8.76 9.81 10 68.35 18.69 12.96
20 46.17 30.09 23.74 20 42.55 32.55 24.90
40 9.47 18.60 71.94 30 23.30 29.74 46.96
60 2.34 11.14 86.52 40 11.22 17.81 70.96
80 0.64 8.65 90.71 50 4.52 8.06 87.41
100 0.27 6.19 93.55 60 2.23 2.61 95.16
120 0.01 4.83 95.16 70 1.12 0.05 98.83
160 0.00 2.90 97.10 80 0.48 0.24 99.28
0.150 M Na:COs

t D 0 A
(dak)  (mgL") (mgL") (mgL™)

0 100.00 0.00 0.00

5 90.90 3.94 5.16

10 67.34 18.15 14.51

20 29.52 3036 40.12

40 7.55 17.74 74.70

60 1.86 7.82 90.32

80 0.43 1.90 97.67

90 0.16 1.13 98.70

110 0.00 0.97 99.03

150 0.00 0.52 99.48
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Sekil 4.13: Ug farkli akseptor fazdaki Na,COj3 derisimi ile {i¢ fazdaki Zr(IV) iyonlart
derisiminin zamanla degisim grafigi. a) Dondr faz b) Akseptor faz c¢) Organik faz.
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Sekil 4.14: Ug farkli Na,CO; derisimi igin 1/7 kars1 In Co/Ce grafigi
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Tablo 8.6: Ug farkli Na,COs derisimi ile Zr(IV) iyonlarmin ekstraksiyonuna ait
hesaplanan kinetik veriler.

NazCOs  k1.10? k2. 10  gimaks. cmaks mak 102 ymak 102

(M)  (dak') (dak') (dak) (mgL')  (dak) (dak)
005 643  17.50 1439 3400 255 -2.55
010 679  7.10 1440 3597 2.55 -2.55
015 733  6.10 14.93 4021 2.45 -2.45

Tablo 4.6’da yer alan kinetik verilere bakildiginda reaksiyon hiz sabiti 4,
tpaks. cmaks - mak e ymak deserleri arasinda biiylik bir farkin olmadigi ve birbirine
yakin degerlerde oldugu goriilmektedir. Zr(IV) iyonlarinin kullanilan sistemde
akseptor faza taginimda kullanilan NayCOs3 derisiminin diisiik derisimlerde de yiiksek

bir geri alimla gerceklestigi tespit edilmistir.

Calismada dondr fazda pH 2’den daha yiiksek, pH degerlerinde Zr(IV)
iyonlar1 organik fazda kalmis ve akseptor faza taginamamistir. Ayrica donor fazda ilk
5 dak’da kopiik olusumu gozlenmistir. Bu nedenle dondr fazin ¢ok asidik olmasi

gerektigi sonucuna varilmistir.

4.4 Doénor Fazda H2SO4 Cozelti Derisiminin Etkisi

Zr(IV) iyonlarinin ekstraksiyonunda dondr fazda kullanilan H2SO4 ¢ozelti
derisiminin etkisini incelemek amactyla 100 mgL"' Zr(IV) iyonu igeren ayri ayri
0.050, 0.75, 1.00 ve 1.25 M siilfiirik asit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Calismada diger
parametreler sicaklik, TOA derisimi, organik fazin aktarim hizi ve akseptor faz

olarak kullanilan Na,COs3 derisimi sabit tutulmustur.

Donér fazin farklt H>SO4 derisimlerinde elde edilen veriler kullanilarak, dort
fazdaki Zr(IV) iyonlarinin derisimlerinin zamanla degisim verileri Tablo 4.7°de ve

grafigi ise Sekil 4.8’de verilmistir.
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Tablo 9.7: Dort farklt H2SO4 ¢ozeltisi ile donor, organik ve akseptor fazdaki Zr(IV)

iyonlarinin derisiminin zamanla degisimine ait veriler.

0.50 M H2SO4 0.75 M H2SO4
t D 0 A t D 0 A
(dak) (mgL™") (mgL') (mgL') (dak) (mgL') (mgL') (mgL™)
0 100.00  0.00 0.00 0 100.00  0.00 0.00
5 8378 1036 5.87 5 7793 14.85 7.23

10 68.35 18.69 12.96 10 43.88 35.41 20.71
20 42.55 32.55 24.90 20 23.72 30.99 45.29
30 23.30 29.74 46.96 30 10.05 23.11 66.84
40 11.22 17.81 70.96 40 4.04 17.05 78.90

50 4.52 8.06 87.41 50 1.86 12.07 86.06
60 2.23 2.61 95.16 60 0.96 6.72 92.32
70 1.12 0.05 98.83 70 0.48 3.07 96.45
80 0.48 0.24 99.28 80 0.27 1.41 98.32

100 0.00 0.32 99.68

1.00 M H2S04 1.25 M H2S04
t D (0] A t D (§) A

(dak) (mgL") (mgL") (mgL') (dak) (mgL?) (mgL') (mgL™)
0 100.00 0.00 0,00 0 100.00 0.00 0.00
5 87.55 6.19 6.26 5 90.48 3.91 5.61
10 72.50 14.02 13.48 10 84.79 5.28 9.94
20 56.38 13.49 30.13 20 74.36 7.83 17.81
30 42.39 12.83 44.77 30 67.98 6.09 25.94
40 28.19 11.42 60.39 40 62.13 4.84 33.03
50 20.69 8.47 70.84 50 56.70 2.33 40.97
60 13.40 7.18 79.42 60 52.23 1.83 45.94
70 9.84 4.03 86.13 80 42.61 1,39 56.00
80 6.44 2.27 91.29 100 35.00 1.06 63.94
100 3.14 0.86 96.00 120 28.78 0.84 70.39
110 1.86 0.72 97.42 140 23.67 0.59 75.74
130 0.90 0.06 99.03 170 18.09 0.11 81.81
150 0.48 0.04 99.48 200 13.67 0.01 86.32
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Sekil 4.8: Dort farkli donor fazdaki H>S04 derisimi ile dort fazdaki Zr(IV) iyonlar
derisiminin zamanla degisim grafigi. a) Donér faz b) Akseptor faz c¢) Organik faz.
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Tablo 4.7°de elde edilen deneysel verilere bakildiginda H>SOs ¢ozeltisinin
diistik ve yiiksek derisimlerde akseptor faza Zr(IV) iyonlarinin geri alim stireleri 0.50
M H>SOgs’a gore daha uzun siirede gerceklesmektedir. Yiiksek derisimde H»SOj4 ile

calisildigida geri alim stiresinin yliksek oldugu gozlenmistir.

Zr(IV) iyonlarinin ekstraksiyonu ile elde edilen verilerin hesaplanmasi ile ard
arda birinci mertebe reaksiyon kinetigine uymaktadir. Zr(IV) iyonlarinin organik
faza ekstraksiyonunun zamana karsi In Co/C. grafigi Sekil 4.9°da ve Tablo 4.8’de ise
dort fakli H»SOs4 derisiminde hesaplanan kinetik veriler karsilagtirmali olarak

gosterilmistir.

Donor fazdaki Zr(IV) iyonlarinin ekstraksiyonuna ait elde edilen verilere gore
ki degerleri (0.05, 0.75, 1,00 ve 1.25 M H,SOs igin) sirastyla 6.79x1072, 7.46 x1072,
3.63x102 ve 1.00x1072 dak™! olarak bulunmustur.

6.0

y=0.0679x - 0.3006
R*=0.9901

In(C,/C,)

y=0.0764x + 0.0027

4.5 R?=0.9972

y=0.0363x - 0.1501
R?*=0.9973

y=0.0097x + 0.0689
R*=0.9984

3.0 1

1.5 1
0.50 M H2S04
0.75 M H2S04
1.00 M H2S04
1.25 M H2S04

0.0 T T T
0 50 100 150 200 250

Zaman (dak)

Sekil 4.9: Dort farkli HoSO4 derisimi igin 1/7 karst In Co/Ce grafigi
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Tablo 10.8: Dort farkli HoSO4 derisimi ile Zr(IV) iyonlarinin ekstraksiyonuna ait

hesaplanan kinetik veriler.

H2S04 k102 k2. 102 gmaks cmaks  ymak jg2  ymak (2

M) (dak™) (dak™) (dak) (mgL) (dak) (dak)

0.50 6.79 7.10 14.40 35.97 2.55 -2.55
0.75 7.46 7.13 13.55 38.07 2.71 -2.71
1.00 3.63 11.12 14.89 18.89 2.11 -2.11
1.25 1.00 9.58 26.34 8.02 0.77 -0.77

Tablo 4.8’de yer alan kinetik verilere bakildiginda reaksiyon hiz sabiti 4,
ciraks, ymak e ymak deserlerinin donor fazda 0.50 M dan 0.75 M siilfirik asit
derisimine ¢ikildiginda arttigi ancak derisim arttirildiginda azaldigi goriilmiistiir.
Bunun yaninda donor fazdaki H>SO4 derigimi arttikga, tfe%s:  degeri artmaktadir.
Donor fazdaki H>SOs derisimi arttikga ekstraksiyon veriminin yiikseldigi ve

ekstraksiyon siiresinin arttig1 tespit edilmistir.

4.6 Zr(IV) [liyonlarmin  Diger Metal Iyonlar1  Varh@inda
Ekstraksiyonu

Zx(IV) iyonlarinin diger metal iyonlarmin yaninda se¢imli ekstraksiyonunu
incelemek amaci ile; 100 ppm ZnClx(Cinko II kloriir), Cu(NO3)2.3H2O (Bakir 11
nitrat), CdCl,.H>O (Kadminyum II kloriir monohidrat), CoCl>.6H>O (Kobalt II kloriir
hegzahidrat), NiSO4.6H,O (Nikel II siilfat hegza hidrat) stok ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Donér fazda bulunan 100 ppm Zr(IV) ¢dzeltisi yaninda 50°ser mgL™!
Zn(Il), Cu(Il), Cd(I), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlar1 olacak sekilde ayri1 ayr1 stok
cozeltilerden alinarak, dondr faza eklenerek hazirlanmistir. Yapilan calismalarda
belirlenen optimum kosullarda (akseptdr faz Na>xCOs3 derisimi 0.10 M, donér faz
H>SO4 derisimi 0.50 M, organik fazdaki TOA derisimi 0.10 mL, organik faz hacmi
100 mL, pH: 0.50, peristaltik pompa hizi 25 mLdak™, sicaklik 298.15 K)
caligilmistir.
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Deneylerde degisen Zr(IV) iyon derisimleri baslangi¢ anina gore belirlenen
siireler sonunda, fazlardan (dondr-akseptor) alinan numuneler spektrofotometrik
olarak analiz edilmistir. Zr(IV) iyonlarinin akseptor fazina gecisi tamamlandiktan
sonra akseptor fazina zirkonyum iyonlari ile birlikte gecen diger metal iyonlarinin
tayini i¢in akseptor fazindan ayri ayri1 yaklasik 15 mL alinarak ICP’de analizleri igin

saklanmistir.

Zr(IV) iyonlan ile ayr1 ayri ¢alisilan her bir metal iyonlarinin analizleri
Pamukkale Universitesi ILTAM laboratuvarinda ICP cihaz1 ile &lgiimleri
gerceklestirilmistir. Akseptor fazina Zr(IV) iyonlar ile birlikte kadmiyum iyonlar
haricinde Zn(II), Cu(Il), Cd(Il), Co(II) ve Ni(Il) iyonlarmin ge¢medigi
gbozlemlenmistir. Cd(II) iyonlarindan akseptor fazina Zr(IV) iyonlan ile birlikte
0.424 mgL! gectigi tespit edilmistir.

Diger bir ¢aligmada ise 100 ppm Zr(IV) yaninda Cd(II), Zn(II), Cu(II), Cd(II),
Co(Il) ve Ni(Il) iyonlarmin 100’er ppmlik c¢dozeltileri ile birlikte ekstraksiyon
calismasi yapilmistir. Bu metal iyonlarindan sadece 0.433 mgL™! Cd(II) iyonlarinin

akseptor faza gectigi gozlenmistir.

Sonug olarak, yapilan deneysel ¢alismalardan Zr(IV) iyonlarinin diger metal

tyonlarmin varliginda se¢imli olarak ekstrakte edilebilecegi tespit edilmistir.

62



5. SONUC VE ONERILER

Cok Damlaciklt Stvi Membran sistemi kullanilarak Zr(IV) iyonlarin donor
fazdan akseptor faza taginmasinda, kerosen i¢inde ¢ozlinmiis tri oktilamin ¢dzeltisi
kullanilarak, ekstraksiyonun reaksiyon mekanizmasini etkileyen parametreler
(Trioktil amin ¢ozelti derisimi, sicaklik, donor fazdaki H>SO4 ve akseptor faz olarak

kullanilan Na,COs3 derigim etkisi) aragtirilmigtir.

CDSM sistemi ile zirkonyum iyonu ekstraksiyonu i¢in daha once yapilan
calismalardan, Zr (IV) iyonlarini tasiyan ligant tasiyicilar arastirilmistir Ik olarak
tastyici olarak TBP kullanilip, denemeler yapilmistir. Ancak zirkonyum iyonlari
organik faza tasinip, akseptor fazdaki c¢ozeltiye gecememistir. Ve sistemde fazla
miktarda kopiik olusmustur. Devam eden arastirmalar sonucu D>EHPA ligand
tasiyicist ile calisildigr tespit edilmistir. Ancak bu tasiyici ile de Zr (IV) iyonlar
akseptor fazda geri kazanilamamistir. CDSM sistemi ile zirkonyum iyonu
ekstraksiyonu icin on bese yakin tasiyici ligand (TBP, Tridedocly amin, Dietil amin,
Aliquat, Bis ethil fosfat, TOA, TOPO vb.) ile kesikli ¢calismalar yapilmistir. En etkin
tagiyict ligantin TOA oldugu belirlenmistir. Bundan sonraki c¢aligmalarda tastyici

ligant olarak sadece TOA kullanilmistir.

Suda ¢6ziinmeyen tastyici ligand olarak TOA iceren kerosenli organik fazin
sulu dondr ve akseptor faz i¢inde ¢ok sayida damlaciklar halinde reaktor tabanindan
akigt sabit hizla (rpm) ¢alisan peristaltik pompa yardimi ile saglanmistir. Reaktor alt
kisminda bulunan cam filtre organik fazin damlaciklara ayrilmasi saglamaktadir.
Peristaltik pompa rpm degeri degistirilmesinde, membran damlaciginin dondr ve
akseptor faz i¢inde kalis siiresi etkin olarak degismektedir. Kalis ve temas siiresinin
degismesi zirkonyumun dondr fazdan alinmasi ve akseptor faza birakilmasini
etkilemektedir. Bu nedenle daha 6nceki farkli iyon ¢alismalar1 da goz 6niine alinarak

peristaltik pompa rpm degeri sabit 100 olarak ¢alistirilmistir.

Calisilan sistemde reaktor tiirliniin ise cam filtre porozite no’su 0.0 olan
reaktorler kullanilmistir. Cam filtrenin porozite no’su biiylidiikkce gézenek boyutu

kiiciilmektedir. Boylece akseptor ve dondr fazda olusan membran damla boyutu
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kiictilmekte, sulu faz ile temas eden toplam membran yiizey alan1 biiylimekte, basing
nedeni ile akis hizi kismen artmaktadir. Ancak Zr(IV) iyonlarin1 en iyi taginma
isleminin porozite no’su 0.0 olan cam filtrelere sahip reaktorlerle oldugu tespit

edilmistir.

Zr(IV) iyonlarinin tasinmasinda, tasiyici ligand derisiminin etkisi {izerine
calisilmigtir. Bu amag ile organik fazdaki taze distillenmis kerosen i¢inde ¢ozlinmiis
TOA derigimleri 0.05, 0.10, 0.25, ve 0.50 mL, ortam sicakligi 298.15 K ve
peristaltik pompanm ¢ozelti aktarim hiz1 25 mLdak™! olacak sekilde ayarlanarak
calistimistir. Zr(IV) iyonlarinin dondr fazdan akseptor faza geri alim verimleri
>99.20 olarak bulunmustur. Organik fazdaki TOA derisimi artikca ekstraksiyon
verimlerinin fazla degismedigi fakat ekstraksiyon siiresinin bir miktar azaldigi
gbzlenmistir. Zirkonyumun membran fazdan akseptor faza taginim hiz1 en yiiksek ve
dolayistyle membran fazda orta diizeyde birkimin gerceklestigi 0.10 mL TOA

derisimi en etkin tasiyici ligand derisimi oldugu sonucuna varilmstir.

Tastyic1 ligantimiz olan TOA’ nin tasinacak yalin metal katyonu veya oksi
anyonu ile etkilesebilmesi i¢in dondr fazda uygun asidik c¢ozelti kullanilmasi
gerekmektedir. Dondr fazin olusturulmasinda HCI ve H>SO4 kullanilarak
ekstraksiyonlar gergeklestirilmis, dondr fazin hazirlanmasinda en uygun asitin

stilflirik asit oldugu belirlenmis ve diger calismalara HoSO4 ile devam edilmistir.

Donér fazin hazirlanmasinda kullanilan H>SO4 derisiminin etkisini belirlemek
tizere sirast ile 0.5, 0.75, 1.00 ve 1.25 M sulu asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Donor
fazda asit derigimi arttik¢a ekstraksiyon siiresinin ¢ok uzun siirdiigii tespit edilmistir.
Yapilan ekstraksiyon c¢aligmalar1 sonunda dondr fazda zirkonyum iyonu
hazirlanmasinda en etkin asit derisiminin 0.50 M oldugu sonucuna varilmistir.

Calismalarimizda dondr fazin hazirlanmasinda 0.50 M H>SOys asit kullaniimastir.

Akseptor faz olusturulmasinda ii¢ farkli tuz, ayni derisimli sodyum karbonat,
amonyum karbonat ve sodyum kloriir kullanilmistir. Donér fazda stlfiirik asit ile
calisildiginda ekstraksiyon verimi, ekstraksiyon siiresi, membran fazda birikim, hiz
sabitleri ve yarilanma siiresi bakimindan organik fazdan Zr(IV) iyonlariin akseptor

fazdan siyirma 6zelligi en milkemmel tuzun sodyum karbonat oldugu bulunmustur.
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Akseptor fazda kullanilan tuz derisiminin etkisi ¢alismasinda Na;COs3
derigimi 0.05, 0.10 ve 0.15 M Na>COs olarak se¢ilmistir. Ekstraksiyon verimi, siiresi
ve yarilanma siiresi bakimindan 0.05, 0.10 ve 0.15 M tuz derisimi arasinda biiyiik bir
farkin olmadig1 ve birbirine yakin degerlerde oldugu goriilirken memran fazdan
akseptor faza gecis hizi ve buna bagli olarak membran fazda birikim esas alindiginda

0.10 M derisim daha etkin oldugu sonucuna varilmistir.

CDSMS teknigi ile Zr(IV) iyonlariin ekstraksiyonunda sicakligin etkisinin
incelenmesinde; dondr, akseptdr ve organik faz hacimleri 100 mL, dondr faz
baslangi¢ Zr(IV) iyonu derisimi 0.50 M H2SO4 ¢ozeltisi iginde 100 mgL™!, akseptor
fazdaki Na,COs derigimi 0.10 M, organik fazdaki kerosen i¢inde ¢oziinmiis TOA
derisimleri 0.10 mL, peristaltik pompanin ¢ozelti aktarim hizi 25 mLdak™' olacak
sekilde ayarlanmis ve ortam sicakligi 288.15 ile 308.15 K sicaklik araklarinda
calisilmigtir. Sicaklik arttik¢a ekstraksiyon siiresinin azaldigi tespit edilmistir. 308.15
K {zerinde c¢aligmalarin yapilmast ekonomik olmadigi i¢in, daha yiiksek
sicakliklarda ¢alismalarin yapilmast uygun goriilmemistir. Zr(IV) iyonlarinin
ekstraksiyonu i¢in elde edilen kinetik parametreler {izerine sicakligin etkisi, yliksek
sicakliklarda etkili oldugu, bu iyonlarin taginiminin, ard arda tersinmez birinci

mertebeden gerceklestigi bilinmektedir.

Dondr, akseptor ve organik fazlardaki Zr(IV) iyonlarinin zamanla degisimi ve
geri alim verimleri hesaplanmistir. Kullandigimiz s1ivi membran teknigi ile bes farkli
sicaklik araliginda aktivasyon enerji degeri 6.36 kkalmol! olarak hesaplanmis olup,
Zr(IV) 1iyonlarinin ekstraksiyonuna iliskin tasinim mekanizmasinin diflizyon

kontrollii olarak gerceklestigi gozlenmistir.

Optimum kosullarda gerceklestirilen Zr(IV) iyonlarinin diger metal
iyonlarinin (Zn**, Cu*, Cd*, Co*" ve Ni*) varliginda ekstraksiyonunun secimli

oldugu tespit edilmistir.

Sonug olarak; TOA ligandinin Zr(IV) iyonlarinin tasinim ve geri kazaniminda
etkili bir tasiyict ligand oldugu bulunmugstur. Ayrica agir metallerin ayrilmasi ve
saflagtirllmas1 islemlerinde CDSM yonteminin diger yontemlere gore daha
ekonomik, modiiler ve basit sistem oldugu, optimal sartlarda kisa siirede metal

iyonlarinin geri kazanilmasinda kullanilabilecek sistem oldugu belirlenmistir.
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