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Kerozende Di-2-etilhekzil Fosforik Asit Iceren Bulk Sivi Membranla
Cinko Iyonlarmmn Tasinmmina Karistirma Hizinin Etkisi

Ziileyha BINGUL!

OZET: Bu calismada, sivi membran prosesiyle ¢inko iyonlarinim ¢ift yonlii tasinimina tastyict ve verici faz
karigtirma hizlarinin etkisi incelenmistir. Tastyict olarak kerozende ¢o6ziinmiis di-2-etilhekzil fosforik asit
kullanilmistir. Denemelerde verici faz karigtirma hizi 100 rpm’de sabit tutulurken yakalayici faz karistirma hizi 100,
200, 300 ve 450 rpm olarak degistirilmistir. Elde edilen sonuglar ¢alisilan karistirma hizlarinda verici fazdaki ¢inko
iyonlariin zamanla tek iissel logaritmik egri verecek sekilde azaldigini, yakalayici fazda ise arttigini gdstermistir.
Denemelerde karistirma hizinin artmastyla ¢inko iyonlarinin giderim hizinin arttig1, ancak ¢ok yiiksek karigtirma
hizlarinda organik ¢6ziiciiniin verici ve yakalayici fazlar igerisinde emiilsiyon zerrecikleri seklinde dagildig: tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Atiksu aritimi, bulk sivi membran, ¢ift yonli tasinim, ¢inko giderimi, D2EHPA, karigtirma
hizi.
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The Effect of Stirring Speed of Zinc Ions Transport Through Bulk
Liquid Membrane Containing Di-2-ethylhexyl Phosphoric Acid
(D2EHPA) in Kerosene

ABSTRACT: In this study, the effect of carrier and donor phase stirring speed on the coupled transport of zinc ions
through bulk liquid membrane was investigated. As carrier, di-2-ethylhexyl phosphoric acid dissolved in kerosene
was used. In experiments, the stirring speed of the donor phase was kept constant at 100 rpm while the stirring
speed of the acceptor phase was changed to 100, 200, 300 and 450 rpm. The results obtained show that zinc ions
in the donor phase decrease mono-exponentially with time, while in the acceptor phase it increases. It has been
determined that the rate of removal of zinc ions increases with increasing stirring speed, but at very high stirring
speeds, the organic solvent is dispersed as emulsion particles in the donor and acceptor phases.
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GIRIS

Insan ihtiyaclarin1 gidermek ve yasam kalitesini
artirmak icin ortaya cikan teknolojik ve endiistriyel
gelismisler ile birlikte cevre sorunlari da artarak devam
etmektedir. Endiistriyel tesisler ham madde olarak agir
metalleri yogun bir sekilde kullanmakta ve {iretim
faaliyetleri esnasinda olusan atiklariyla da bu metallerin
dogal cevrimler disinda ¢evreye yayilmalarina sebep
olmaktadirlar. Bu endiistriyel tesislerin yiiksek kirlilik
yiikiine sahip atiksular1 etkili bir aritim yapilmadan
g0l, nehir, deniz, okyanus gibi alici ortamlara desarj
edildiginde, eckosistemde agir metal kirliligine
neden olmakta ve suda yasayan ve bu suyu kullanan
canli sistemleri ve ¢evresi i¢in oldukca toksik etki
gostermektedirler. (Saglam ve Cihangir, 1995; Mirea et
al., 2016). Agir metaller insan metabolizmasinda alerjen
olarak, kimyasal reaksiyonlara, fizyolojik ve tasinim
sistemlerine, kanserojen ve mutojen olarak yapi taglarina
etki ederler (Kartal ve ark., 2004). Ayrica agir metaller
aritim sistemlerinde hi¢bir zaman parg¢alanamadigindan
sularim kendi kendine temizlenmesinde ve aritimda
etken olan, ozellikle biyolojik aritim siireclerinde
onemli rolii bulunan mikroorganizmalar (aktif camur
vb) i¢in de ¢ok kiigiik miktarlarda bile toksik etkiye
neden olmaktadirlar (Saglam ve Cihangir, 1995; Leon
and Guzman, 2008). Atiksularinda agir metal igeren
baslica endiistriler maden isletmeleri, metal kaplama,
fotografeilik, elektrik-elektronik, matbaacilik,
eczacilik, plastik, kozmetik, demir-celik, otomotiv,
boya, kimya, seramik, deri, cam ve tekstil endiistrisidir.

Cinko bu endiistriyel proseslerde en yaygimn
kullanilan agir metallerden biridir. Yetiskin bir insan
viicudu 2-3 gr ¢inko igerir. Cinko insan viicudunda
fiziksel ve zihinsel gelisme, yaralarin iyilesmesi ve
solunum sisteminin calisip is gorebilmesi gibi bir¢ok
yasamsal foksiyonda hiicrelerin yapisal biitiinligi
icin 6nemli rol oynar (Belgemen and Akar, 2004).
Diistik konsantrasyonlarda bitkilerin gelisimi igin
de gereklidir. Ancak sulu ¢ozeltilerde serbest cinko
iyonlarmin yiiksek konsantrasyonu bitkilerde giiclii
bir fitotoksitite etkiye sahiptir ve biiylimeyi geciktirir.
Cinko yiiksek dozlarda insanlarda da anemi, ates,
titreme, mide bulantisi, kusma, bobrek yetmezligine
neden olmaktadir. 100-500 mg G™' olmasi durumunda
ise kansorejen olarak etki gostermektedir (Abdelwahab
et al., 2013; Maret and Sandstead, 2006, Gupta et al.,
2005, Senthilkumar et al., 2006).

Atiksulardan ve kirlenmis sulardan ¢inko giderimi
ve geri kazanimi ¢evre ve insan sagligi agisindan ¢ok
onemlidir. Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan alici
ortama desarj edilen atiksuda ¢inko desarj standarti 5
mg L' olarak belirlenmistir. 31.12.2004 tarih ve 25687
sayil1 Resmi Gazete’de yayimlanarak yiirlirlige giren
Su Kirliligi Kontrolii Yoénetmeligi (SKKY) Tiirkiye’de
su kirliliginin 6nlenmesi amaciyla uygulanan yasal
uygulamalardan biri olup, Yonetmelikte endiistriyel
attksu kaynaklarmin dretim tiplerine gore alici
ortama desarjinda ¢inko desarj standartlar1 verilmistir.
Endiistriyel tesisler atiksularini alici ortama desarj
etmeden once uygun aritim yontemleri ile belirlenen
desarj standarlarina kadar arittiktan sonra desarj
etmelidir. Atiksulardan ¢inko iyonlarmin giderimi ve
geri kazanimi i¢in adsorpsiyon (Martins et al., 2004),
biyosorpsiyon (Bingiil et al., 2016), kimyasal ¢oktiirme
(Gonzalez-Munoz et al., 2006), iyon degisimi (Shek
et al., 2009), sivi-sivi ekstraksiyonu (Vahidi et al.,
2009), elektrokimyasal aritim (Hunsom et al., 2005),
ters osmoz (Bakalar et al., 2009) gibi bir¢ok metod
gelistirilmistir.

Bu metodlarin yani sira, sivi membranlarda sulu
¢ozeltilerden ¢inkonun giderimi ve geri kazanimi igin
alternatif bir metod olarak uygulanmaktadir (Bingul,
2002; Oleinikova et al; 1999). Sivi membran prosesi
ekstraksiyon ve siyirma fazlarinin tek bir adimda
gerceklestigi sivi-sivi ekstraksiyonu prosesinin daha
gelismis bir seklidir. Stvi membran prosesinin temeli
iki sivi fazin bu fazlara karismayan iiclincii bir sivi
ile birbirinden ayrilmasi esasina dayanmaktadir. Bir
fazdan diger faza geg¢is ara siv1 araciligiyla olmaktadir.
Bu gecisi bir stirlicii kuvvet saglamaktadir. Ayirma
stivi filmde ¢6ziinme ve diflizyon farkindan ileri
gelmektedir (Noble and Way, 1989). Sivi membranlar
yiiksek secicilik, kolay kullanim, diisiik maliyet ve
taginim veriminden dolay1 uranyum (Zahakifar et al.,
2018), bakir (Leon et al., 2016), nitrat (Irdemez et al.,
2006), nitrit (Demircioglu et al., 2000), p-nitrofenol
(Pourkhanali et al., 2018), bizmut (Yamini et al., 2002),
nikel (Yulizar et al., 2000) gibi agir metal ve organik
madde igeren sulu cozeltilerin aritiminda basarili bir
sekilde kullanilmaktadir.

Bulk sivi membran, bir membran fazla temas
eden verici ve siyirict fazdan olusan bir sivi membran
tiiriidiir. Membran-ekstraksiyon ve membran-styirma
ara ylizeylerinde karigsmayan sulu ve organik tabakalar
mevcuttur. Bu fazlarda tasimim konveksiyon ile
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meydana gelir ve konsantrasyon gradyanti olusmaz
(Ata, 2000).

Bu ¢alismada, bulk sivi membran yoluyla ¢inko
iyonlarinin ¢ift yonlii taginimina tastyict ve verici
faz karistirma hizlarmin etkisi incelenmistir. Tastyict
olarak kerozende ¢6zlinmiis di-2-etilhekzil fosforik asit
kullanilmagtr.

MATERYAL VE YONTEM
Materyal

Sulu ¢ozeltilerden ¢inko iyonlarinin sivi membran

prosesiyle tasmimi {izerine karigtirma  hizinin

ormek alma noktast
=]

—

etkisini incelemek i¢in denemelerde verici faz olarak
ZnSO,.7H,0’dan hazirlanan 5.10°M ZnSO, ¢ozeltisi
kullanilmigtir. - Yakalayici faz olarak 2 M H,SO,
¢oOzeltisi ve organik membran faz olarak kerozende
¢oOziilmiis di-2-etil-hekzil fosforik asit (D2EHPA)
¢oOzeltisi kullanilmigtir. D2EHPA’ nin kimyasal formiili
C,H,,0,P’dirr. Deneylerde kullanilan kimyasallar

merck marka olup, D2EHPA %99, kerozen ve H,SO,
%98 safliktadir.

Yontem
Deneysel Sistem

Denemeler Sekil 1’de gosterilen deney diizeneginde
yiirttilmistiir.

mekanik kanstirict

Magnetik karstirict

Sekil 1. Stvi membran ile tasinim denemelerinin yapildigt deney diizenegi

Reaktorde m, d ve a ile gosterilen ili¢ faz
bulunmaktadir. Bunlardan m membran fazi, d verici
(doner) ve a yakalayici (akseptor) fazi ifade etmektedir.
I¢c ice gegmis iki silindirik reaktdrden olusan deney
diizeneginden, icteki reaktdre 50 mL yakalayici fazi
olusturan 2 M H,SO, ¢6zeltisi konulmustur. Icteki kiigiik
reaktor ile distaki biiyiik reaktor arasindaki bélmeye ise
50 mL 5.10°M ZnSO, ¢ozeltisi konulmustur. Reaktoriin
st kismina ise 200 mL kerozende ¢oziinerek hazirlanan
1.10°M di-2-etil-hekzil fosforik asit (D2EHPA)
cozeltisi  konulmugtur. Organik membran fazin
yogunlugu 1’den kii¢lik oldugundan reaktdriin en iist
kisminda olup, verici ve yakalayici fazin her ikisi ile de
temas halindedir. Yakalayici faz magnetik karistirict ile
organik membran faz ise dijital hiz gostergeli mekanik
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karigtirict ile karistirilmistir.  Verici ve yakalayici
fazlarin herbirinden deney baslangicindan itibaren 15
dakika araliklarla numuneler alinmistir. Numunelerdeki
cinko miktar1 kompleksometrik titrasyon yontemiyle
tayin edilmistir. Analizlerde indikator olarak miireksit,
titrasyon ¢oOzeltisi olarak 1.10° M EDTA ¢ozeltisi
kullanilmistir.

Tasimim Kinetigi

Calismada, ¢inko iyonlarinin sivi membran sistemi
ile cift yonlii taginiminda birinci dereceden birbirini
takip eden tersinmez reaksiyonlarin olustugu gézoniine
almarak kinetik esitlikler yazilmistir. S1tvi membran ile
¢inko iyonlarinin ¢ift yonlii taginimi sematik olarak
Sekil 2°de verilmistir.
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Verici Faz Membran Faz Yakalayici Faz
d d/m m m/a a
Zn" ZnR,RH H
H RH, Zn"

> > |
| d | md | ma | a

Sekil 2. Stvi membran sistemiyle ¢inko iyonlarimnin ¢ift yonii tasinimi

Verici, membran ve yakalayici fazlardaki ¢inko
derisimi sirasiyla C, C, ve C, seklinde, verici fazda

ki ko
d >m >a
Cd Cm Ca
R = —_— = — R = —
¢ Cdo " Cdo ¢ Cdo

Ry = exp(—k4t)

kq

Ry = ——
"oky—ky

lexp(=kyt) — exp(=k1)]

1 —————ky exp(—k1t) — kyexp(—k,t)]
ko = kq

Bu esitliklerden R nin t’ye karsi tek Ussel
logaritmik bir sekilde azaldigi, R, ve R ’'nin ise t ile
cift tssel olarak degisim gosterdigi goriilmektedir.
Geri doniigiimsiizliik kinetiginde R, ve R degerlerinin

70

baslangic anindaki ¢inko derisimi de C, seklinde
gosterilmistir.

(M

2

(€)

“4)

)

zamanla sifir olmasi, R degerinin ise 1 ya da 1’e
dR /dt=0 oldugunda;
maksimum degeri R "* ile "*’1 vermektedir.

yaklagmasi istenir. R ’nin
m
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L —kz/(k1—k2)
Rmax — <_)
m k2
Ik /K,
max — k1 _ k2

Deneysel Verilerin Numerik Analizi

Deneysel c¢alismalardan elde edilen verilerin
analizinde BASIC dilinde yazilmis iterasyon programi
kullanilmustir.

Bilgisayar programi non-lineer egriye uyarlama,
hesaplama yontemi kullanilarak yapilmistir. Programda
ilk dnce verici faz, yani R  degerleri ile zaman arasindaki
iligkiyi gdsteren Esitlik (3) itere edilerek membran girig
hiz sabiti k, , hesaplanmistr.

Daha sonra Esitlik (4) ve (5) ile membran akig

hiz sabiti k, ve membran ¢ikis hiz sabiti &, degerleri
hesaplanmistir.

(6)

(7

BULGULAR VE TARTISMA

Sivi membran prosesiyle ¢inko iyonlarmin ¢ift
yonlii taginimina karistirma hizinin etkisini incelemek
icin yakalayici faz karistirma hizi 100, 200, 300 ve 450
rpm hizlarinda degistirilerek denemeler yapilmistir.
Denemelerde verici faz karigtirma hizi 100 rpm’de,
sistemin sicakligi 298 °K’de ve verici fazin pH’s1 5.5’te
sabit tutulmustur. Belirli zaman araliklarinda verici ve
yakalayici fazlardan numuneler alinmis ve miireksit
indikatoriiilave edilerek renk turuncudan mor menekseye
dontinceye kadar 1.10° M EDTA ile titre edilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 2, 3 ve 4’de gosterilmistir.

14 —+—100 rpm
—a—200 rpm
0.8 —e—300 rpm
—+—4 50 rpm
0.6 1
=4
04 -
0.2 4
D 1 1
0 50 t (dak) 100 150
Sekil 3. Farkli karistirma hizlarinda R 'nin zamana gore degisimi
0.3
—+—100 rpm
—a—200 rpm
—+—300 rpm
02 - —#—430 rpm
l:;
0.1 -
0 =
0 50 100 150

t (dak)

Sekil 4. Farkli karistirma hizlarinda R _’nin zamana gore degisimi
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0.8 -

04 -

e | (M) rpm
—8—200 rpm
== 300 rpm
] 50 rpm

100 150

t (dak)

Sekil 5. Farkli karistirma hizlarinda R *nin zamana gére degisimi

Sekillerden de goriildiigii gibi karistirma hizi
100 rpm’den 450 rpm’e arttiginda ¢inko tasinim
orani artmistir. 450 rpm’den daha yiiksek karistirma
denemelerinde analiz yapilamamistir. Bunun nedeni
cift yonlii tasimim sistemlerinde ara yiizeylerin
yiiksek karigtirma hizlarinda deformasyona ugrayarak
bozunmasidir.

Yiiksek karigtirma hizlarinda yapilan denemelerde
verici ve yakalayici fazlar birbirine karigmis ve tasiyici
olan organik membran faz verici ve yakalayici fazlar

Tablo 1. Farkli karistirma hizlarinda kinetik parametreler

icerisinde emiilsiyon zerrecikleri seklinde dagilim
gostermistir. Yakalayici faz karigtirma hizi 300 rpm’den
450 rpm’e artirildiginda taginim oranlart hemen hemen
aynt oldugundan optimum karigtirma hizi 300 rpm
olarak belirlenmistir.

Farkli karistirma hizlarinda yapilan denemelerde
elde edilen sonuglardan kinetik
sabitler Tablo 1’de verilmistir. Kinetik sabitlerin
karistirma hizina gore degisimi de Sekil 6, 7 ve 8 de
gosterilmistir.

hesaplanan

100 0.4050 4.4300 3.4500 0.0719 59.44 0.0919
200 1.0876 3.7959 3.4500 0.1734 46.15 0.2865
300 1.2700 5.4100 5.5858 0.1505 35.01 0.2348
450 1.4282 5.2531 5.3151 0.1672 34.05 0.2719
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1.6
12
E 0.8 -
=
by
204 -
KD 1 ! I I
0 100 200 300 400 500
Kanstirma Hiz (rpm)
Sekil 6. Farkli karistirma hizlarinda k, 'nin degisimi
6
= 5 -
e
=
?= 4
)
3 T T T T
0 100 200 300 400 500
Kanstirma Hiza (rpm)
Sekil 7. Farkli karistirma hizlarinda k, ’nin degisimi
6
<
o
=
* 4
)
3 T T T T
0 100 200 300 400 500

Kanstirma Hizi (rpm)

Sekil 8. Farkli karistirma hizlarinda k, *nin degisimi
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Elde edilen kinetik sabitler ve cizilen grafikler
sulu c¢ozeltilerden ¢inko iyonlarmin ¢ift
taginimi lizerine karistirma hizinin etkili bir parametre
oldugunu gostermektedir. Tasinim sitemlerinde hiz
sinirlayict asama film tabaklari igerisine ¢inko tastyici
komplekslerin difiizyonudur. Bu film tabakalarin
kalinliklar1 da karistirma hizi arttikga azalmaktadir
(Demircioglu et al., 2000; Ma et al., 2001). Sekillerden
de goriildiigii gibi kanstirma hiz arttikga ¢inko
iyonlarmin taginim verimi artmaktadir.

yonli
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