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SIMGELER VE KISALTMALAR L ISTESI
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: Membran kesit alani
: iki sivi karsimindaki alici
. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi

. Ekstraktant molekul (tersiyer amonyum tuzu)

: Basingli asit lici

: Bulk tipi sivi membran

: Herhangi bir andaki konsantrasyon, mg/L

: Besleme fazi konsantrasyonu

. santimetre

: santimetre kare

: santimetre kup

. Kiritik misel konsantrasyonu (critical miceltoncentration)
: Siyirma fazi konsantrasyonu

: Metal iyonlarinin herhangi bir andaki konsanyasu/

Baslangic konsantrasyonu(boyutsuz konsantrasyon)

: Di-(2-etil hegzil) fosforik asit
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: gram
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: Membran kullanilabilirlik katsayisi
: Organik/Su ( organik fazin sulu faz icerisraisiimasi)
: Organik/Su/Organik

vii



OF
Org

pH

ppm
SMP
TBP
TEA
TOPO

Ve

%
um

: Oyuk fiber

: Organik
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OZET

Anahtar Kelimeler : Destekli Sivi Membran; Kobalikl Ayrimasi, Alamine 336,
Alamine 300; Solvent Ekstraksiyonu.

Kobalt, bilsikleri ve alaimlari endustriyel ve teknolojik agidan oldukca idieir.
Bunlar celik, kesici alet ve miknatislarin imalatay jet motorlari ve ordonat
urtinlerde ve hidrokarbon saftailmasinda yaygin olarak kullaniimaktadir. Kobalt
ve nikeli kimyasal ¢coktlirme ve yikseltgeme gibadik kimyasal metotlarla ayirmak
benzer fizikokimyasal Ozelliklerinden dolay! ekon&nacidan oldukga zordur. Bu
nedenle bu tirden ayirmalemlerinin ¢@u solvent ekstarksiyon prosesi ile
organofosforlu ve amin tirevli asidik ekstraktan#tallanilarak gercekigirilir. Sivi
membran prosesleri, membran icerisinde, c¢OzUunemitaindaki siyirma ve
ekstraksiyon basamaklarini tek basamakli bir pteseslestirir. Bu proses ¢dziinen
ekstraksiyonunda ¢cok az kimyasal ve guc tuketitei birlikte yiksek verim elde
edilmesini salar.

Bu calsmada; asidik ¢ozeltilerden kobaltin secgici olaekilmasi, destekli sivi
membran prosesi ile s molar ve git molar olmayan Co/Ni iceren kanmlarda
Alamine 336 ve Alamine 300 ekstraktantlari kullanek incelendi. Sivi membran;
ekstraktant, modifiyer ve co6zicu’'nin belirli konsasyonda kastirilmasi ile
hazirlandi. Membran degieolarak hidrofobik polipropilen membran Celgard0R5
kullanildi. Besleme cozeltisisié ve asit olmayan C6" ve NF* konsantrasyonlarda
hazirlandi. Besleme ve siyirma coOzeltileri kanma hizlar, kompleksigirici
NH,SCN konsantrasyonu , besleme c¢oOzeltisi pH'1, c¢Ozimi, ekstraktant
konsantrasyonu, siyirma fazi konsatrasyonu ve nyedifkonsantrasyonu gibi
parametrelerin ekstraksiyon ve ayirma Uzerine @tkdeneysel olarak incelendi ve
optimum sartlar belirlendi. Kobaltin permeasyon katsayis) {@ balangi¢ kuitle
akisi (J) hesaplandi.
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SEPARAT ION OF COBALT AND NICKEL FROM AQUEQOUS
SOLUTION BY USING SUPPORTED LIQUID MEMBRANES

SUMMARY

Keywords: Supported liquid membranes; Cobalt-nickeparation; Alamine 336;
Alamine 300; Solvent extraction.

Cobalt, its compounds, alloys are important frowhuistrial and technological points
of view. They are widely used in steel industri@sking cutting tools and magnets,
jet engines and ordnance products, and as a datatyBydrocarbon refining. It is
difficult to separate Co and Ni using classicaltmeées such as chemical
precipitation and oxidation in a simple and ecoromwiay due to their similar
physicochemical properties. Because most of tlstsdies concerned solvent
extraction processes using organophosphorus anteatarivative acidic extractants.
Solute transport across a liquid membrane is abgmation of extraction and
stripping in a single stage unit operation procd$ss process provides maximum
yield of the extracted solute with minimum chemi@ald power consumption.

In this work, the selective separation of cobfittm acidic media, containing both
equimolar and nonequimolar mixtures of cobalt ackel by supported liquid
membranes (SLMs) was investigated using AlamiB6 8nd Alamine 300 as
carrier. The liquid membrane was prepared fromdésired concentration of an
extractant, a modifier, and a diluent. As a memérsmpport was used microporous
hydrophobic polypropylene Celgard 2500. The fekdse was composed of either
equimolar or nonequimolar mixtures of @nd Nf* ions. The effects of various
parameters on cobalt extraction and separatiorch as stirring speeds of feed and
strip solutions, the complexing reagent J¥EN concentration, feed solution pH,
diluent type, extractant concentration, strip phasacentration, and modifier
concentration were experimentally studied and thginmum conditions were
determined. The permeation coefficients (P) andialnfluxes (3) of cobalt were
computed.
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BOLUM 1. GIiRiS

Membran prosesleri, kimya, petrokimya, petrol, eevsu aritimi, ilag, tip, gida,
kagit, tekstil ve elektronik endustrilerinde halen roet/ve yeni ortaya ¢ikan gani
bir endustriyel uygulama alanina sahiptir: bunlasan kaninin temizlenmesinde
diyaliz (suni bébrek), deniz suyundan icme suyweeaddilmesi icin ters osmoz, st
drtnlerinden buydk protein molekullerinin dgwilmesinde ultrafiltasyon, ilac, tibbi
drinler ve mgrubatlarin sterilizasyonunda mikrofiltrasyon, aeya tuzlu sulardan
icme suyu elde edilmesinde elektrodiyaliz ilk olarakla gelenlerdir. Membran
prosesleri genellikle diik sermaye yatirimi, gik enerji tiketimi ve sletme
maliyetine sahip oldgundan, yukaridaki membran proseslerine ilaveten gkmak
ortaya cikan bazi uygulamalar da bulunmaktadirgdbogazdan asit gazlarin
giderilmesinde gaz permeasyonu, organik skararin ayrilmasi, alkol-su ve
organik-su kagimlarindan suyun giderilmesinde pervaporasyonomdtallrji, atik
su aritimi ve nukleer atik c¢ozeltileriniisldnmesinde sivi membranlar, gaz

absorpsiyonu/siyirmalemlerinde kullanilan kontaktorlerdir [1].

Membranlar esas itibariyle ayirmalemi icin kullaniimakla beraber, membran
elektrolizi ile kimyasal maddelerin sentezi de miiméir. Membran prosesleri
genellikle ayirmaglemlerinde kullaniimaktadir. Membran ayirnggemleri biyuk
Olcekli ticari kullanimlari sebebiyle gelenekselraya slemlerinin yerine gec¢ngtir.
Membran prosesi, iki kitlesel fazin membran olaskandirilan Gg¢inct bir faz
tarafindan fiziksel olarak ayrilmasindan ibarettirMembran, iki kitlesel faz
arasindaki bir ara fazdir. Membran faagadakilerden her hangi biri veya bunlarin
bir kombinasyonu olabilir. G6zeneksiz kati, gbtZdeende bir akskan (gaz veya
sivi) ile doldurulmyg mikropor6z veya makropor6z bir kati, ikinci bizesahip olan

veya olmayan bir sivi faz veya bir jel olabilir.



iki kitlesel faz arasina yesgtrilmis membran faz, bir membran prosesinde iki
kitlesel faz arasindaki kutle transferini kontralee. Membran ayirmaslemlerinde
kitlesel fazlar sivi veya gaz kamlaridir. Kargimdaki bileenlerden birisinin
digerlerine secilerek gegne izin verilir. Membran, bilgenlerden birine kar secici
olmalidir. Kitlesel fazlardan biri bijenlerden biri bakimindan zengigillken, bu
bilesen dger kitlesel fazda seyrelir. Bir membran prosesi, n,embran yardimi ile

bir bilesenin bir kitlesel fazdan ger bir kitlesel faza secici ve kontrolli biekilde

geckini sgalar.

Herhangi bir bilgenin membran boyunca hareketine bir veya daHa faa kuvvet
sebep olur. Bu itici kuvvetler kimyasal potansiygtadiyenti veya elektriksel
potansiyelden kaynaklanmaktadir. Kimyasal potamsiyyadiyenti; konsantrasyon
gradiyenti veya basing gradiyenti veya her ikismdeaynaklanir. Birim itici
kuvvetteki herhangi bikenin transmembran akisi bimlerin permeabilitesiyle

orantiidir. Itici kuvvet, bir bilgenin membran boyunca olan konsantrasyaq X
farki veya kismi basingAp ) farkinin kullaniimasiyla agiklanirsa, i #ainin

transmembran akissagidadir:

bileseninin transmembran akisi:

- i blle.,venlnln permeabilites (Ap, veyal p) (1.1)
etkin membran kalingi

I bileseninin permeabilitesinin etkin membran kalgniia orani bazen permeans (bu

bazen 6zel proseslerde, 6gmediyaliz ve mikrofiltrasyon) olarak adlandiriliHer

hangi iki bilgsen arasindaki membran secigiilbirkac sekilde tanimlanabilir. i ve j

bilesenleri icin ayirma faktori sagidaki gibi tanimlanir :

a, =—— (1.2)

Burada ‘ve “ Usleri sirasiyla Ust akima aitlelsel fazdaki (besleme veya retantat)
ve alt akima ait kitlesel fazdaki (styirma, pertmeaya uriin ) konsantrasyonlarini

gostermektedir.



Bilesenlerin transmembranstaim hizlarinin membran kontrolu iki etki ile bédinir:
(i) Farkh membran/bilgen/cozict etkilgmleri nedeniyle meydana gelen farkl
tasinim hizlari.
(i) Membranin iki yuzundeki iki ara yuzeydeki hinlerin transferi veya
bolustlmesi (kitlesel faz 1/membran ara yuzeyi ve memiitesel faz 2 ara
ylizeyi). ikinci etki genelde birinci etkiden daha énemlidki ara yiizeyin varf,
yalnizca geleneksel denge esasli tek bir ara yizeldyu ayirma proseslerine
terstir (kitlesel faz 1/ kitlesel faz 2 arayuzeyundan bgka, kitlesel fazlar 1 ve 2
denge esasli proseslerde karamalidir.iki kitlesel faz arasina yes#trilen bir
membrana sahip bir membran prosesinde kitlegel fée kitlesel faz 2 kagabilir

veya kargmayabilir [2].

Bir sivi membran icin, kitlesel faz 1 ile leflel faz 2, gaz fazlarin, kgmayan
sivi fazlarin ve bir kati fazin herhangi bir komdsyonu olabilir. Aagidaki
kombinasyonlar mimkundur: gaz 1/sivi membran/gaga2 1/sivi membran/sivi 2,
sivi 1/sivi membran/gaz 2 ve sivi 1/sivi memisnan2. Bunlarin bazilar ya ticari

hale getirilmg yada laboratuarda gaulugu ispatlanmytir.

Canli organizmalarda tim gerekli ayirmalar segiwembranlarla elde edilir. Bu ise
membranlarin bdangictan bu yana 06zellikle biyolog ve doktorlarilgisini
cekmesine sebep olgtur. 1823'de Dutrochet ozmos ve diyalizingdo bir izahini
yapmstir. 1867 ve 1877'de Traube ve Pfeffer ozmos iitgli ilk kantitatif
calismay! yapmgtir. Takriben ayni zamanda Graham oksijence zésgirmis
havanin basincli hava rezervuari ile basingsiz hex@rvuari arasina bir membran

yerlestirmek suretiyle elde edilebilegmi kesfetmistir.

Kimya endustrisinde urunlerin go saf halde elde edilemgthden endustriyel
uygulamalarda ayirma operasyonlari buyik énegnmiaktadir. Ganimuizde en ¢ok
uygulanan ayirma yontemleri distilasyon ve evapgadur [3]. Ancak dinyadaki
enerji kaynaklarinin kisith olmasi endistride meanb teknolojisi gibi enerji
tasarrufu sglayan ayirma yontemlerinin tercih edilmesine nedinustur. Membran
teknolojisinde enerji tiketiminin az olmasinin yama, membranlar faz ggimine

gerek kalmadan ve yuksek sicakliklara cikmadameaysglayabilmektedirler [4, 5].



Ayrica membran sistemleri kiicuk, moduler, guverdi kontroli kolay sistemler
olduklarindan mevcut endustriyel proseslere uyankdar da kolaydir[4,6].

Teknik olcekte membranlar sadece birkac halde Ruttastir. Ornek olarak viskoz

ipegi endustrisinde hemiseliloz iceren atik sudafONa diyalizle geriye
kazaniimasi. Bilyiik 6lcekli membran prosesleringedibir 6rnek ise, U ile

Y in  birbirlerinden go6zenekli membran kullanarak zggpermeasyonu ile

ayrilmasidir [5].

Kobalt, kobalt bilgikleri ve kobalt alaimlari endistriyel ve teknolojik acidan
onemlidir. Asin korozyonsartlarinda ve yuksek sicakliklardgrana, oksidasyon ve
korozyona kanm mukemmel bir direng ve magnetik 6zellikler goster. Bunlar
hidrokarbon rafinasyonunda katalizor olarak, kealetler ve miknatis yapiminda, jet
motorlarinda ve ordu donatim urlUnlerinde yuksek\rezytuksek sicakliklara kar
dayanikli celiklerin 6zel atamlarda kullanilir. Kobalt bilgkleri pigment, boya,
kurutucu ve seramik fritlerinde kullanilir. Kob&®'in radyoloji, endustri ve tipta
uygulamalar bulunmaktadir [7]. Kobalt esas itipl@, nikel, bakir, ¢inko ve
kursunun cevherlerinden ekstraksiyonunda bir yan ttéra& elde edilir. Kobalt ve
nikelin genellikle birlikte bulunmasi, bu metalleribenzer fiziksel ve kimyasal
Ozelliklere sahip olmasi ve uygulamalarinda yikseiik derecesi gerektirmeleri,
kobalt ve nikelin ayrilmasiyla ilgili bircok agarmanin yapiimasina yol acshr.
Kobalt ve nikelin sulfat ve klorirli ortamlardanrémasi 6zellikle argtiricilar icin
ayri bir ilgiye sahip olmgtur. Bu gibi ¢ozeltileri elde etmenin ana kaynaklaksitli
ve sulfurlt cevherler, camur, hurda ve atik kataler gibi bazi ham maddelerdir [8-
12]. Bu calgmalarin ¢gu di-(2-etilhekzil) fosforik asit (D2EHPA),  2-
etilhekzilfosforik asit mono-2-etilhekzil ester (FBBA) ve bis (2,4,4-trimetilpentil)
fosfinik asit (Cyanex 272). Genelde kobalt ve nikelinen fizikokimyasal yollarla;
coktirme ve oksidasyon gibi metotlarla ayirmak hekonomik dgil, hem de
oldukca zordur [13]. Nikel iyonlarini kobalt iyomlaa kagl secici olarak ekstrakte
eden bazi reaktifler gsatirilmis olmasina rgmen, nikel iyonlarini sulu fazda
birakarak kobalti ekstrakte etmek daha genel Hauro Sulu ¢6zeltilerden kobalt ile
nikelin ayrilmasi ve geriye kazanilmasi solventtelksiyonla cok fazla incelenmi

olup, bunlarin bir kismi ya endustriyel olargletimde veya gletiimek tzeredir.



Ritcey [14] D2EHPA kullanarak 19721’'lerde ilkndistriyel Co ile Ni geriye
kazanma ve ayirma prosesini agiklamakla beralbesjs, kobaltin nikele gore

seciciliginin nisbeten d§ilk olmasi sebebiyle dezavantaja sahip etoru

Ozel metal iyon tayicilar iceren sivi membranlarin kullanimi, sefjkelsulu
cOzeltilerden cgtli metal iyonlarinin segici olarak ayrilmasi verginlatiriimesi

icin solvent ekstraksiyon prosesine alternatif roigtot olarak ortaya cikigtir. Sivi
membranlarin 1968’'de Li tarafindan bulunmasindan &&1 membran prosesleri,
solvent ekstraksiyon prosesi vegeli geleneksel ayirma ve aritma proseslerine
kiyasla metallerin ayrilmasi ve zenggtlalmesinde ileri bir ayirma tekgi olarak

onem kazanmngtir [15].

flgili bilesenin sivi membrane icerisindersitami, tek kademeli bir temeklem
prosesinde ekstraksiyon ve siyirmgemlerinin birletirilmesinden ibarettir. Bu
proses, minimum kimyasal madde ve guc¢ sarfedilnesmaddenin maksimum

verimde elde edilmesini g@amaktadir [4-6].

Bu calsmada, ¢it molar ve git molar olmayan (kobalt fazla ve nikel fazla olmak
Uzere) besleme cozeltilerinden yiksek molekditlkli tersiyer aminleri (Alamine
300, Alamine 336) kullanarak destekli sivi memiaidla kobaltin nikelden secici
olarak ayrilmasina etki eden parametreler deneylsebk incelenmtir. Bolum 2
kobalt ve nikelin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerjnbilesiklerini ve uygulama
alanlarini vermektedir. Sivi membrane prensipigei Bolum 3'de ele alinrgtur.
Deneysel Metot Bolum 4’de sunulup, deneysel somuglaunumu, anlatimi ve

Oneriler Bolim 5’de, sonuclar ise Bolim 6’da veritim.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1.Kobalt Elementi

Yer kabwunun yaklaik %2,3.10° Gni oluturur[4]. Kobaltin dgada bilinen
mineralleri Smaltin (CoAg, kobaltin (CoAsS), linnatin (G&,) dir. NSA da kati
halde ve pargacik, pudra/graniler, gubuk, tel/kafityo halinde bulunur. Kobalt
kirilgan, sert bir gegielementidir. Manyetik 6zellikleri demirinkine ¢dienzer [16].

Sekil 2.1 Kobalt elementi

2.1.1. Kobalt genel ozellikleri

Kobalt adini ortaga Avrupa madencilerinin kgun ve kalay madenlerinin tretimi
esnasinda odan, ergimeyen ve metalin kullaniimasini engelle&in yapi nedeniyle
maden ruhuseytan anlamina gelerikbbold” tanimlamasindan algtir. M.O. 2000li
yillardan beri kobalt bilgkleri cam ve emayede mavi boya olarak kullaniimasi
ragmen, 1694 -1768 vyillar arasindaveg’in Stockholm bdélgesinde gams olan



George Brandt tarafindan 1737 yilinda yeni bir metarak kafedildi. 1780’de

Torbern Bergman tarafindan element olarak tanimigtmfil7, 18, 19].

2.1.2. Kobaltelementinin temel 6zellikleri

Tablo 2.1 Kobalt elementinin temel 6zellikleri

Atom numarasi 27

Element serisi Gegimetalleri

Grup, periyot, blok 9,4,d

Gorunig Metalik gri-pembe reng
Atom girligl 58,933

Elekron dizilki [Ar] 4s? 3d’

2.1.3. Kobalt elementinin fiziksel 6zellikleri

Tablo 2.2 Kobalt elementinin fiziksel 6zellikleri

Maddenin hali Kati
Yogunluk 8,90 g/cm3
Sivi haldeki ygunlugu 8,01 g/cm3

1768 K
Ergime noktasi

1495C

3200 K
Kaynama noktasi

2927C
Ergime IsisI 16,06 kJ/mol
Buharlama isisi 377 kJ/mol
IsI kapasitesi 24,81 J/mol-K
Mineral sertlgi 5
Molar hacmi 6,67 mi/mol
Spesifik 1sI 420 j/kg.K

Kobalt metali, goriingte demir benzemekle beraber agik pembe renkteéir4Q].
Ferro manyetik 6zelli bakirdan fazladir, bu nedenle miknatis yapimikalénilr
[20].



2.1.4. Kobalt atomunun temel 6zellikleri

Kobalt, Peryodik cetvelde 4. peryot, 8B ge@lementlerinde olup; atomlarinin

kristal yapisi hezagonal halidedir [21].

Tablo 2.3 Kobalt atomunun temel 6zellikleri

Kristal yapisi Hegzagonal

Y ukseltgenme Basamaklari (2+), (3+)

Elektronegatiflgi 1,88 Pauling olcgi

1. 760,4 kJ/mol

1648 kJ/mol

Iyonlasma enerjisi

2
3. 3232 kJ/mol
4

4950 kJ/mol
Atom yaricapl 135 pm
Atom yaricapi (hes.) 152 pm
Kovalent yaricapi 126 pm
Atomlasma Entalpisi 426 kj.mal

Kobaltin kristal yapisisggida sembolize edildi gibi hegzagonal bir yapiya sahiptir.

aFE C

d

Sekil 2.2. Kobalt kristalinin geometrik yapisi



2.1.5. Kobalt atomunun dger spesifik 6zellikleri

Tablo 2.4. Kobalt atomunun ger spesifik 6zellikleri

Elektrik direnci 62,4 nQ-m (20°C'de)

Isil iletrkenlik 100 W/m-K (300 K)

Isil genleme 13,0 um/ m-K (25 °C'de)
Ses hizi 4720 m/s (20°C'de)
Mohs sertlgi 5,0

Vickers sertli 1043 MN m?

Brinell sertligi 700 MN n?

Tablo 2.5. Kobalt izotoplarinin yarilanma sure[2fi]

izotop Yarilanma Siresi
Co 77.27 giin

5Co 271.29 gin

Co 70.86 giin

*Co Kararli

®Co 5.2714 yil

®co 1.650 saat

2.1.6. Yeryuzinde bulunan kobaltin konsantrasyonu

Yerylzinde 25 mg/ton ortalama ile kobalt en azild&kl bulunan elementler
grubundadir. Okyanus diplerinde bulunan mangan yianr (% 0,25 Co) dinda,
tahmini rezerv 5,7x10ton olarak tahmin edilmektedir [18]. Zaire, FasKanada'da

bol miktarda kobalt madenleri bulunmaktadir. Tuztaavi renktedir.

Tablo 2.6. Yeryuzindeki Kobalt konsantrasyonu

Dunya yuzeyinde 20 ppm

Atlantik ylzeyi N/A

2 Atlantik derin

> N/A

"0 kismi

N

.GE) Pasifik ylizey 0,0000069ppm
) Pasifik derin

0,0000011ppm
kismi
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2.1.7. Kullanim alanlari

Kobalt stratejik ve endistriyel uygulamalarda vekesis alanda onemli kullanim
alanlarina sahiptir. Kobalt, en cok siUpersgia olarak jet motor tdrbinlerinde
kullanilirken, malzemelere manyetiklik 6zgllikazandirma, korozyondan korunma
ve mekanik Ozelliklerin iyilgtirlmesi amaciyla akamlarda, yuksek hiz celiklerinde,
takim celiklerinde, elmas takimlarinda ve kesidatgta alaim elementi olarak da
kullanilir [20]. Bilesikleri ise petrol ve seramik endustrisinde katalizé boyalarda
pigment, miurekkep ve verniklerde kurutma maddearatd kullanilir. Ayrica pil
elektrotlarinda, her tip manyetik malzemelerde agikcihazlarinda kullaniimaktadir.
Gunumuzde kobaltin en biylik maden Uretici Ulke &Zg# 52) ve en blyuk metal
kullanicisi ise Amerika Bikgk Devletleri’ dir [18].

Kobaltin kullaniimg oldugu yerler;

a. Alnico adi verilen aliminyum, nikel ve kobalt gt manyetik direng ve
dayanikhlgr arttirdgi icin bir ok tUretimde

Miknatis celii ve paslanmaz celik Uretiminde

Alasimlari tirbinli ugak yapiminda

Petrol ve kimya endustrisinde katalizor olarak

®© 2o o

Oksitlenmeye kar direncli oldiu ve sert oldgu icin galvanik kaplamacilikta
(elektrikle maden kaplama)
Yuksek hizl tekerleklerde

o

Tuzlari, emaye, porselen, cam boyamak amaci ile

= «Q

Bilesikleri boyacilikta pigment olarak

Co 60 izotopu guneisik kaynai olarak kullaniimaktadir.
2.1.8. Kimyasal reaksiyonlari

Kobalt, seyreltik hidroklorik asit ve sulfurik atgtyava, seyreltik nitrik asitte ise
daha cabuk c¢ozindr. Demir ve nikelde @dugibi dergik nitrik asitte tepkime

vermez [20].
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2.1.8.1. Hava ile reaksiyonu

Kobalt hava ile reaksiyona girecek reak@di sahip dgldir. Fakat isitildginda
oksidi CaO, olusur. Eger sicaklik kirmizi sicaklik denilen 900°C’ ye kadstilirsa
reaksiyon gercekyer [22]. Kobalt (II) oksit (CoO) olgur. Havadaki azot ile direk

olarak reaksiyona girmez [23].

3Co(k) + 40(g) — 2Cx04(k)

2Co(k) + Q(g) — 2CoO(Kk)

2.1.8.2. Su ile reaksiyonu
Kobalt metali suya kar ¢ok reaktif bir element giddir.

2.1.8.3. Halojen ile reaksiyonu

Kobaltin en 6nemli halojentr biesi kobalt (II) klortrdir. Susuz kobalt (II) klortr,
kobalt metalinin klor gazi ile isitiimasiyla elddile. Sulu kobalt (Il) klordr ise
kobalt (II) oksit veya hidroksitin hidroklorik ag#t cozilmesiyle ¢dzeltinin suyunun
buharlgtiriimasiyla CoGl.6H,O halinde ayrilir. Kobalt (1) klordr, icerd kristal
suyunun sayisina gore @gk renklerdedir. CoGlH,O mavi, CoCJl.2H,O mor,
CoCh.4H,0 acik pembe, CogbH,O ise pembe renktedir. Bu 6zgllinedeni ile
kobalt (Il) Kklorir gérinmez murekkep olarak kullani Pembe renkte olan
CoCh.6H,0 Un seyreltik ¢cozeltisi hazirlanip bununla bigkta yazilirsa pembe renk
hemen hemen hi¢ gorinmezgdf bu k&t bir alev tUzerinde isitilirsa; murekkep
olarak kullanilan CoGI6H,O nun 5 mol kristal suyunu kaybetmesi sonucu kalan

CoCh.H,0 nun mauvi renkli olur ve gorulebilir bir renk aJ#0,23].



12

Sekil 2.3. Kobalt tuzlari ile reklendirilgiolan cam malzemeler

Bilinen kobaltin halojen bikgklerinin renkleri [20,22];
Co(k) + Br(s) —CoBr(Kk) (yssil)
Co(k) + Cb(g) —CoCh(k) (mavi)

Co(Kk) + b(k) =Colx(k) (mavi-siyah)

2.1.8.4.Asit ile reaksiyonu

Kobalt metali seyreltik stlftrik asit icerisindewsmca ¢cozinerek Co(ll) ¢ozeltisini
olusturur. Ayni anda a@a hidrojen gazi c¢ikar. Co(ll) iyonu suda serbesirak
bulunmaz. Cozeltide pembe renkli [Co®)¢]** kompleksi halinde bulunur
[4,20,23].

Co(k) + BSOu(ag)— Co**(aq) + SQ*(aq) + H(g)

2.1.9. Uretim teknolojisi

Tarkiye'de sulfarli bakir cevherleri, bunyelerin@®, Au, Ag, Zn, Pb, vb. dnemli
elementleri de icermektedir. Cevherlerdeki Zn veeRér ekonomik tendrde iseler,
flotasyonla zenginkgirme sirasinda ayri ayri konsantreler halinde ediebilirler
(Rize-Cayeli ve Siirt-Madenkdy). Cevherlerdeki CAuy ve Ag'e gelince, bu
elementler bunyesinde bulunduklari mineral ve taoygutuna bgh olarak, flotasyon
sirasinda bakir ve pirit konsantresinde belirlintmeda dgilmaktadirlar [21]. Bakir

konsantresindeki Au ve Ag izabe sirasinda blistakiddla, Co ise konverter
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curuflarinda kalmaktadir. Blister bakirdaki Au veg Aafinasyon sirasinda anot
camurlarinda toplanmakta ve bu c¢amurlarin gediendirilmesi sirasinda
kazaniimaktadir [17,20,21]. Pirit konsantrelerind&u, Ag ve Co, silfurik asit

eldesi icin piritlerin kavrulmasindan sonra gerilaka killerde toplanmaktadir
[20,23]. Bakir cevherlerindeki (Co, Au, Ag, Ni, IiGe gibi) yan GrUnler timuyle
kazandirilmali, anot camurlarini Turkiye'dgleiyecek tesisler kurulmalidir. Yeni

bakir projelerinde yan Urunlerin kazaniimasi da @gine alinmalidir [23]
2.1.10. Saflatirma

Temizlenmg Ni - Co c¢Ozeltisi HS gazi ile indirgeyerek silfurler halinde
coOkeltilirler. Basincli filtrelerde stzulerek, gge amonyum silfat ¢ozeltisi kalir. Bu
cOzelti de buharkdurilarak ticari 6zellikte (sun'i gubre kalitesipd@monyum sulfat
elde edilir. HS gazi, bir jeneratérde 450 - 480°C sicaklikdaki kiikurt icinden 6
atmosfer basing altindayHgazi gecirmek suretiyle elde edilir. Elde edilen-NCo
sulfir karsimi bir otoklavda 7 atmosfer basing altindssB} cozeltisinde ylkseltgen
atmosfer altinda 120°C sicaklikda li¢ yapilaraketiize alinir. Bundan sonra (Fe)
cOkeltilerek cozelti (Fe) den tamamen temizlepotur. Sonradan ayrglemlerle Ni

ve Co kazanilir [24].

Co(OH); isitilarak CgO3; oksidine dongtlralir. Daha sonra bu oksit karbon ile

indirgenerek elde saf kobalt elde edilir [20].
2Co(OH} (1s1) — Ca,03 + 3H,0

2C003 + 3C— 4Co + 3CQ

2.1.11. Kobaltin etkileri

Havada bulunan toz halindeki kobaltin solunmasikgbalt tuzlarina deri temasi

neticesinde kobalt zehirlenmesi gercgkle Toz halinde alinan element kobalt
akcigerlerde ¢ozunerek kana ve idrara &ariHayvanlarda yapilan deneylerde ince
partiktllerin ( 20 nm) yarim saatte, kaba parti&iil (11pm) 3 - 4 ginde yari yariya

coOzuldigli ortaya konulmgtur. Suda c¢ozunirfiii olmayan kobaltoksit (GQg)

solunum yolu ile alinggnda vicut tarafindan cok iyi emilmekte ve hicradebir
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ka¢ giunde ¢ozinerek kana karaktadir. Suda ¢ozunir kobalt Bilderi agiz yolu
ile alindginda % 75’ i tekrar atilirken geriye kalan kobadtnk karagier, akcger,
bobrek, testisler ve asaklarda toplanmaktadir. Uzun sire kobalt tozoreauz
kalindginda, alerjik tepkilere ve kronik breite [25] neden olmasinagmen kobalt
kaynakli deri tahgi ve hastaliklar cok nadir gézlenir ve etki iki agruba ayrilabilir.
Birinci grup; vicudun bazi boélgelerinde meydanaegelkizarikliklar (eritem)
seklinde; 6zellikle sicak havalarda, ellerde kolathasindan kisa sure sonrasalu
Ikinci grup; uzun yillar kobalt bilgkleri ile temas sonucunda ortaya ¢ikan egzamadir
[21, 26]. Kobalt ve kobalt bikgklerinin insanlar tzerinde kansere neden gicha
dair hentz kesin bulgular olmamasinagman, kobalt bilgkleri risk teskil
etmektedirler ve kanserojen madde gibi muamele rigir{27, 28]. Kobalt iceren
implant takilan boélgelerde timdr gumuna da rastlangive hayvanlar tzerinde
yapilan deneylerde, kobalt metalinin, suda ¢cozikoilnalt bilsiklerinin kansere yol
actgl kanitlanmgtir. Buna rgmen kobalt, krom ve molibden iceren gtalarin,
kobalt (IlI) sulfat ve kobalt (II) klortrin, kobadtiiminyum-krom spinel oksitin,
kobalt (Il,11) oksit, kobaltnaftanat ve kobalt (Jlasetatin kansere sebep d@ldou
gosteren kesin veriler mevcut gleir [26, 29]. Kobalt-oksitler (CoO, GO,),
Kobaltkarbonat (CoC9), kobaltklortrhegzahidrat (CoLBH20),
kobaltnitrathegzahidrat (Co(N) ve kobaltasetattetrahidrat (Co(€ZD0).4H,0)
icin akut oral zehirlenme sinirlari sirasiyla; 17680, 766, 691 ve 821 mg/kg’ dir
[21]. GunlUk besin ihtiyacimizda ¢ok kugik bir yegkil eden kobalt, kirmizi kan
hiicrelerini Gretiminin ve sinir dizenlenmesindel&ailan B12 vitaminin bilgenidir
[30, 31, 32].insan viicudunda dgiik konsantrasyonda bulunan B12 vitamininin
(kobalamin) yapis$ekil 1.3'de verilmgtir [33].

Kobaltin vicuttaki normal miktari 80-30(g’ dir ve kirmizi kan hdcrelerinde,
karacgerde, dalakta, bobrekte, pankreasta depolanir kagacger, bobrek, midye,
istiridye, sit, balik ve deniz yosunlari ve dahatdtimiktarda olmakla beraber kara
sebzeleri (bakla tohumu, 1spanak, lahana, salategw, incir) de kobalt icerir. Ber

taraftan sigara dumaninda da kobalt bulunmakt2éir30].
Bir diger eldesi gagidaki reaksiyon ile gercelde.

[Co (NHg)e]Cls + 3/2 H — Co + 3 NK + 3NH,CI
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Sekil 2.4. B12 Vitaminin yapisi

2.2. Nikel

Nikel, yer yluzeyinde az miktardadir; gogrinda saf halde bulunur. Cikartgdi
maden ocaklarinda flea madenlerle kagik haldedir. Yeni Kaledonya garnieritinde
magnezyumla kagik olarak ortalama % 6 nikel vardir; Kanada pirtein ise demir
ve bakirla kakik olarak % 3 nikelden meydana gegtin20].

2.2.1. Nikel'in genel 6zellikleri

Nikel ilk olarak Axel Cronstedt (1751) adli bisvecli minerolojist tarafindan,
gersdorfit (NiAsS) cevheri agarilirken bulunmugtur. Nikelin bgl basina bir
element oldgu 1775’de Torbern Bergman ve arkglda tarafindan kanitlanmi
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Sekil:2.5.Nikel elementinin gorina

ancak 1804’e kadar herhangi bir Uretimi yapilmgmi ilk saf metal Gretimi
Jeremias Richter (1804) tarafindan yapgtm([20, 34].ilk bulunuundan sonra uzun
bir stire boyunca nikel iceren gilialar Uretilmgtir. 1830’larda “Alman GUmgi”
olarak bilinen bakir-nikel-cinko ajamlari Ingiltere ve Almanya’da buyuk
miktarlarda dretilmitir. 1870’de celik algmlandirma elementi olarak 6nem kazanan
nikel daha sonra elektrolitik olarak kaplama tekiisinin gelitiriimesiyle geng bir
kullanim alani bulmgtur [34]. Toprakta eser element olarak bulunan Inikemir ve
aluminyum silikatlarin latisinde yer almaktadir. golukla sulfat ve oksitler halinde
bulunan ve yerylzinde bulunma sikli24. sirada olan nikelin ortalama
konsantrasyonu % 0.008'dir[20, 21]. Toplam rezeB0xX1CF ton olarak tahmin
edilmektedir [21].
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2.2.2. Nikel elementinin temel 6zellikleri

Tablo 2.7. Nikel elementinin temel 6zellikleri

Atom numarasi 28

Element serisi Gegimetalleri

Grup, periyot, blok 9, 4, d

Gorung GUmUumsu parlak

Atom girli g 58.6934

Elektron dizilimi | 18 2& 2p° 3¢ 3p° 4 3d®

2.2.3. Nikel elementinin fiziksel 6zellikleri

Demirin bazi niteliklerini tatyan beyaz, parlak metaldir. Nikel doévilebilen ve
Isitildigl zaman kirllmadan uzayabilen bir metal olmakldikie kullanilan sert
metallerden biridir [21].

Tablo 2.8 Nikel elementinin fiziksel 6zellikleri

Maddenin hali Katl
Yogunluk (300 K) 8,908 g/cm3
Sivi haldeki ygunlugu 8,01 g/cm3

. 1728 K
Ergime noktasi 1455 C

3186 K

Kaynama noktasi 2913 C
Ergime IsisI 16,756 kJ/mol
Isi kapasitesi 24,752 J/mol.K
Mineral sertlgi 4,0
Molar hacmi 6,59 criiimol

Spesifik 1si 440 j/kg.K
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2.2.4. Nikel atomunun temel 6zellikleri

Sekil 2.6. Nikel Atomlarinin geometrik yapisi [35]

Nikel atomlari, yukaridak$ekil 2.4’'de goruldgu gibi yizey merkezli kibik kristal

yapilari meydana getirirler.

Tablo 2.9. Nikel atomunun temel 6zellikleri

Kristal yapisi Yuzey merkezli kubik krista
Yukseltgenme

Basamaklari (2%) (3+)

Elektronegatiflgi 1,91 Pauling Olcg

1. 1737,1kJ/mol

2. 11753 kJ/mol

Iyonlasma enerjisi
3. | 3395 kJ/mol

4. 15300 kJ/mol

Atom yaricapl 135 pm

Atom yaricapi (hes.) 149 pm

Kovalent yarigcapi LLISA

Atomlasma Entalpisi 431 kj/mol
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Tablo 2.10. Nikel izotoplarinin yarilanma surel88]

Izotor Yarilanma stre
*ONi 6.08 giil
>'Ni 35.6 saz
>N Kararli
i 76000 yI
N Kararli
*INi Kararli
2N Kararli
O3Ni 100.1 yi
*Ni Kararli
Ni 2.517 sax
*Ni 54.6 saz

2.2.5. Yeryuzinde bulunan nikel'in konsantrasyonu

Dunya nikel Gretiminin yakkak olarak yarisi Kanada'da dretilir; bu bakimdan
Kanada'yl Sovyetler Bifli, Yeni Kaledonya, Kilba ve Amerika Bigi& Devletleri
izler. Turkiye'de bulunan nikel yataklagletmeye elvesli zenginlikte dgildir [20].

Yer kabgunun belli bali elementlerinden olan nikel dada c@unlukla demirle
birlikte olmak tizere siilfurler, arsenirler ve sililar seklinde bulunur. Onemli nikel
mineralleri arasinda nikelin (NiAs), kloantit (Nids pendlandit (Fe, Ni)S, millerit
(NiS), annabergit  N{AsO,), 8H,0, garnierit (Ni, Mg} SikOs (OH), sayilabilir.
Isletilebilir limit tenorler lateritik yataklar ici®61 Ni, sulfit yataklar icin %0,2-0,3 Ni
dir. Co/Ni oranlarinin 1/30 olmasi durumunda aymtaktan kobalt Gretimi de
yapilabilmektedir [23].
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2.2.5.1. Dunyada nikel rezervleri Gretim ve tiketimmiktarlari

%1 veya daha fazla nikel tendriine sahip nikel yatakn en az 130 milyon ton
nikel icerdgi bilinmektedir. Bunun %60 kadari lateritik yataida, %40 kadari da
sulfitli yataklardadir. Ayrica okyanus tabanlarindaellikle de pasifik okyanusunda,
genk alanlar kaplayan manganez kabuk ve nodullerindgiyanikel kaynaklarinin

varhgi bilinmektedir [17,19].

Dunya nikel rezervlerinin toplami (metdgerizi) 62 milyon ton, baz rezervleri
toplami 140 milyon tondur. Rusya, Avustralya, Kasmadeni Kaledonya, Endonezya
Dunya nikel rezervlerinin %70’ine sahiptirler. Bukéler, 2000-2003 yillarinda
Dunya toplam nikel Gretiminin %70’e yakinini kaamislardir [34].

Tablo 2.11. Dinyada nikel Uretimi yapan ulkelerivetim kapasitesi (ton) [37]

2003 2004

Avustralya 210 000 210 000
Kanada 162 756 180 000
Kuba 74 018 75 000
Endonezya 143 000 144 000
Yeni Kaledonya 111 895 122 000
Guney Afrika 40 842 4070
ABD 210 000 210 000
Botsvana 32 740 37 100
Cin 60 000 62 000
Kolombiya 70 844 72 500
Dominik Cum. 45 400 47 000
Yunanistan 21410 22100
Filipinler 21 150 20 000
Rusya 315 000 315 000
Venezuella 20 700 22 000
Zimbabve 9517 9 300
Diger Ulkeler 14 000 14 000
TOPLAM 1 400 000 1 400 000
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O Avustralya : %13,10
B Kanada: %11,23

0O Kuba: % 4,68

0O Endonezya: % 8,98
B Yeni Kaledonya: %7,61
O Giney Afrika: %2,54
B ABD: %13,10

0O Botsvana: %2,32

B Cin: %3,87

B Kolombiya: %4,52

0O Dominik Cum.: %2,93
O Yunanistan: %1,38

B Filipinler: %1,25

B Rusya: %19,65

B Venezuella: %1,37

B Zimbabve: %0,58

@ Diger Ulkeler: %0,87

Nikel Uretiminde ulkelerin Paylari

Sekil 2.7. Nikel Uretimideki tlkelerin paylari[37]

Bati Avustralya’da ¢ yeni laterit ogain isletiimeye balamasiyla Uretim miktarlar
artmaya bglamistir. Nikel, ileri bir teknoloji olan yerinde “Basgli Asit Lici”
(BAL) ile elde edilmektedir. Bu Ugirketin yeni teknolojiye gesi problemlerinin
Ustesinden gelmeleri gerekgtii [38]. Bu sirketlerin dsinda, Avustralya’da dort
sirket daha BAL projesini uygulamaya ge@mislardir. Ayrica BAL teknolojisinin,
Kiba, Endonezya ve Filipinlerde de uygulanmasi giéri Gzerinde camalar
baslamistir. Nisan 2001'de bir Kanadgirketi Yeni Kaledonya’da BAL projesini
baslatmistir. Eger Yeni Kaledonya laterit projesi @il olursasirket bu teknolojiyi
New Founland'de siilfit konsantrelerinden nikel veb&lt eldesinde kullanacaktir
[34].

2.2.5.2. Turkiye nikel cevheri rezervi

Tarkiye'nin bilinen nikel rezervleri toplami 40 mon tondur. Bilinen bgica
yataklar Manisa-Turgutlu-Cal@a(burada toplam rezervin 39.5 milyon tonu “%

98,75'i” elde ediliyor.) ve Eskehir — Mihaliccik — Yunusemre’ de lateritik; Bursa-
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Yapkoydere, Bitlis-Pancarli ve Sivas — Digiri- Gunag'te sulfitli cevher yataklari
bulunmaktadir[34,38].

Tablo 2.12.Turkiye nikel rezervleri

. . .. Rezerv
0
Yeri Tipi Tenor (%) (1000 ton)
Manisa- Laterit | 0,93-1,95 Ni 0,042-0,060 Qo> 2200 (gor+muh)
Caldg
Bursa.l.- silfit | 1-4 Ni 163 (muh+mim)
Yapkoydere
Bitlis- Silfit | 1.4 Ni 15,5 (mim)
Pancarli

Bu yataklarin danda Eskgehir-Mihaligccik-Yunusemre'de lateritik, Sivas-DigH

Gung'te sdulfitli, Bolu-Mudurnu-Akcaalan’da sulfit tip ikel cevherlemeleri

saptanmytir[38].

2.2.6. Kullanim alanlari

Saf nikel 0Ozellikle sglamhgl nedeniyle kullanilir. Kimyasal etkenlerden (pas)
etkilenmez, hava dggimlerinden bozulmaz. Bu 06zedii yizinden nikel, birgok
alasim tarandn yapiminda aranan bir elemandir [20]. @sgimlardan bazilarinda
yuksek oranda nikel bulunur (Ferronikel, Nikromynbar az genlgr, yiksek isilara
dayanir ve deniz suyundan etkilenmez. Bazyialkar da celik esasina dayandirilir.
Nikel-kromlu celikler,
kullanilir[23, 34].

hic oksitlenmediklerinden, arsayide pek c¢ok yerde

Tablo 2.13. Nikel ile olgan algimlar[17]

Alasimin Adi Bilesimi Alasimin Adi Bilesimi
Menol metal Ni, Cu, Fe Permalloy Ni, Fe
Alman guimgu Ni, Zn, Cu Nikrom Ni, Fe, Cr
Alniko Al, Ni, Fe, Co Para atami Cu, Ni
Konsantantan Cu, Ni Platinit Fe, Ni, C
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Nikel, maden cevherinin zengigt@&ilip kavrulmasindan sonra, elektrik firininda
ergitiimesiyle elde edilir: buna ham nikel deninrSaritma icin genellikle elektroliz

denilen kimyasal yonteme paurulur [34].

Bircok sanayi dalinda nikel tuzlarinin elektrolitéyrsmasiyla madeni parcalar
nikelle kaplanir. Nikel kaplama yontemi 1841'de Ruarafindan icat edilngii [20,
34]. Nikelaj 6zellikle otomobillerin ¢elik parcalann sislenmesinde ve ev aletlerinin
yapiminda kullanilir. Aindirici ortamlara girecek butigya icin, kromajdan dnce

de genellikle nikelajsiemine bavurulur [34, 38].

Paramanyetik O0zeflinden dolayl di etkilere dayaniklidir. Bu nedenleyalarin

tzerlerinin elektrolitik kaplanmasinda nikel kulian[37].

Kullanildig! Yerler
a. Paramanyetik 6zeflinden dolayi dy etkilere dayaniklidir. Bu nedenle
esyalarin Gzerlerinin elektrolitik kaplanmasinda,
Asinmaya kag1 direncli algimlarin eldesinde,
Pillerin ve aktllerin yapiminda,
Cama ysil renk vermek amaciyla,

Ozel celiklerin yapiminda,

- ® 2 0 T

Hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizér olarak,
g. Madeni paralarin yapiminda [34, 35, 38} 39

2.2.7. Kimyasal reaksiyonlari

2.2.7.1. Hava ile reaksiyonu

Nikel metali normakartlar altinda hava ile reaksiyon vermez. Yuksekldiklarda

nikel ile oksijen arasindaki reaksiyon sonucundeliil) oksiti olusturur [20, 23].

2Ni(k) + Oz(g)—:- 2NiO(k)
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2.2.7.2. Su ile reaksiyonu

Nikel metali normal keullar altinda su ile reaksiyon vermez [20, 23, 35].

2.2.7.3. Halojenler ile reaksiyonu

Nikel metali flor gazi ile ¢cok yawsareaksiyon verir. Bu nedenle de flor gazini
korumak icin hazirlanan kaplarin yapiminda kullejg0, 23, 37].

Nig) + Chg—= NiClyg (sart)

Nig + Brog — NiBrag (sari)

Nig + la@g)—= Nilzg (Siyah)

2.2.7.4. Asit ile reaksiyonu

Seyreltik sulfirik asit ile yawabir sekilde reaksiyona girerek hidrojen gazi ve sulu

Ni(ll) ¢ozeltisini olusturur. Ni(ll) iyonu aslinda [Ni(Ok)s]>* kompleksi halindedir
[20, 23].

Nigy + HoSOsaq—> Ni*"(ag) + SO (aq) + Ha(g)

2.2.7.5. Baz ile reaksiyonu

Nikel metali sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisi ileakesiyon vermez [20, 23, 35]

2.2.8. Uretim teknolojisi ve saflatirma

Nikel Gretim prosesleri son yillarda ilgi ¢cekiciandk gelfmeye devam etmektedir.
Bu prosesler icerisinde ilging olanlarindan biristoklavlardaki nikel Gretim

prosesidir. Bu proseste nikel cevherleri otoklagdHitlestiriliyor, cozunur silfatlara



25

oksitleri donigturulerek noturlgtirilip; demirle semente edilerek sonunda manyetik
seperasyon ve kimyasal rafinasyon ile semente rediténden saf nikel Uretiliyor.
Japonlar, lateritik nikel yataklarindan nikeli, Kiolestirme - buharlgtirma prosesi
ile kazanmak icin caimaktadirlar. Dger bir yandan lateritlerden nikel kazanmak
icin sulfatlagtinci kavurmadan sonra sicak sulfirik asit ile c¢ézmolanaklari
aragtiniimaktadir [40].

2.2.9. Nikelin biyolojik etkileri:

Anorganik kirleticilerden gir metaller ( ygunluklari 5g/cni den biiyik metaller )
(Cu, Cd, Cr, Pb, Hg, Ni, Zn gibi) ortamdaséiét miktarda bulunsalar bile canllar
Uzerine olumsuz etkilere sahiptirler ve belli begdrin Uzerinde bulunurlarsa toksik
etki gosterirler [4, 25, 41, 42, 43, 44].

Nikelin bilinen biyolojik fonksiyonu olmamakla bikte orta seviyede zehirleyici
Ozelligi vardir. Dgal yayinimi yaninda insan aktivitelerine ghaolarak dgada
bulunmaktadir. Nikelin organik formu, Anorganik feundan daha zehirleyicidir
[45]. Nikelin toksikolojik etkileri Ug¢ sekilde ortaya cikar bu etkiler; solunum
sistemine etkisi, kanserojen etkisi ve dermatoletiksidir [27].

Kadinlar tarafindan sik ve surekli olarak kullanilgakilarin nikel veya nikel
alasimlari icermesi nedeniyle dzellikle kadinlar nikaerjisi tehlikesi altindadinilk

kez 1923 yilinda tanimlanan vE930 yillarinda argiriimaya balanan nikel alerjisi
Ozellikle 1970'li yillarin sonlarindan itibaren bu alerjeniayginlgarak artmakta
oldusunu ve ginimuzde bazi siiamacilara gore kadinlarda % 40, erkeklerde % 5 -
10 seviyelerine ulgigini ileri sirmektedir. Oder ilging bir bulgu ise kuk&a delinmi
kisilerde nikel alerjisi gorilme sildinin, kulagini deldirmemg kisilere nazaran
kesinlikle daha yuksek olmasidir. Ayni etki kiilaa deldiren erkeklerde de sz
konusudur [45].

Bu nedenle, kipe, kolye, bilezik, saat kagibi deriyle surekli ve yakin temasi olan
esyalarla ilgili olarak Avrupa’da bir takim yasal dgemeler yapilngtir. Ornesin,

Danimarka Hazirarl989' dan itibaren, ¢oziinen nikel miktarinin q/cnf hafta
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degerinden fazla olan micevherlerin sati yasaklamgtir. Almanya kiipe saplarinda
nikel kullanimini yasaklamakla berabegel trtnlerin satilmasini yanlarinda uyarici
bir etiket bulunmasi kaydiyla serbest biragmi isvec ise kiipelerde kullanilabilecek

nikel miktarint maksimum % 0,05 ile sinirlandigtar [27].

Besin olarak toplam nikel alinimi, hayvan yiyecekleeya bitkilerin tikettikleri
miktarlara bglidir. GuUnlik nikel aliniminin yakigk yarisi ekmek, icecek ve
tahillarin tiketilmesiyle olmaktadir. Besinlerinrgik 150 pg'dan az nikel icermesi
tavsiye edilir.ingiltere’de gunliik dger; yetikinler icin 140-150 pg, ¢ocuklar igin
14-250 pg, A.B.D.'de 69-162 pg, ve Danimarka’'déalama 130 (60-260) ug
dir[31,38]. Nikel madencifii ve ergitme endustrisinde mesleki hastalik olarak
gorulmektedir. Kimyasal endistride ise nikel elektik olarak kaplamada
kullaniimaktadir [45].

Baz! bitki turleri, 6rngin; baklagiller icin, yararli bir element olan nikeelli bir doz
asiminda (0,18-5 ppm) zehirleyici olmaktadir [17].ki hem altin icin mikemmel
bir beyazlatirici oldusu gibi hem de bakir ile birlikte kullanilginda mekanik
Ozellikleri, islenebilirligi ve dokim o6zellikleri iyi olan bir akam eldesini mimkin
kilan 6nemli bir alsam elementidir. Kompakt nikel ve nikel alenlari, digik oranda
zehirli olmalarina ramen metalik toz halindeki nikel ve nikelin kimyagalesikleri
kanser yapici maddeler siniflandiriimasinda Al gkamen) kategorisinde yer
almaktadirlar. Solunabilir boyuttaki nikel tozlagin TRK deseri 0,5 mg/ni olarak
belirlenmitir [27].



BOLUM 3. MEMBRAN PROSESLERI

Membranlarin belirli maddeler icin secicilik gostesi, dgerlerini reddetmesi
yuzyillardir ~ bilim adamlarinin ilgisini ¢cekmi ve yapay membranlarin
kullanilabilirligi konusunun giindeme gelmesine sebep gluny44,45]. Bilim ve
teknolojinin getirdgi avantajlar nedeniyle membran sistemlerin kullanammstir.
Membranlar; iki farkli ortamin arasinda bulunangézinmig maddelerin secici bir
sekilde tginimini sglayan, genellikle ince yapida olan malzemelerdirenibran
Uzerinden kutle akini sa&layan itici gucler; basing, konsantrasyon, sicakie

elektriksel potansiyel farkidir [46].

iki farkl fazi birbirinden ayiran yari gecirgen efigr olarak tanimlayabileganiz
membranlar kati ve sigeklinde olabilir. Membranlar sivi- sivi, gaz veisikati gibi
karsimlarin ayrilmasinda ve hatta kimyasal reaksiyonlakatalizlenmesinde

kullanilabilirler [4].

Klasik ayirma yontem veslemleri ¢cok buyilk tesis, insan giicli, zaman ve sgema
gerekmektedir. Membran prosesleri klasik ayirmatginerine alternatif bir proses
getirmektedir. Membran proseslerinin gelesi ve yeni membranlarin dretilmesiyle

bir cok yonden tasarruf ganacak ve tlke ekonomisine yararli olacaktir [47].

Tablo 3.1 'de en 6nemli membran prosesleri, bunlama kullanim alanlar ve
tercihen gegcen komponent igin itici kuvvetin nasderceklagtirildi gini
gostermektedir. Prensip olarak bu madde trangdarima membranin her iki

tarafindaki elektrokimyasal potansiyelindeki farkin sonucudur [48].
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Tablo 3.1. Ayirma Potansiyeli Bakimindan Membraogesleri [48,49].

Tercihen Gecen

Membran Prosesi Ayirma Potansiyeli itici Kuvvet
komponent

Sulu digik My ¢cozelti ,

Ters Osmoz L ;
sulu organik ¢cozelti

Basing Farkg 100 bar Cozici

Makromolekdler ¢ozeltiler

Ultrafiltrasyon s
emdlsiyonlar

Basing Farkg 10 bar Cozici

Siispansiyonlar

Mikrofiltrasyon e
emdlsiyonlar

Basing Farkg 5 bar Sirekli Faz

Gaz kargimlari
Gaz-buhar kagimlari

Tercihen gecen

Gaz Permeasyonu komponent

Basing Farkg 80 bar

Organik kargimlar
Su-organik kagimlari

Tercihen gecen

Pervaporasyon komponent

Kismi basing farki

Sulu veya sulu organik
¢6z., dguk My sulu ¢oz.,
sulu ¢ozeltilerde metal

Co6zlunen Madde

Sivi Membranlar .
veya iyonlar

Konsantrasyon Farki

iyonlari
Osmoz Sulu ¢ozeltiler Konsantrasyon Farki Qozu_nen Madde
veya iyonlar
Diyaliz Sulu ¢ozeltiler Konsantrasyon Farki Cozumgmlar
Elektrodiyaliz Sulu ¢ozeltiler Elektrik alani Cozmiyonlar

Asagidaki Tablo 3.2. de membran yapisi, membranlamtiri ve ayirma metodu ile
uygulamalar verilmitir. Buna goére simetrik, asimetrik ve sivi memlbaam hangi
yontemlerle imal edild@ ayirma metodunda kullanilan membranin cinsi vagha

membran prosesinde uygulanabifiniin oldugu gérilmektedif48, 49.



Tablo 3.2.Membran géleri ve ayrima ydntemlef8, 5Q.

Membran Yapisi

Uretim Yapisi

Avirma Metodu

SIMETRIK
MEMBRANLAR

Genigletilmig filmler

Uvgulamalar

ASIMETRIK
MEMBRANLAR

SIVI
MEMBRANLAR

29

Deteldi S1v1 Membran

Template leaching Mikrofiltrasyon
| Faz déniigiimii Gozenekli Ultrafiltrasyon
Membran
Niikleer izler Diyaliz
Sikigtirilomg tozlar
I — Difiizyon Gaz Permeasyon
striizyon Membram
Pervaporasyon
| Dékiim Iyon Selektif Elektrodiyaliz
Membran
| Faz Déniigiimil Gozenekli Mikrofiltrasyon
Membran
Ultrafiltrasyon
Kompozit
Kaplamalar .
w® Difiizyon Ters Osmoz
. Membram
Arayiizey Gaz Permeasyonu
Polimerizasyonu y
Plazma Pervaporasyon
Polimerizayonu Diﬁiiyon
Membrant Ters Osmoz
On Kaplama Gozenekli Ultrafiltrasyon
Teknigi Membran
Bulk Tipi S1vi Membran
T Emiilsiyon Tipi S1vi Difiizyon SmPMe mbran
Membran Membrani Trosesi
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Tablo 3.3 '"da membran proseslerinde kullanilan mambipleri ve ayirmadaki rolt

gorulmektedir [34,48].

Tablo 3.3. Membran tipine gdére membran prosesterwit [34,48].

Membran Prosesi

Membran tipi

Rolu

Mikrofiltrasyon

Gozenekli membran

Suspansiyonlayniimasi

Ultrafiltrasyon

Makromolektler ¢ézeltilerin degtiriimesi,

Mikrogozenekli membrairaksiyonlarina ayrilmasi ve saftaiimasi

Nanofilrasyon

Mikrogdzenekli membra

Orta M, sahip c¢ozeltilerin degtirilmesi,
\fraksiyonlarina ayrilmasi ve saftailmasi

Membran destilasyonu

Mikrogézenekli membranCdozeltilerin dertiriimesi ve tuz gideriimesi

Diyaliz

Mikrog6zenekli ve
g6zenekli membran

Mikromolekiler ¢ozelti ve stispansiyonun
distik mol girlikh maddelerden ayrilmasi

Elektrodiyaliz

GOzeneksiz iyon
degistirici membran

Cozeltilerden iyonlarin veya organiklerin
ayrismasi

Ters osmoz

Gozeneksiz membran

Dusik mol airligina sahip kolloidal
maddelerin degtiriimesi

Gaz permeasyonu

Gozenekli veya
Go6zeneksiz membran

Gazlarin ayrilmasi

Buhar permeasyonu

Gozeneksiz membranlar

Buharlarin ayrilmasi

Pervaporasyon

Gozeneksiz membranl

ar  Sivelkalarin ayrilmasi

Pertraksiyon

Go6zeneksiz membranla

r  Siviganarin ayrilmasi

Sivi membran prosesi

Go6zeneksiz membranlar

Sivi kargimlardan iyonlarin ayrilmasi, gaz
karisimlarinin ayrilmasi, sivi kaimlarin
ayrilmasi

Membran elektrolizi

Mikrog6zenekli ve
Go6zeneksiz membran

Klor-alkali prosesi
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Tablo 3.4 'da ¢gtli membranlarin imalat yontemleri kullanilan telneaddeleri

olusturan membranlarin yapilar ve uygulamalar goridieéir [47,49, 51].

Tablo 3.4. Sentetik membranlarin teknik 6zelliklgd7, 49, 50].

=

TEMEL IMALAT
MEMBRAN MADDELER YONTEM i YAPILARI UYGULAMASI
Kil, silikat Presleme 0.1 - 10um Suspansiyonlarin
Seramik Al oksit, grafit Tozlarin capl gozeneklelfiltrasyonu, gaz ayirm
Membranlar metal tozlari sinterlenmesi izotoplarin ayrilmasi
Politetrafloroetilen,|Presleme 0.1 - 50um Havanin temizlenmes|
Polimer Sinter polietilen, Tozlarin capl gozeneklefagresif ortamlarin
Membranlar polipropilen sinterlenmesi filtrasyonu
Agresif ortamlarin
Gerilmis Politetrafloroetilen, [Kristalleri 0.1 - 1um capl [filtrasyonu,havanin
Membranlar polietilen, yoneltmek icin gozenekler temizlenmesi, steril
polipropilen dikey yaprakl filtrasyon, tibbi
gerilme teknoloji
Asitle lic Edilmis Bir yaprazin Analitik ve tibbi
Polimer MembranlajPolikarbonat radyasyonu ve 0.51um caph |kimya, steril filtrasyon
sonra asitle lig gozenekler
islemi
Homojen yap- Muhtemelen
Homojen Silikon kauguk, raklarin sikip destekl Gaz ayirma
Membranlar hidrofobik sivilar |cikariimasi sivi filmhomojen faz
olusumu
Simetrik Seliloz turevler, |Faz dongim 50 - 5000 nm |Steril filtrasyon, dializ
Mikrog6zenekli poliamidler, reaksiyonu capli gbzeneklefmembran destilasyon
Membranlar poliproplen
Homojen Ultrafiltrasyon,
Asimetrik Seliloz turevler  [Faz dongim polimer ya da |hiperfiltrasyon, gaz
Membranlar poliamid polisulfon|reaksiyonu 1-10um caph |ayirma, pervaporasyqg
vb g6zenek

>

Kompozit Asimetrik

Sellloz turevler
poliamid polistlfon

Mikrog6zenekli bir
membran igin

Homojen
polimer ya da

Ultrafiltrasyon, gaz
aylrma, pervaporasyd

>

Membranlar poli-dimetilsilfoksit/filmin uygulanmasi|1l - 5 nm capl
gbzenek
Homojen poli-
Iyon Degistirici Polietilen, merlerin stlfo- Pozitif ve Elektrodializ,
Membranlar polisilfon, nasyonu ya da iyomnegatif yikli  |elektroliz
polivinilklorar degistirici recine  |matriks

yapraklar
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3.1.S1vi Membran Prosesleri

Sivi membranlar tzerine ilk gtamalar Nernst ve Riesefelt tarafindan 1902 gein
yayinlanmgtir. Onlardan 6nce Rosano sivi membranlar Uzerigda aktarimini

arggtirmistir. 1968’de Li , SMP (sivi membran prosesi)'ni itaif olarak formule

etmistir [52].

Sivi membranlar son yillarda 6zel kimyasal reaksigda yeni, secici ve kararli
ayirma sistemleri gafiirmek amaciyla, 6nemle Uzerinde gdan konular arasinda
bulunmaktadir. Sivi membran proseslerinin es@gle aciklanabilir; iki homojen ve
birbiri icinde tamamen kaabilen sivilarin (alici: (8 ve verici: (V) cozeltileri),

dcunca bir sivi ile ayrilmasidir. Bu ayirici sigiger iki sivi icinde ¢ézliinmeyen ve

karismayan bir sivi olup, membran fazi (M) giwrur [15, 53].

Birka¢ farkli durum dynda alici ve verici fazlar sulu co6zeltilerdir. Uyg
termodinamik keullarda verici fazla organik faz arasinda bir ardzey (V/M)
olusur. Bu ara ylzeyden bazi hinler verici fazdan membran faz icerisine transfer
olur. Ayni zamanda membraningdr tarafinda ikinci bir organik faz ve alici faaar
yuzeyi (M/A) olwsur. Bu ara yuzeyde ise ilkgi@iminin tersi olmaktadir. Yani V/IM
ara yUzeyinde verici fazdan organik faza gecernyéilm, M/A ara ylzeyinde organik

fazdan alici faza gegerek burada birikmeglaamaktadir.

Sivi membran prosesinde, sistemin butlnsbiiéerinin optimal duruma getirilmesi
(alici ve verici faz turleri ve deimleri, sicaklik, kagtirma hizlari, tayici tirt ve
derisimi, pH gibi) madde taniminda yiksek secicilik seviyesine gilenasini sglar
[15]. Membran olarak kullanilan organik sivi, ¢comigyen, bozunmayan ve zararsiz

olmahdir. Bu amacla 6zelggyicilar sentezlenmesi uygun olacaktir.

Sivi membran sistemleri 6zellikle; hidrokarbonlaawilmasinda, alkali ve toprak
alkali metallerin ayrilmasinda, eser elementler vadyoaktif maddelerin
tutulmasinda, dgerli metallerin kazanilmasinda, toksik maddelendeglmesinde,

biyoteknolojide ve tibbi uygulamalarda kullanilabjb2].
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Membran, yarl gegirgen bir engel olarak siiilebilir. iki sulu faz arasina
yerlestirildi ginde bir bilgen, membran icerisinden ylksek konsantrasyonlu bir
ortamdan dgilk konsantrasyonlu ger ortama diflzyon prosesiyle staabilir.
Bununla beraber bir bigenin, sistemdeki ikinci bir bikenin mevcut konsantrasyon
gradiyentinin bir sonucu olarak kendi konsantrasgoadiyentine ka1 bir membran
icerisinden gecebilegebilinmektedir (cifte tainim) [53].

Karisimdaki bileenler birbirlerinden gayet farkli olmadik¢ca polimenembran
sistemlerinde genellikle secicilik (selectivity) gik olmaktadir. Bu sebeple yluksek
performansa sahip membranlarin g@limesi gerekmektedir. Bu yiizden membran
malzemesi olarak sivilarin kullanilmasi ve bir {@lein membran boyunca transferini
kolaylastirmak veya reaksiyon kabiliyetini arttirmak icinembran sivisina ilave

maddelerin katilmasiyla secicilik Gnemli oranddiatabilir [54].

Sivi memran prosesinin solvent ekstraksiyununa dgistéinlikleri ve potansiyel

avantajlarsoyle siralanabilir [55]:

. Yuksek ayirma faktorleri.
. Kati membranlara gore daha yuksek kutle alanlari.
. Cok yuksek segicilik.

. Dustk konsantrasyondan yuksek konsantrasyona ayirraangnlgtirme.

1
2
3
4
5. Pahali ekstraktanlarin kullaniimasi.
6. Yuksek besleme/¢ozici hacim oranlari.

7. Askida kati madde iceren ¢oOzeltilerghenebilmesi.
8. Olgeklendirme kolayfi.

9

. DuUstk sermaye vesietme maliyeti [54].

Genel olarak sivi membranlar, g6zeneksiz, c¢Oztmelslvi membranlardan
hazirlanabilir. G6zeneksiz membrandan gececek biammadde bu membranda
¢6zUndr, ¢c6zinen madde diflizleneregediara ylizeyde ekstraksiyagleiminin tersi

bir proses ile ayirmglemi tamamlanir [56].
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Yapils sekillerine gore sivi membranlar G¢ kisma ayrilalgiti

a) Bulk tipi sivi membran
b) Emidilsiyon tipi sivi membran

c) Destekli sivi membran
3.1.1.Bulk tipi sivi membran

Siyirma ve besleme ¢o6zeltisinin hem altinda henisténde tabakalar halinde olan
bulk tipi sivi membranlar (BSM) transfer deneyléen kullanilirlar. Bu tip
membranlar da difiizyon direncini azaltmak icin g@mnimasi gerekir [56]. Bulk tipi
sivi membranlar farkli geometrijekillerde olabilir [55].ilk bulk tipi sivi membran,
“Schulman koprisu ” olarak adlandirilan membsaklidir [34,57]. Bir dger bulk
tipi membran U-tipU hicresidir [58]. g8r bir bulk tipi membranda $emerkezli
halka” ( concentric ring ) olarak adlandirilir. Bapida i¢ faz ic halka da,diaz ise
dis halkada toplanmaktadir [59, 60]. By merkezli bulk tipi membran dizayninda
ara yuzey alanlart ve sulu faz hacimleri aynigilde. Bunun igin fazlarin
yogunluguna dikkat edilmelidir. Her Gg¢ tipte de, kd@mma hizi dnemlidir [55]. Bulk
tipi sivi membranlar, transfer etkigli ve secicilik Ozellginin yaninda transfer
mekanizmalari c¢caimalarinda kullaniimaktadir, fakat pratik uygulamalasahip
degildir.(Sekil 3.1.)

Siyirma Fazi
Besleme Fazi Mcyzfan faz

Besleme Fazi Siyirma Fazi

<l |cmbran faz
L T

Sekil 3.1 Bulk tipi sivi membran [61]
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3.1.2. Emusyon tipi sivi membran

1968 vyilinda ilk olarak Li tarafindan Emdulsiyon itigivi membran (ESM)

kullaniimistir [52]. Birbiri icerisinde kagmayan iki sivi arasindaki ytizey geriliminin
indirgenmesi olayina dayanmaktadir [56]. ESM daskaayan iki fazin, yuksek hizli
karstiricilar veya homojenizatorle elde edilen emidsiysirekli faz icerisine

dagitihr. Genellikle icteki faz ile surekli faz birbiile karigir. Emulsiyonun stabil

kalmasi icin membran fazi her iki faz ile kanamalidir. Bunun icin sirekli faz
organik ise, emuslsiyon O/W. Buna &k surekli faz su ise, emiulsiyon W/O
seklindedir [61, 62] .

Tek bir kimyasal komponent daha sonra, ya yok egliiraya geriye kazanmak icin
faz icerisinde tutulmasiyla konsantre hale gebiie Emdulsiyon, besleme fazi
icerisinde daitildiginda bir ¢ok sayida kuguk emdulsiyon globulleri salu Bunlarin
buyukligt, emulsiyondaki reaktif maddelerin cinsine, gsnine, emdlsiyon viskozitesi
ve Kkarstirma siddeti ile moduna kzidir. Globll buyukligh 0,1-2 mm c¢ap arasinda
kontrol edilir. Bu suretle besleme fazdan i¢ faggavi¢ fazdan besleme faza hizli bir kutle
transferi ve blyuk bir membran alaniglsanak icin ¢ok fazla sayida emiilsiyon
globull kolaylikla tekil edilebilir [63].

I¢ fazin (siyirma cozeltisinin) katiriimasi ile istenilen tirlerin transferi @anir.
Parcalanmaya kgrdayanacakekilde formule edilebilir. Giderek konsantre olan i
fazin geri kazanilmasi ve emdilsiyonun yenidenstalulabilmesi icin kolayca
parcalanabilmelidir. Ayni zamanda emiilsiyonun mrda yiksek oranda metal iyon
konsantrasyonu olguinda, yiksek oranda osmotik basing farki ilesikalir. Bu
olay seyreltik besleme c¢ozeltisinden konsantre gligufaza su transferine sebep
olur. Draxler bu durumu ozmotikisme olarak ifade etrglir. Ozmotik sisme,
emdulsiyon globullerinin parcalanmasina sebep dtab# ayrilma gercekiemez
[64].
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Besleme Fazi Siyirma Fazi Membran fa
Sekil 3.2 Emuilsiyon tipi sivi membran

Karigimlarin ayrilmasi sivi membran icerisinden dahgulikonsantrasyondaki
siviya bir komponentin selektif difizyonunun olmyde gerceklgir. Tek bir
kimyasal komponent daha sonra gideriime veya gekigeanmak icin i¢c faz

icerisinde tutuklanarak konsantre hale getirilely88].

Emudlsiyon tipi sivi membranlar icin membran fazitegmi genel olarak denklem
(3.1) ile ifade edilebilir.

Membran faz = C6zlcu + Yuzey aktif madde + (X) 4 (Y (3.1)

X=tasglyicl veya eksraktant

Y= katki maddeleri olup, genelde membran viskoriieayarlamak, selektiviteyi

arttirmak v.s. gayesiyle ilave edilirler.

Selektivite ve kitle akisi bir membragieminde en 6nemli iki parametredir. Selektif
bir ayirma icin bir bilgenin membran icerisinden gdirlerinden daha hizli hareket
etmesi gerekir. Bilgenin kitle akisi bu suretle onun gecirggnie balidir.
Gegirgenlik (permeabilite);lenklem (3.2) ile verilir.

P=D.C (3.2)
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Burada Dve G sirasiyla i bilgeninin diftizyon katsayisi ve membran icerisindeki
¢cozunarligudar. Selektif ayirmasieminin seciminde Clerin farkli olmasi dnemli

rol oynar. i bilgeninin j bilesenine gore selektivitesij denklem (3.3) ile verilir [55]:

B, =RIP (3.3)

Metal ayirmasini gercelgeren emulsiyon tipi bir sivi membran prosesi tgnadian
ibarettir. ilk adimda, ekstraktant ve yiizey aktif madde ve ¢odén ibaret organik
cozelti (membran faz) icerisine, sulu siyirma ctigiglin ilavesi ile kamtirici veya
homojenizator yardimi ile W/O emilsiyonu elde edilkinci adimda hazirlanan
emdulsiyon bir kagtirma - durultma tankina veya surekli akimda sgali bir
ekstraksiyon kolonuna verilir. Metal iyonunun W/@@siyonundaki sulu ¢ozeltiye
(ic faz veya siyirma ¢ozeltisi) ekstrakte olmasmdaya zenginkgnesinden sonra,
besleme fazi (rafinat faz veyasdaz) durultma bolgesinde ayrilir ve emilsiyon fazi
bir elektriksel koalestre (emulsiyon pargcalama ka&onilsiyonu pargcalamak tUzere
beslenir. Burada igteki sulu faz ile organik fazefmbran fazi) ayrilir. Organik

membran fazi geriye dondurulir [55].

3.1.3. Destekli sivi membranlar

Bu tip sivi membranlar yalnizca sivi fazdansolamstir. Bu sivi faza ilaveten
polimer bir destge sahip olma durumuna goére sivi membranlar iki kusyrilabilir:

desteksiz sivi membranlar ve destekli sivi membragDSM). Desteksiz sivi
membranlarda en genel tip emulsiyon tipi sivi memntar (ESM) ve kitlesel sivi
membranlardir. Destekli sivi membranlarda ise ticdarak mevcut olan genel
konfigurasyonlar diz levha ve oyuk fiberlerdir (OBuna ilaveten bir cok membran

modult de uretilmektedir [55].

Destekli sivi membragematik olarakSekil 3.3 veSekil 3.4 (b)'de gosterilrgiir.
Sekil 3.4(b)'de g6ruldgu gibi; bu tip membranlar da, membran siviskite

gozenekli katilarla desteklenmektedir. Burada &bakalar veya yizey kuvvetler ile
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stabilize edilebilirler. Membran faz; cam, kil veyesgit gibi bir ince tabaka
icerisinde adsorplanabilir. Milimetrenin 1/I0'u \&egok daha kuguk kaliga sahip

membranlar elde edilebilir [63].

Besleme Fa: Siyirma Fazi

Sekil 3.3 Destekli sivi Membran[61]

Besleme fazi

Katt destek

Emiilziyon

| _Globulleri

Uriin faz
(I; faz)

¢ faz

Membran fazi

(a) Emuilsiyon tipi sivi membran (b) Desteklismembran

Sekil 3.4. Emulsiyon ve destekli sivi membran tipler

Destekli sivi membranlarla cifte staim, organik ve inorganik maddelerin
saflgtirilmasi, ayrilmasi ve zengigl&ilmesi icin son zamanlarda tmit vadeden bir
teknoloji olarak ortaya cikmgtir [65, 66]. Metal iyonlarinin ayrilmasi ve geri
kazanilmasi i¢in hidrometalirjide denegnaolan bu tainim prosesi, fermentasyon

ortamindan biyoaktif bilgklerin ayrilmasi ve saftairiimasi icin de dnerilnstir [63].

Destekli sivi bir membran (DSM), bir organik ¢oziignasiyici veya ekstraktant ile
temasta olan veya empreyne edgmmikro go6zenekli polimer (hidrofobik

polipropilen, politetrafloretilen, vs gibi) bir diek ve iki sulu fazdan ibarettir.
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Organik faz, sulu ortamla kamayip, bazen modifiyer olarak adlandirilagedi bir

bilesen icerir. Modifiyer, secilmi bir bilesenin ekstraksiyonunu daha iyi hale
getirmek veya mikro emilsiyon veya ucli faz splonunu engellemek amaciyla
sinerjetik tarzda ilave edilir. Membranin iki ylzéytemas halindeki c¢ozeltilerle
karsmayan c¢Ozicu ortami, kimyasal kgain destekli sivi membranin (DSM) dolu
gozenekleri icerisinden mobilitesini vesiamini arttirir. DSM igerisinden gecebilen
kimyasal bilgeni iceren c¢ozelti genellikle ‘besleme cozeltisiarak adlandirilir.

Geciten sonra kimyasal bienin toplandil membranin @er tarafindaki ¢ozelti ise,

genellikle “siyirma ¢ozeltisi” olarak adlandirn|63]

Besleme ve siyirma co6zeltileri arasinda kimyasalpbtansiyel gradiyenti meydana
geldiginde, DSM icerisinden kimyasal bglenlerin tainimi gerceklgir. Bu kimyasal

potansiyel gradiyenti, membranin, sirasiyla beslemesiyirma taraflarindaki ara
ylzeylerinde meydana gelen ekstraksiyon ve siyisfamlerinin kimyasal dengesini

etkileyen bilgenlerin konsantrasyon farkiyla qlur.

Besleme Cozelti Siyirma Cozelti
|

Sekil 3.5. Test hicresinigematik olarak gdsterilmesi [57].



40

Ara yluzey dengesi sagidaki denklemle gosterilinde, besleme ve siyirma
cozeltilerindeki H iyonlarinin konsantrasyonunun kontrol edilmesiyani diik
bir H" iyonu konsantrasyonu kullanarak dengeyias¢C'™ nin ekstraksiyonu) ve
yiiksek bir H iyonu konsantrasyonu kullanarak da dengeyi sofa g@ siyriimasi)

cevirmek mumkundur.
C™ + nHX (org) < CX,(org) + nH' (3.1)

Burada C': metal iyonu,HX : ekstraktant, veCX, : organometalik komplekstir;
organik, dgerleri ise sulu fazi gostermektedir. Bu suretle mbean icerisinden
gecen CX bileseninin konsantrasyon farkini ve bunun sonucu olatakDSM

icerisinden de € 'nin tasinimi igin gerekli itici kuvveti slamak mimkindiir.

Son yillarda nétron bombardimani veiralirma (etching) siemi ile c¢ok dar
araliklarla caplari 0.01-10m arasinda dgsen silindirik gozenekler elde edilsgtir.

Bu polimer filmlerin kalinlgl ise 15-100um arasinda olmaktadir. Bu tip polimer
filmlerin pordzitesi % 40-80 arasindaglgnektedir. Bu gb6zenekler organik sivilar
tarafindan islatilmakta fakat su tarafindan istarhaktadir. Organik sivilar
g6zeneklere vyeritirildi ginde, bu tip sivi membranlar sulu fazlar arasinda
kullanilabilir. Membran fazin bu dizeni diz paratebmbran ylzeyine kahk
gelmekte ve 200 Am°® transfer alanlari ggayabilmektedir. Bu membranlar diiz
levha, sargili ve hollow fiber gibi dsik geometrilerde imal edilebilirler. DUz levha
moddullerin kullaniimasi halinde membran tengizlide muiamkindir. Bu tip

membranlarin kullanilmasi son zamanlarda yaygméga balamistir [67, 68].

Besleme Fazi Siyirma Fazi

Memﬂran fa

Sekil 3.6.1cerikli sivi membran
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Destekli sivi membranlarda emilsiyon hazirlanmasi parcalanmasi olaylari
olmadgindan, destekli sivi membranlar emdulsiyon tipi smaembranlara goére
Ustunlik gostermektedirler. Buna kidik birim hacimdeki membran ylzey alaninin
daha az olmasiyla birlikte, gbzenekler icerisindédgiyiciyla ¢dzucinin belirli

zaman icgerisinde Ralarak membranin etkigini kaybetmesi en dnemli problemi
olusturur. Destek malzemesi olarak genellikle poliplep; polisilfon ve bazen de

mikrog6zenekli teflon kullanilingtir.

Duz levha destekli sivi membranlardaitam mekanizmasi genel olarakagudaki

basamaklar dizisinden aiur [69]:

a. Metal iyonu ve herhangi bir ¢c6ziinen madde $ahdaki difizyon tabakasi
boyunca membran ara ytzeyine diftizlenir.

Taslyicl, besleme ara yuzeyindeki ¢c6ziinen madde @dksigona girer.

Cozunen madde ile kompleks yapagiyteci, membran boyunca diftizlenir.

Cozunen madde vegstgici siyirma ara ylzeyinde serbest hale gecer.

® oo o

Serbest hale gecen ¢6zinen madde (metal iyonu gjapma ara yilzeyinden
sulu fazdaki diftizyon tabakasi boyunca kitlese&fditizlenir.

f. Taslyicl, ara yizeyden membran boyunca geriye difiizlen

Paralel cifte tssnim olarak adlandirilan ger bir durum ise, membrandakistaci
notr veya bazik bir ekstraktant olglunda meydana gelir. sagida DSM prosesinin

ustunliklerini gbstermektedir [63, 69].

. Yuksek ayirma faktorleri

Kati membranlara kiyasla daha yiksek kitl&aaki

Cok daha yuksek segiciliklerin elde edilebitme
Konsantrasyon gradiyentine faayirma ve zengingirme
Pahali ekstraktantlarin kullanilabilmesi

Yuksek besleme/siyirma hacim oranlari

Askida katl maddeler igeren ¢ozeltilerin gdenebilmesi

DUk sermaye vesletme masraflari

© 0 N o g b~ W DR

Esneklik ve dlceklendirme kolagii
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3.2. Sivi Membran Destek Tipleri ve Ozellikleri

Destekli sivi membranlarin avantajlari; sdk isletme maliyeti, tek adimda
gerceklgmesi, sistemin segicfli ve esneklii sayilabilir [54]. Buna kanlik birim
hacimdeki membran yizey alaninin daha az olmashildikte, gozenekler
icerisindeki taryici ile ¢co6zicunun belirli zaman icerisinde satarak membranin
etkinligini kaybetmesi bir dezavantaj gturur [70]. Dezavantajlari arasinda ¢oztcu
(solvent) kaybi meydana gelebilmesi, basin¢ faskiglestgin bosluk yapisinin
bozulmasi, yine basingtan dolayisiyacinin bgluklu yapidan gecebilmesi,
tastyicinin  kaybi olarak sayilabilir [71,63]. Son witla tim dezavantajlarin
giderilebilmesi ve tek@@n gelistirilmesi amaciyla yapilan camalar hizla
artmaktadir [72, 73].

3.2.1. Celgard membran filmlerinin 6zellikleri

Tablo 3.5. Celgard 2500 (PP)’ nin 6zellikleri [74].

Ozellikleri Birimi Tipik degeri
Gozeneklilik % 55
GoOzenek capi uxp | 0,209ux0,0544

Kalinhk v 25
Daralma (¢cekme) % 3
Cekme gerilmesi (MD)  k/c 1200
Cekme gerilmesi (TD)|  k/cf 115
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Sekil 3.7. Celgard 2500 (PP)nin SEM fgtafi (X20000) [74].

3.4. Sivi Membran Sistemlerinde Kullanilan OrganikCozucinin Secimi

Organik ¢ozlicunin (membran sivisi) secimi sistegalgmasi ve verimi agisindan
oldukca 6nemlidir. Organik sivi hemstaici, hem de tayici kompleksi icin yeterli
¢cozlculukte olmaldir. Ayrica caima sicakiginda buharlgmasi da istenmeyen bir
Ozelliktir [63]. Diger dnemli faktor organik sivinin viskozitesidir [545]. Ta&lyicl
konsantrasyonunun artmasi durumunda ters bir etkisug artan tayici
konsantrasyonu viskoziteyi arttirggadan, difizyon sabitini diirir. Bir baka
sorun ise, sivi filmin zamanla karargini (stabilitesini) kaybetmesidir [76].

Organik fazin kararlii, membran fazin jel hale getiriimesiyle arttirilabBoylece
sivi film daha az gegleme Ozellgine sahip olur. Bir sivi ile katirildiginda
difizyon sabiti, bir jel yapisinda daha az olmasigamen tabakanin kararlgini
arttirir. Ayrica secilen membran solventinin digiék sabiti, ygunlugu, polarlgi,
yapisal farkliliklar veya karbon zincirinin uzuglw tasinim verimliligini ve tginim
kararliligini etkileyen onemli unsurlardandir. Membran metémn sulu faza
gecerek hem membranin verimini azaltmasi hem demaryapilan sulu faza zarar
vermesi mumkundir. Bu yizden membran solventingdasgdzunirlgiu ¢cok diguk
olmalidir. Ayni zamanda kullanilanstsuci i¢in iyi bir ¢6zucu olmali, ancak ggici
ile kimyasal bir tepkimeye girmemelidir [77].
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3.5. Sivi Membran Proseslerinde Kullanilan Tsiyicinin Segimi

Sivi membranlarda ganimi s&lamak icin membran faz icerisine uygun bir
komplekslgtirici madde eklenmelidir. Tayicinin secimi uygun yapilirsa, bir madde
icin cok yiksek secicilikler elde edilebiliistenilen bir ayirma icin uygun bir
tastyicinin secilmesi ayirma proseslerine 6zgu bir fg&tdre bglidir. Bu faktorler,

yapilms olan bazi modelleme catnalarinin yardimiyla tahmin edilebilir [76].

Ayrica sistemdeki fizikokimyasalartlar ve talyicinin yapisiyla (bgi fonksiyonel
gruplarin tipi, b&lanma durumu, zincir yapisi ve kompleksspluurken yapti bag
turleri gibi) ilgili bazi 6zellikler belirleyici ahbilir. Seciciligi arttirmak icin yeni

tastyicilarin gelgtiriilmesi de mumkundudr [54, 77].

3.6. Membranlarda Tasinma Olay!

3.6.1. Kompleks olgumu

Bir cok metal iyonu, elektron cifti vericileri ileeaksiyona girerek koordinasyon
bilesikleri veya kompleks iyonlarini meydana getirirl&ag olusmasi icin elektron
vericinin veya ligandin en az bir ¢ifslesmems elektronu bulunmalidir. Kompleks
bilesikteki metal iyonu, merkez iyon olarak adlandiriltigand, her molekulde bir
veya daha fazla elektron verici grup icerebilirgandin taidigi bu elektron verici

her bir grup “d¢” olarak tanimlanir [78, 79].

Belli bir merkez iyonu ile koordine olabilen tekslliligandin en blyik mol sayisi,
bir metal iyonunun maksimum koordinasyon sayisiBir.ligand cok d§li oldugu
zaman bu tek bir molekile gla olarak iki veya daha fazla elektron verici grubu
oldugunu gosterir ve merkez iyonu iceren vgelat” adi verilen halkali yapilar
olusabilir. Selat halkasindaki katirleri desisken karekterli olabilir ya da bir iga

iyonik digeri kovalent karakterli olabilir [ 80].
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Olusan selat halkasinin kararlgi, yuklu grup iceren ligandlar ile daha cok artar.
Boyle kararli kompleksleri okturan ligandlardaki gruplar; OHCOOH SCN,
HSO;, HON, NH, NHy, HS, H,AsOs, HoPOs™ seklinde verilebilir [81].

Kompleksler, ba yoninde doymy veya doymami olabilirler. Eser kompleks
yapicl, metal iyonunun tim koordinasyon uclari egimila doyurulursa sifir yikla bir
kompleks meydana gelirsgelat bilgigi bag yoninden doymu sayilir. Bununla
birlikte, merkez atom Uzerindeki yuk, notigneis fakat, bazi koordinasyon uclari
doymadan oldgu gibi kalmsg ise, bu tip kompleksler icin Gayoninden doymarmi
oldugu soylenir [82].

Sulu ortamlarda, batiin metal iyonlari en azindanaatsu) komplekslergeklinde
olmak Uzere kompleksler halinde bulunur. Su molekifideki oksijen atomu
elktron verici olarak davranir ve doymamelatlardaki metallerin serbest uclari su
molekdlleri ile kwatilir. Bu gibi komplekslerin ayirma yontemleri igyrilmalari
oldukca zordur. Buradaki hidrofilik karakter, iyoparicapina bgi olan yuk
yogunlugu ile desismektedir. YUk ygunlugunun diguk olmasi halinde metalin
hidratasyonu da zayif olmaktidir.

Cozelti ortaminda birden fazla ligandin bulunmak oluan kargik ligand
kompleksleri, kimyasal analizde sikca yararlanilaitesik tdrleridir. Ayrica, bu

bilesikler analtik bakimdan 6nemli olan bazi reaksiyomaecicilgini de artirirlar.

3.6.2 Kompleks olyumuna etki eden faktorler

Ozellikle analitik kimyada komplekslerin kararliiéinin nitelgi ve tirleri oldukca
onemlidir. Komplekslerin 0Ozellikle kararliliklarizérinde hangi faktorlerin etkili
oldugunun bilinmesi gerekir. Kompleks alumuna etki eden en 6nemli faktor,
kompleks olgum reaksiyonlarindaki secimliliktir. Metal iyonu \gandin cinsine
bagli olan kompleksin magnetik 6zellikleri, kompleksie ¢cozticudeki ¢ozunurgi
ve kIgl absorblamasi bu tir komplekslerin yapisina va y@pdeki kimyasal bgn

karakterlerine bglidir [83]. Kompleksin kararlifi Gzerine etki eden faktorler; Metal
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iyonlari, ligand Ozellikleri sicaklik ve hidrojegan dergiminin etkileri olmak tzere
dort gruba ayrilir. Bu faktorler kisagayledir.

3.6.2.1. Metal iyonlari

Kompleks olgturabilme durumlarina gore metal iyonlari ¢ faglupta incelenir.
Birinci grup metaller, benzer davrangodsteren alkali metalleri, toprak alkali
metalleri, lantanitler ve aktinitlerden meydanaigdunlarin hemen hemen tamami
genel olarak iyonik karakterli ve zayif komplekslelustururlar. Ancak, bu grup
metal iyonlari, kiigik anyonlarla, kismen flor ile wksijen atomu igceren ligantlarla
bag olustururlar. Su molekulleri ile aqua-kompleksleri gliurmaya gilim gosterirler
[81].

ikinci grup metaller, gegimetalleri icerisinded® yada d*® elektronik dgilimina
sahip olan Cu(l), Ag(), Au(l), Hg(ll), Pt(ll) ve &Il) metalleridir. Bu metaller,
birinci grup metallerin aksine olduk¢ca kararli kdeksler olgtururlar. Birinci
grupta, kompleks okwmunda yuk ve iyonik yaricap etkili olurken bu nletaicin
elektronegatiflik daha onemlidir.

Uctincii grup metaller ise daha fazla ve kismen dadubitaline sahip olan Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, .... gibi gegsimetallerinden meydana gelir. Bu metallerin 6zédlik
d orbitalindeki elektron sayisina @adir. Komplekslerin kararlifii Gzerinde yukun
ve iyon yarigapinin yani sira d orbitallerinde maya gelen yariimalarda dnemlidir.
Bagin kovalentlgi ve olusan kompleksin kararlg, metal iyonunun yikseltgenme
sayisinin artmasi ile artmaktadir. Boylece Ucunaip gnetaller arsinda da gan
komplekslerin  kararhfit  farklihk gostermektedir. Ayrica bu metallerin
olusturduklari kompleksler, ger metallere gore daha kararhdir [81, 83].
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3.6.2.2. Ligand oOzellikleri

Kararli komplekslerin olgmasinda dondr atomlarin karakterleri Gnemli biraghar.
Ligandlardaki dondr atomlar, genellikle peryodilbltanun sg tarafinda bulunan
element atomlaridir. Bu atomlar gerek birinci graptal iyonlari gerekse ikinci grup

metal iyonlari ile etkilgebilirler.

Eger ligandlarselat karakterine sahip ise gan kompleksler daha kararli olmalidir.
Selatlar, ligandin en az iki donor atom icermesiiid# meydana gelirler. Dolayisi
ile kompleks kararliginda ligandin ¢cok dii olmasinin dnemi buytktir. Cunku
metal iyonlarinin tiriine Iga olarak bu ligandlar da @esik sayilarda bglanarak,

ML, ML 1, MLy, ML, ..... sekline yapilar meydana getirmektedirler.
3.6.2.3. Sicakhk

Sulu c¢ozeltilerde dengelerin incelenmesi genelliklda sicakfiinda gerceklgr.
Ancak, sicakigin desismesi ile denge konumunun ggmesi de sb6zkonusu
oldugundan kimyasal amach csinalarda bu sicaklik @eiminin de bilinmesi
gerekir. Bilindigi gibi denge sabitleri Gizerinde etkili olan sicékhian’t Hoff esitli gi
ile belirlenir [84, 85].

dinK, _ 4H°
dT RT?

(3.4)

Esitlikten goruld(gi gibi K, degeri sicaklga balidir. Dolayisi ile reaksiyonun
endotermik veya ekzotermik olmasi, denge sabitriide etkili olacaktir. Entalpi
degisimi ile meydana gelen bu etki, gaha sicakignin sonuclar tzerinde etkili

oldugunu gostermektedir [84].
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3.6.2.4. Hidrojen iyonu konsantrasyonunun etksi

Hidrojen iyon degiminin kompleks olgumunda 6nemli bir roli vardir. Ligadlar
oldukca gucli Bronsted bazi gibi davranirlar vealgoh proton bgliyabilirler. Bu
durum, serbest ligand dgirminin pH’ ya bali oldugunu gosterir [86].

3.7. Sivi Membranlarda Tginim Olayi

Membranlarin gozenekli yapisindan gecebilen maddgeelde rastgele molekiil
hareketlerinin oldgu kabul edilir. Membranlardan madde transferlerddenin ve
membranin yapisina gladir. Bunlar gaagida maddeler halinde kisagayle bilinir
[87].

A 0 B A o B
|
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.o B 0 L] ’ o
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Ultraflitrasyon

Sekil 3.8 Diflizyon ve ultrafiltrasyonun cainasi. Her ikisinde de kuguk moleki@idikli ¢ézinenler
membrandan gecerken, blyuk ¢ézinenler geride [K&ljr

3.7.1. Carpma siklgl ve konsantrasyon farkinin (elektrokimyasal @ilimin )

onemi

Bir ¢6zlnenin A ¢ozeltisinden B ¢Ozeltisineve omadta tekrar geriye gegihizi,
cbzinen molekillerinin membranin her iki tarafinarpgna sikigna bahdir.

Carpma siklil da, solit konsantrasyonunun membraninin her @afindaki
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yogunluguna b&hdir. Buradansu sonug cikarilabilir: belli bir ¢oztnen icin héi i
soliisyon arasindaki konsantrasydiiliem en yiksek dgerde iken, o ¢6zlinenin A

cOzeltisinden B ¢ozeltisine gecen fazla miktarda olur [87 - 89].

3.7.2. Diftizyon hizi

260-280K arasinda d#ésen sicakliklarda difizyon hizi Gzerindeki etkilgtz ardi
edilebilecek kadar kicuktir [87, 89].

3.7.3. Molekul kitlesi

Bir ¢c6ztnenin mol kitlesi ne kadar fazla ise, rhesma carpma silig ve difiizyon
ile gec¢k hizi, mol kitlesi ile ters orantihdir. Kuguk mbtdler hizli hareket
ettiklerinden dolayr membranla sik sik camar; boylelikle diftizyon ile
membrandan gegioranlari fazladir. Oysa buyuk molekullersdild hizda hareket

ederek, membrana daha seyrek carptiklari icin mamalan yavagecerler [87 - 88].

3.7.4. Membran direnci

a) Membranin kendisine Pl direngc: Membranlarda ¢anim hizi membranin
kalinhgi ile ters orantilidir [90]. Ekonomik nedenlerdeoladn yiiksek teinim hizi
istendgi icin membran mumkin oldwnca ince olmalidir. Genelde film imalat
teknolojisi yaklaik 20 um kalinliga kadar mekanik agidan gugli ve hatasiz filim
uretimi gerceklgebilir. Daha ince bir filim tabakasi kullana bilmétn hazirlanan
kompozit asimetrik membranlar cok daha fazla kaydzenekli bir yapi ile
desteklenmy son derece ince bir ylzey tabakasindansusl91, 92]. Membran
cbzinen gegine kagl direnci, membran kalin, gdzeneklerinin sayisi \aa
gozenek boyutu kicuk ise yuksektir. Ayrica yizegnal gozeneklerin geometri ve
dagihmi, ylzey karakteristikleri (yuk ve hidrofilig) de c¢ozinenin ganimini

etkiler.
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b) Membrana komgu boélgelerde bulunan durgun sivi tabakalaringlibdirenc:
membranin her iki tarafindaki kamams sivi tabakalari, membran ylzeyindeki

etkin konsantrasyorgamini azaltarak ¢6zinengeimini engeller.

c) Proteine bgi Gremik toksinler:
hemodiyaliz ile proteine Igh toksinlerin uzaklgtirimasi, plazmada bulunan serbest

fraksiyon ytzdesine tgadir.

3.8. Sivi Membranlarda Tginma Mekanizmalari

Membranlarda tanim olay! aslinda aktif ve pasifstaim olmak Uzere iki kisma
ayrilir. Difuzyonu idare eden kurallarin icerisindgrica difizyon olayinin da

anlgilmasi gereklidir [89].

Besleme faz
Siyima fazi

(1) (s5)

T~

a4

Y4 Y )
CAY >

ofb dm dsb

Sekil 3.9 Destekli sivi membran icerisindek§itam prosesinigematik gosterimi [79].

Bir tersiyer amin olan Alamine 336 ve Alamine 3€k&traktanlari ile kobalt solvent
ekstraksiyon kimyasi bilingi gibi sivi membranlarla permeabilite gahalari icin
kobaltin tginim prosesi secilngiir. Bu prosesde sivi membranlar bir destek (celgar
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2500)ile desteklenerek asidik ortamdan cobalt vé&elniayriimaya cauld!.
Amin/tiyosiyanat iyonlari arasinda molekil ghoadgl ancak bu iyonlarin kompleks
olustuklari bilinmektedir [92].Sekil 3.12 deki sulu fazdan organik faza geci

sirasindaki reaksiyonu icin yazilabilir :

2R3 N(org) + 2l_r (aq) +CO (SC@) (aq) - [(B NH zm CO (SCZN) (Jrg) (35)

Organik fazdan da sulu faza gegaksiyonu ise

[(RNH* ),[CO(SCN) ] oy +20H — 2R N, +Co(SCR),, +2H (3.6)
__ [(R\NH" ), [Co(SCN) o
ex - + 72 (37)
[CO (SCNj ](aq) [Ra N]z(org) [H ]
_ [(R,NH" ), [Co(SCN) a8

‘ [Co(SCNj ]

org)

Denklem (3.6)-(3.8)'daki (org) ve (aq) indislenirasiyla organik ve sulu fazlari
gostermektedir. BN ekstraktantinin, K ekstraksiyon denge sabiti ve Ise d&ilim
katsayisini ifade etmektedir. Bununla birlikte tekisiyon ile (denklem (3.4)'Un
tersi) membranin ger tarafindaki sityirma prosesi ile birlikte aynidanmeydana
gelmektedir. Bu sebepten denklem (3.7) ile ifadilea ekstraksiyon dengesi
geleneksel solvent ekstraksiyonunda @ldgibi artik gecerli dgldir [93].

Sekil 3.12 sivi membran prosesindeki kobalt {gdasinim proseslerinisematik
olarak gostermektedir vestaim katsayilar gagidaki denklemlerde verilngiir:
() Sulu faza ait besleme-membran sinir tabakasinddk® (SCN)?*’ nin
diftizyonu:

Ky = D, /0y, (3.9)

(i) Ekstraksiyon: Denklem (3.7) ile verilen ileri kimsa reaksiyon igin

© e

K=k [[@];—f}
(3.10)

veya;
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k. =D,K,/d, (3.11)

(i) Co(SCNJ kompleksinin sivi membran fazindaki diftizyonuylgili

kitle transfer katsayisk., :

k =D,/3, (3.12)

Destekli sivi membran halinde denklem (3.123galaki gibi verilir.

D ¢
= m 3.13
Ko 31 (3.13)
(iv) Siyirma: denklem (3.7)'deki kimyasal reaksun tersi
(v) Sulu faza ait styirma/membran siniatasindaki difizyon prosesi
(vi) Rejenere olan tersiyer aminin membran fagela difizyonu.
Kobaltin kutle akisi denklem (3.14) ile verilktedir :
V, dC,
= —— (3.14)
As dt

Denklem (3.14)'in integrasyonundan tum kitle transkatsayisi (kn) olan

permeasyon katsayisinin (P) deneysel olarak olgursélar [93].

Ci _ kyn Ac.t
C, Vv

(3.15)

Farkli sivi membran proseslerinin performanslarkarilastirilabilmesi icin yeni bir

parametre olan membran-kullanilabilirlik verim latsi (MUE), birim zamanda

birim membran faz hacmindestaan miktar olarak tanimlanir [93]:
V, dC,

MUE = =

3.16
V, dt (3.16)
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Bir bilesenin belirli bir karsimda sivi membranlarin segigiini incelemek icin
ayirma faktorti(a) tanimlanmgtir.  1ki metal iyonuna ait ayirma faktorig,,,,,,
denklem (3.17) ile verilmektedir [93]:

_ (CCO/CMe)

_ sylrma o
:BCO/Me (Cc o / CMe )besleme’( | |

Burada ¢, ve G balangictaki besleme ¢ozeltisindeki veya siyirma tisedeki
Co ve Ni konsantrasyonlarini gostermektedir.

3.9. Sivi Membran Uygulamalari

Sivi membranlarin 1968'de N.N Li tarafindan bul@smdan beri sivi membran
prosesleri, solvent ekstraksiyon prosesi vgedigeleneksel ayirma ve aritma
proseslerine kiyasla metallerin ayrilmasi ve zelegfiriimesinde ileri bir ayirma
teknigi olarak 6nem kazangtir [15]. Sivi emulsiyon membranlari, yeni bir aga
teknigi olup, balica hidrokarbonlarin tanmasinda, metallerin geri kazaniimasinda

ve atik sulardaki fenoliingamasinda kullanilir [67, 94].

3.9.1. Endustriyel uygulamalar

Sivi membranlar endustriyel ayirmalarda énemli antajlara sahiptir. Basitlik,
denge durumuna Bh olmamasi ve djilk isletme maliyeti bunlara 6rnek olarak
verilebilir. Genellikle atik sulardan metallerin rgee kazanilmasinda emilsiyon
sismesi gorulebilir. Ornek olarak aromatikler yerinada ¢ok daha az ¢oziinen

parafinlerin ¢ozicl olarak kullaniimasi emilsiwigmesini ortadan kaldirir [95].

Emilsiyonun parcalanmasi ayirmagleminde o6nemli bir adimdir. Sulu faz
aylrmalarinda organik membran elektrostatik yoneskdlaylikla parcalanabilir [96,

97]. Hidrokarbonlarin ayrilmasinda ise sudan ibaneimbran solvent ¢dzundirme
metodu kullanilir [98, 99].



3.9.2. Metal ekstraksiyonu

Metallerin sivi membran prosesi ile ekstraksiyogun icok fazla sayida agmrma
bulunmaktadir. Cgtli atik sulardan cgtli metal iyonlarinin giderilmesi ve ggli
maden lic c¢ozeltilerinden metallerin geriye kazama$i konusunda elde edilen
sonugclar oldukca umit vermektedir. Bugiine kadaiticenetal serileri (alkali, toprak

alkali, gec$ ve air metaller), bu yeni prosesle incelentini Destekli sivi membran

calismalari Tablo 3.6’da gosterilmektedir.

Tablo 3.6 Destekli sivi membran gahalari[66]

Membran Dest#

No | Ayrilan Madde Goz Gozen Membran Kagimi | Ref.
- | Kalinlik
Malzeme Capl, eklilik (um)
(Hm) | (%)
Sitrik asitin sulu | Celgard 2400, Tri-n-dodesilamin
1 cozeltilerinden | (PP Celanese | 0,02 38 25 + n—oktanol + 94
geri kazanilmasi| Co) Shellsol71
Metal iyonlarinin
ayrilmasi ve zent Accurel (Enka LIX64N ve
2 ginlestiriimesi AG) 0,4 70 150 D2EHPA, Aliquat | 100
(Cu-Zn; Cr(VI) | Polipropilen 336; DNNSA
ve Cr(lll)
nglllrlltlﬁg?r;t den Accurel (Enka Hollow
3 [P e [AG) 0,1-0,2 fiber 101
K y 9 Polipropilen 300
azaniimasi
Yer alti sularin-
dan nitrat, teknes . .
4 yum (VII) ve Cel_gard 2500, 0.04 45 o5 Trilaurylamine + 77
Polipropilen n-dodekan
kromun (V1)
giderilmesi
Sivi Celgard 2500 .5, 25
membranlarin
endustriyel Gore T 0.02
5 uygulamalari ore- 1ex Ve 50-100 76
(In,Ga,Al ve (PTFE) 5,0
Zn’nun -
ayriimasr) Gor_e-Te?( PP- 0.2 150 Tef-
laminat film ' lon-PP)
Indiyumun(lll) . . Diisostearyl-
6 ve galyumun Gozengkh_ 77 47 phosphoric acid +| 72
teflon filmi
ayrilmasi n-heptane
Kromun Cyanex 923 +
7 ayrilmasi Cr(VI) Durapore 5 125 Xylene 73
ve Cr(Ill) Fluoropore 70 175
Dogal sularda PTFE FG . ]
8 krom tirlenmesi | Milipore, 0,2 70 175 Aliquat; D2EHPA 75

(Cr(V1), Cr(lll) )

Bedford, ABD

+ Kerosen
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Galyum ve Fluorope FB-
9 indiyumun 010 (PTFE) 0,1 50 60 2-BDA + Dodekan 102
ayrilmasi
10 |Kobaltve nikelin| gy orope 0.1 57 | 60 95
ayriimasi
11 Kadmiyumun S_el[]lo; nitrat 0.45 70 103
permeasyonu | diskleri
DNNSA,; Aliquat
Cr (111, Cr (11 . . T
12 |ve Cd(llynin | Mikroporéz 1, 70 | 150 |336;Alamine 336 o,
) polipropilen + o-ksilen, keroser
geri kazaniimasi
ve N-heptan
Fluorope FP-
Lantanidlerin 045 .
13 |(LaNd,Sm,Eu, |(Sumitomo |045 |74 | 80 \ég:z";‘te"lf] 10+ |og
Th,Tm ve Lu) Electric Ind.)
(PTFE)
Polipropilen Bis (2,4,4-
Yer alti sulardan hollgw P trimetilpentil) —
14 | uranyum . . 0,1 75 200 fosforik asit; 104
2 , fiberleri Enka,
giderilmesi Cynex 272 + n-
USA
dodelan
Polipropilen
+ diz levha ve .
15 |Cd" yonlannin | o hrer, (0.2 70 | 150 |Alamine 336 +o- 1,45
transferi Ksilen
Accurel, (Enka
AG)
Fenolln tainim
16 |Pros. destekli sivj Celgard _2500 0,075. 45 25+ 2.5 n-Dekanol 93
membranlarin | Polipropilen | 0,25
kararsizlik mek.




BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kimyasal Maddeler

Kullanilan tim kimyasallar analitik saflik deregede olup tim kimyasal maddeler

Merck, Fluka ve Carlo-erba firmalarindan temin ewktir.

ksilen, Escaid 100, Escaid 110, Escaid 200 ve kerodesleme c¢ozeltisi
kobalt(Ilklortir hegza hidrat ve nikel(ll)sulfat p& hidrat, besleme c¢dzeltisinin
tamponu icin asetikasit(GOOH), sodyumhidroksit (NaOH), kompleks
olusturmak icin amonyumtiyosiyanat (NHCN), Modifiyer maddeler olarak trioktil
fosfin oksit (TOPO) ve tribatilfosfat (TBP); Siyiancozeltisi olarak trietanol amin
(TEA) ve amonyak (NE) kullanildi. Bu maddelerin tamamina yakini, Merck

firmasindan satin alingtir.

Destekli sivi membran transport gatalari igin polipropilen ile doyurulmuCelgard
2500 (membran kalirgi 25um, gecirgengi %55) model membranlar kullanilgtur.

4.2. Destekli Sivi Membranlarin Hazirlanmasi ve Olglmesi

Destekli sivi membranlarla yapilan deneysel Olciinite bolmeli test hicresinde
yapilmstir. Besleme ¢oOzeltisi 250 mL siyirma ¢ozeltisi 200 olup, her iki bolme
birbirinden membran kesit alani 19,63 %afan bir membran desteile ayriimistir.
Besleme ve siyirma c¢ozeltileri, kitlesel ¢ozeltlierve membran ara yuzeylerindeki
konsantrasyon polarizasyonunu 6nlemek amaciylanbkanik kartirici yardimiyla
20°C de kamgtinimistir.
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Her bir saatte besleme ve siyirma coOzeltilerindaklagtk 1-2 mL kadar 6rnek
eszamanlh olarak alinarak, istenen kobalt ve nikehliateri gerekli seyreltmeler
yapilarak sekil 4.1. de goriulen Atomik Absorpsiyon Spektrofottresiyle
(Shimadzu AA-6701GF model) dl¢tlrgtir.

Sekil 4.1. Analizlerin yapildil Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

4.3. Duz Levha Destekli Sivi Membranlarim Hazirlamasi ve Olgiilmesi

Kesikli diiz levha destekli sivi membranlarla yapiteeneysel dlcimlegekil 4.2 ve
sekil 4.3.de gorulen iki bolmeli test hicresi ilepyianistir. Besleme ¢ozeltisi 250
mL, siyirma ¢ozeltisi 200 mL olup, her iki bélmerrinden membran kesit alani
(A) 19,63 cni olan bir membran degieile ayrilmistir. Besleme ve siyirma
cOzeltileri, kitlesel c¢oOzeltilerde ve membran arézegylerindeki konsantrasyon
polarizasyonunu 6nlemek amaciyla teflon gama uclariyla istenen katirma
hizlarinda 20 °C’de mekanik olarak kamlmistir. Her bir saatte besleme ve siyirma
cOzeltilerinden yaklgk 1 mL kadar 6rneksezamanli olarak alinarak, istenen, kobal
ve nikel analizleri AAS ile belirlenmgiir. Permeasyon katsayisi (P), denklem
(4.1)'den hesaplanstir.
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Sekil 4.2. Deneylerin yapild@i hiicrenin kesiti

NS = —PrAs/v 4.1)
C f

[o]

Bu denklemde A:membran kesit alani @m: membranin gozeneklfi (-); Vs :
besleme ¢o6zeltisi hacmi, C veyCsirasiyla besleme ¢o6zeltisinin herhangi bir t
anindaki ve bgangictaki metal konsantrasyonlari ve t geceediil

Baslangi¢ kitle akisi ¢), konsantrasyon-zaman (C-Brigerinden denklem (4.2)’den
hesaplannstir.

__(dC) [V
Jo = (dt JO(AE] @2

Bu denklemde (dC/dt) t = 0'daki €rinin egimidir, V¢ : besleme ¢dzeltisinin hacmi
ve Ae: membran permeasyonuna ait ylizey alanidir.
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4.4. Membran Destgi

Membran kagimi; yalnizca ekstraktanttan ibaret olup, Alamin863%99'un
uzerindeki safliktadir. Polimer destek olarak; @eth 2500 (PP), (Celgard Inc.,
ABD) ve polyvinilidenflorir  polimer filmleri kullailmistir. Polimer filmleri,
hazirlanan membran kamminda 12 saat slreyle muhafaza editmi Bu sire
sonunda membran kamminin absorplangi polimer destek, test Unitesine
yerlsstiriimeden 0Once, birka¢ saniye sireyle Uzerindekinsn akmasina musaade
edilerek bir k&t mendille hafifce islak@i giderilir. Kullanilan polimer filmlerin

bazi 6zellikleri Tablo 3,5’ de verilrgir.

4.5. Test Hicresi

Inert polimer bir madde olan teflon kitukten imalled test hiicresiekil 4.3'de

gosterilmektedir.

[~ S

Sekil 4.3. Destekli sivi membrana ait test hlieriesiesmi
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4.6. Sistemin Cakmasi

Membran kagimi icerisine emdirilen (empreyne edilen) polimestkk, besleme ve
siyirma bolmeleri arasina itinal hiekilde yerlgtirildi. Uygun konsantrasyonlarda
hazirlanan besleme ve siyirma c¢ozeltileri, ilgiblrbelere konularak mekanik
karstiricilar istenen devir sayisina ayarlanarak sgalldi. Her saat sonunda iki
bolmeden 1-2 mL kadar érnekler alintileme, en az 8 saat veya daha fazla sire
devam edildi. Cajma sonunda kagtirici durdurularak, ¢ozeltiler Raltildi ve alet
suyla iyice calkalanarak, daha sonra nitrik asiylegunda bir gece bekletildi. Test
hiicresi, bir sonrakisiemde kullaniimak tzere tekrar musluk suyu ve atdmsaf
suyla iyice yikandi. Alinan numuneler AAS’ de amadidilerek cobalt (1) ve nikel

(I miktarlari ppm cinsinden tespit edildi.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Giris

Sulu ¢ozeltilerdeki nikelin kobalttan ayrilmasi, idtometaltrjide her zaman bir
problem tgkil etmistir. Bu metallerin periyodik cetveldeki geginetalleri dizisinde
yan yana bulunmasi, kolay ayirma yollarininsaramasinda ¢cok benzer olan
kimyasal davraglara yol acar. Yine de kimyasal davrgarinda farklliklar da
bulunmaktadir. Ornek olarak, hem kobalt ve hem iklel seyreltik sulu ¢ozeltilerde
tercih edilen iki dgerli hekzahidrat iyonlar olarak bulunmasingmen, kobalt
iyonu Uzerindeki su dgstirme hizi nikelinkinden cok daha fazladir. Bu sgbe
kompleks iyon olgumu ¢@u zaman iki dgerli kobalt ile nikele gbre cok daha
kolaylikla yurtr. Dger taraftan, G¢ deerli kobalt iyonu ¢ok daha az kararsiz olup,
Co?'/ICo®™ ve NFYINi®* ciftlerinin redoks potansiyelleri yalik olarak sit olsa
da, ¢ dgerli kobalt iyonu nikele gére tercih edilerek giu ki degerli haldeki
kobalt da alti koordinasyonlu bglenlerin hekzagonal koordinasyonundan ziyade
daha desgik elektrolit sartlarinda tetrahedral konfigiirasyon gurmak igin belirgin

bir egilim gosterir.

Geleneksel olarak kobalt ve nikel, sulfat veyarlitti ¢ozeltilerden kobaltin segici
olarak oksidasyonu ve/veya cokeltiimesi ile lyrgtir ve bu prosesler bugiin de
hala kullaniimaktadir. Bununla beraber c¢6zucli eksiyon glemi, buguinin
endustrisi tarafindan talep edilen ylksek ayirmeeaksi ve verimi sgayacak bir
potansiyele sahip bulunmaktadir. Sivi membrangsioseyreltik sulu ¢ozeltilerden
metal iyonlarinin ayrilmasi ve konsantre hale getesinde ileri bir teknik olarak
kabul edilmektedir. Bu bakimdan sivi membranlar Up@n madde
konsantrasyonlarinin nisbetenstk ve ektraksiyon ve siyirmaleémlerinin tek bir
kademede gercelgirilmesi sebebiyle der ayirma metotlarinin etkin biekilde
uygulanamady hallerde buyuk bir potansiyel gosterebilmekteddu sebeple,
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calismamiz asidik sulu ¢ozeltilerdeki nikelden kobalsecici olarak destekli sivi
membranlarla ayrilmasi ve ekstraksiyonu deneydatak incelenmitir. Sivi
membranlarda ekstraksiyon kimyasi esas itibariybdvent ekstraksiyondakinin

aynisi olup, tanim, denge parametrelerinden ziyade kinetiklaigfiltir.

Kobalt ve nikelin, seyreltik sulu c¢ozeltilerden t#Edi sivi membranlarla
ekstraksiyonuna etki eden c¢ozicl cinsi, besledzeltsi pH'l, besleme c¢ozeltisi
karistirma hizi, kompleks olturucu reaktif (NHSCN) konsantrasyonu, siyirma
cOzeltisi kargtirma hizi, ekstraktant tipi (Alamine 336, Alami&@0) ve ekstraktant
(Alamine 336 ve Alamine 300) konsantrasyonu, mwarcgozeltisi tari ve notr
donerlerin (TBP, TOPO ) Alamine turi ekstraktamélaneydana getirdi sinerjik
etki gibi deneysel parametreler incelenerek optimgartlar elde edilmtir. Bu
optimum sartlarda besleme c¢dzeltisinin kobalt ve nikel lantsasyonunun ¢é
molar ve git molar olmayan) ekstraksiyon hizina etkisi ieceli. Kobalt ve nikel
ikili karisimlarina ilaveten, her birinde kobalt ve nikeldnan dclia (Co, Ni ve Cd;
Co, Nive Zn) ve dortli kapuimlardan (Co, Ni, Cd ve Zn) kobaltin ekstraksiyonel
ayrilmasi da ayrica incelendi. Kobaltin ¢ozeltmdunan déer metal iyonlarina
gore ayirma faktorleri hesaplanarak tablolarda egdstistir. Her bir parametrenin
kobaltin balangi¢c kutle akisi (J ve permeasyon katsayisina (P) etkisi ayn a

hesaplanarak tablo wekillerde gosterilmtir.
5.2. Kobalt ve Nikelin Tiyosiyanat Kompleksleri

Kobalt (I1) iyonlari, csitli cbzlictlerde c¢ozilen tri-izooktil amin ve-trktil amin
gibi aminlerle mavi bir kompleks olarak ekstralgdilebilen pembe renkli bir
tiyosiyanat kompleksi okturur [96, 106-110]. Buyekilde ekstrakte edilen kobalt
(1) bileseninin, genellikle kobalt () iyonunun tetrganat kompleksi oldiu

kabul edilmektedir [107-108]. Co (Il) ve zn (ll) dylan ile, [Ca(SCN),[*",

[Zn( SCN)3]_ ve [Zr(SCN)4]2_ gibi tetrahedral kompleksleri afwrmak icin,

tiyosiyanat iyonlarinin metal iyonuna N ucundasotdine oldgu aciklanmgtir
[111]. Preston [112], cOzeltideki Co(ll) ve Ni)(iyonlarinin kuaterner amonyum
tiyosiyanat (ticari bir trikaprilmetii amonyum kidgr olan Aliquat 336’dan
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tiretilen) ile ekstraksiyonu sonucu, elde ediaganik ekstraktlarin elektronik
spektrumlarinin incelenmesinden, kobaltin  tetdabl bir anyon,[Co( SCN)4]2_
olarak ekstrakte oldiu, buna kanlik nikelin ise bir oktahedral bir kompleks
(muhtemelen [Ni(SCN)4(HZO)22’J veya [Ni(SCN)G]“_ olusturdugunu  ifade

etmektedir. Bu durum Cotton vegdrleri [113] tarafindan da ifade edilmektedir.
5.3. Kobaltin Ekstraksiyon Mekanizmalari

a) Asidik ¢ozeltilerden tersiyer aminlerl&, N (Alamine 336 ve Alamine 300)

kobaltin ekstraksiyonu :

Bu ekstraksiyon sistemi icin, besleme c¢ozeltisknd@balt iyonlari airi miktarda
NH;SCN ile reaksiyona girerek denklem (5.1)'de Ieerikobalt tiyosiyanat
kompleksi elde edilir.

CO> (aq) + 4SCN (aq) - CASCN),” (a) (5.1)

Cozeltideki Nf* iyonlarinin ise tiyosiyanat kompleksini glurmasi cok daha
zordur [112-115]. Preston [112], organik ekstmakelektronik spektrumunun

incelenmesinden, kobaltin tetrahedral anyo@o(SCN) | olarak ekstrakte
edildigini, buna kagilik  nikelin bir oktahedral kompleksi, Ni(SCNJ

olusturdugsunu belirtmektedir.
[Co(SCN) ]2'(0@+2H+(aq)+2R3N(0rg)ﬁ [(R,NH )[0Co(SCN) drg (5.2)
b) NH, veya NH, +TEA ile kobaltin organik fazdan siyrilmasi :

Tersiyer aminlerle ekstrakte edignimetal iyonlari, notr veyaNH, gibi alkali

cozeltiler kullanarak proton gidermek suretiylgrotonize olmg aminlerden
siyrilabilir [114]. Bir alkali ¢cozelti ile kobalfll) tetratiyosiyanato kompleksinin

slyirma reaksiyonu (3.6’ da verifigibi) denklem (5.3) ile verilmektedir.
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[(R;NH" ), [CO(SCNJ Ly +20H oy — 2R N,y +CO(SCR)y +2H  (5.3)

5.4. Kobaltin Alamine 336 Ile Ekstraksiyonu

Kobalt ve nikelin, seyreltik sulu c¢ozeltilerden tdi sivi membranlarla
ekstraksiyonuna etki eden c¢o6zicu cinsi, komplelksturucu reaktif (NHSCN)
konsantrasyonu, besleme c¢ozeltisi pH’l, beslemeeltiéz karstirma hizi, siyirma
cOzeltisi  kamtirma hizi, ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyo siyirma
cOzeltisi thrd ve noétr donorlarin (TBP, TOPO) Alan@i336 ekstraktanti ile meydana
getirdigi sinerjik etki gibi deneysel parametreler incaerk optimumsartlar elde
edilmistir. Buna ilaveten, optimurgartlarda besleme ¢dzeltisi konsantrasyonunun

kobaltin ekstraksiyon hizina etkisi de incelegtmi
5.4.1. Cozicu cinsinin etkisi

Sivi membran kagiminda c¢ozucl olarak kullanilan toluen, kloroforiksilen,
Escaid 100, Escaid 110, Escaid 200 ve kerosen ghiiculerin her birinin
ekstraksiyon verimine etkileri incelengniolup, besleme fazinda Tablo 5.1 ve
Sekil 5.1 ve siyirma fazinda ise Tablo 5.2 Bekil 5.2'de gOsterilmektedir.
Cozuculerin  kobalt ekstraksiyonuna etkilerinin diagtirilmasi Sekil 5.1'de
gosterilmektedir.Sekil 5.1’'de goruldgu gibi, en yuksek ekstraksiyon verimine
(n=1-C/G) sahip c¢o6zicunin kloroform olgu goérilmektedir. Ekstraksiyon
veriminin 4 saatte % 26,8; 6 saatte % 47,6 ve 8esa&se % 65,8 oldiu, Tablo 5.1
de de gosterilmektedigekil 5.1 'de kobalt icin en uygun ¢6zucu kloroforsmasiyla
toluen ve ksilen izlemektedir. Kerosenin ise &tssonunda % 4,7 ile en dik

ekstraksiyon verimine sahip olgw bulunmytur.

COzucundn viskosite ve yanlugu, ekstrakte olan maddenin permeasyonunu ve
membran kalinfini belirleyen 6nemli parametredir. Genellikle ¢éijiinert bir
bilesen olmakla beraber, gdum katsayisi ve diftizyon katsayisi gibi membran
Ozelliklerini etkileyerek, membran sisteminin verimizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir [115,116]. Bu sebeple c¢o6zlicu, bir ¢cok smembran sisteminin
performansini etkilemgiir [117-120].
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Kobaltin ¢oziculere ait ekstraksiyon verimleri Tab.1 (besleme) ile 5.2 (siyirma)
ve Sekil 5.1 (besleme) ileSekil 5.2'de (styirma); cozlculerin dielektrik sabit

viskosite ve y@unluk gibi fiziksel 6zellikleri ise Tablo 5.3’ deerilmektedir.

Ticari kerosen, Escaid 100, Escaid 110, Escaidd@d®| fraksiyonlari olup, bikm
olarak alifatik bakimdan zengin olmakla beraber,lirlbe oranda aromatik
icermektedir. Viskositesi dilk olan ¢ozucunin yuksek bir ekstraksiyon verimine
sahip olmasi beklenir. Tablo 5.3'den 8 saatlikd¥istraksiyonsieminde en yuksek
verim kloroformla % 65,8, en duk verim ise kerosenle % 4,7 olarak elde

edilmistir. Cozlcl viskositesinin ve dolayisiyla membraskuasitesinin azalmasiyla

kobalt (ll) tetratiyosiyanato kompleksinin[(R,;NH" ), [Co(SCNy ], diftizyon

org)
katsayisinin artmasi sonucu ekstraksiyon verimdenartmasi beklenir. Viskosite
0,52 mPa.s'den (kloroform) 1,68 mPa.s'ye (Escaid0)2@rttginda kobaltin
ekstraksiyon verimi de % 65,8'den % 8,1'ye azalradkt

Yogunluk ve dielektrik sabitinin bu iki ¢c6zicunin esrkh olan fiziksel 6zellikleri
oldugu g6z onune alinirsa, dielektrik sabiti ve/veyagydugun ekstraksiyon
Uzerinde etkili olduklari sdylenebilir. Tablo 5.&ud, dielektrik sabitinin 2,2’den
(kerosen) 4,8’e (kloroform) artmasiyla ekstraksiywamimi de % 4,7'den % 65,8’e
artmaktadir. Bununla beraber, ytiksek dielektrikitsad sahip ¢ézlculerin her zaman
yuksek ekstraksiyon verimi gamadgl da bilinmektedir [121-123]. Bunun yaninda
Kinoshita [124] yuksek dielektrik sabitine sahipz@culerin yiksek ekstraksiyon
verimine yol aci@n bulmwtur. Bu sebeple dielektrik sabitinin ekstraksiyon
Uzerinde nasil bir etkiye sahip ofglu pek bilinmemektedir. Kloroformdan sonra
gelen en iyi ¢Ozucu toluen olup, viskositesi klarmohdan biraz yiksek (0,59 mPa.s),
dielektrik sabiti ve ygunlugu ise, sirasiyla 2,4 ve 860 kg/mlarak verilmektedir.
Toluen ile ksilen kamlastirildiginda, y@unluklar ayni (860 kg/r), dielektrik
sabitleri birbirine yakin (2,4 ve 2,3) ve viskos#teise sirasiyla 0,59 ve 0,65 Pa.s,
ekstraksiyon verimleri ise sirasiyla % 43,3 ve85(5'dur. Bu suretle ygunlugun
ekstraksiyon tzerinde etkili olgu sdylenemez.

Tablo 5.3'den, ekstraksiyon veriminin viskosited®an yoksa dielektrik sabitinden

mi kaynaklandil pek net dgildir. Diger taraftan, ekstraktanti kuvveikkilde saran
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¢6zUcunun muhtemelen ekstraktanti ara ylzeyindeermgie giliminde olabilecgi
ve bu suretle de ekstraksiyon hizi tzerinde negatietkiye sahip olabilege ileri
surulmektedir. Bununla beraber ekstraktanti sarmalpa ¢ozicunin ticari bir
ekstraksiyon prosesinde yeterli derecede ekstrakt@izemeyegé Hudson [125]
tarafindan ifade edilngiir. Bir ¢ozuclden istenen, yeterli miktarda eksteaedilen
kompleksi ¢ozmesi yaninda, ara yuzeyinde vyeterliktanda bir ekstraktant
konsantrasyonuna izin vermesidir. CozucuU-ekstraktatkilesimleri  6nemli

olabilecginden, ¢ozicu etkisi icin net bir hikim ¢ikarmak gérinmektedir.

Permeasyon katsayisi ilestengic¢ kitle akisina ¢ozici cinsinin etkisi Tablé ve

sirasiylaSekil 5.3 ile Sekil 5.4’'de gosterilmektedir. Tablo vsgekillerden de
goruldigtu gibi, kloroform ile maksimum permeasyon katsayeya toplam kutle
transfer katsayisi olan 8,0x10m/s ve maksimum Bangic kiitle akisi olan
3,34x10° kg/nfs olarak elde edilmektedir.

5.4.2. Kompleks yapici reaktif (NH;SCN) konsantrasyonunun etkisi

Besleme cozeltisindeki N{SCN konsantrasyonunun ekstraksiyon hizi veya
ekstraksiyon verimine etkisi besleme cozeltisi idiablo 5.5 ile Sekil 5.5'de,
slyirma cozeltisi icin ise Tablo 5.6 ifgekil 5.6’da gosterilmektedir. Tablo 5.5 ve
Sekil 5.5’den, NHSCN konsantrasyonu 0,1 M'dan 1,0 M’a arttigildda, kobaltin
ekstraksiyon ylzdesi de artmaktadir. Asidik besle@eeltisindeki kobalt iyonlar

asirni miktardaki SCN iyonlarn ile denklem (5.1)'de verilen pembe renkl
tetrahedral kobalt (Il) tiyosiyanat kompleksinGo(SCN) |~ olusturmak (izere

reaksiyona girer. Kirmizi renkli kobalt (Il) tigtyanat kompleksi, &éli organik

¢ozlculerde c¢oOzulen tri-izooktil amin ve tri-dldmin gibi tersiyer aminlerle mavi
renkli bir iyon gifti (veya adduct)(R,NH" ), [Co(SCNy ] olusturur [ 96, 106, 110].

Bu sekilde ekstrakte edilen kobalt (1) bikninin, genellikle kobalt (1) iyonunun
tetratiyosiyanato kompleksi olgu kabul edilmektedir [107-108]. Buna kdik,

nikel iyonlarinin oktahedral tiyosiyanat kompleksimuhtemelen Ni(SCNJ~ veya
Ni(SCN) (H,O0f  olusturmaktadir [112-115]. Zhu [126], €oiyonunun 7d

elektronunun ligand alan teorisine gore tetrahHedtanfigiirasyon icin en tercih
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edilebilen iyonlardan birisi ve sterik engelin isaktahedral konfigtirasyonu
zayiflatabilecek tek etken oldunu belirtmektedir. Bu sebeple kobalt, niketeey
membran faz icerisine daha kolaylikla ekstrakieebdmektedir.

NH4SCN konsantrasyonunuiC baslangic kobalt konsantrasyonun@,, )

SCN’)
orani(a), 11,2 ile 117,3 arasinda arttirgehda, kobaltin ekstraksiyon verimi de
% 40,0'tan % 75,6'a dgsmektedir. En yiksek verima =60.3 oraninda % 75,6
olarak elde edilmgtir. Permeasyon katsayisi ile slzngic kitle akilari Tablo
5.7'de gosterilmektedir. Yiner =60.3 oraninda permeasyon katsayisi 1.09%10
m/s ve bgangic kiitle akisi () ise 3,56x18 kg/nfs olarak bulunmytur.
Tablo 5.6’da verilen siyirma ¢ozeltisindeki CoNie konsantrasyonlarindan nikelin
kobalta gére 6nemsenmeyecek kadar az gegtiriimektedir. Bu ise, N}SCN
kompleks olgturucu reaktif konsantrasyonunun kobaltin nikglge secicilini

arttirma acisindan dnemli olgiunu gostermektedir.
5.4.3. Besleme c¢o6zeltisi pH'Inin etkisi

Besleme c¢ozeltisi pH'inin kobaltin ekstraksiyoziha etkisi pH 3,0 ila 5,0
aralginda incelenmgi ve sonuclar besleme fazi icin Tablo 5.8 $ekil 5.9, siyirma
fazi icin ise Tablo 5.9 ve Sekil 5.10'da gosterilmektedir. Besleme c¢ozeltisi
pH'Inin permeasyon katsayisi (P) velbagic kutle akisi () tzerine etkisi Tablo
5.10, sirasiylaSekil 5.11 veSekil 5.12'de verilmektedir. Besleme ¢6zeltisinin
pH'Inin 3,0’den 4.0’e kadar arttiriimasiyla kaioalekstraksiyon veriminin 8 saatte
% 35,9dan % 65,8’e yiuksefdj pH 4,0'dan pH 5,0’a kadar arttinfginda ise,
ekstraksiyon verimi % 65,8'den % 34,1'e azgidyozlenmektedir. Tablo 5.8'den
de gorulebilecg gibi, en yiksek ekstraksiyon verimi % 65,8 ¢ = 4,0'de elde
edilmistir. Denklem (5.2)'den H iyonu konsantrasyonunun artmasiyla salu

kompleksin, [(R,NH"),.Co(SCN) ] konsantrasyonu artmaktadir. Buna mukabil,

denklem (5.3) ile verilen siyirma reaksiyonunda, ibazik ortamda kompleks
kolaylikla bozunmaya grar. Bu sebeple pH'in etkisi ekstraksiyon ve smar
reaksiyonlarina uygun biekilde olmaktadir. TOA kullanarak emdilsiyon tipvis
membranlarla ve TIOA (tri-izooktil amin) kullan&raa destekli sivi membranlarla
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yapilan benzer camalarda [114, 127], kobaltin ekstraksiyon verimian yiksek
oldugu pH deerleri sirasiyla 4,5 ve 4,0 olarak elde editmi Bu sebeple de
pH'In sabit tutulmasi gereklidir. Besleme ¢comati pH = 4,0’de sabit tutmak icin

sodyum asetat-asetik asit tamponu kullargtimi

5.4.4. Besleme c¢Ozeltisi kastirma hizinin etkisi

Besleme cozeltisi kagtirma hizinin Co(ll) ekstraksiyon hizina veya venenetkisi
besleme fazi icin Tablo 5.11 ilgekil 5.13, siyirma fazinda ise Tablo 5.12 ile
Sekil 5.14’'de gosterilmektedir. Besleme c¢o6zeltikaristirma hizinin permeasyon
katsayisi (P) ile B#angic kitle akisina §) etkisi Tablo 5.13 ve sirasiyla
Sekil 5.15 veSekil 5.16’da gosterilnstir. Besleme ¢ozeltisinin - katirma hizi
600 devir/dakika ile 1500 devir/dakika arasimgistirilmistir. Tablo 5.11 ve
Sekil 5.13'den en yuksek ekstraksiyon veriminirdQ2levir/dakika kagtirma hizi

ile % 65,8 olarak elde edilmektedir. Bu durum bes-membran ara ylzeyine
bitisik sulu faza ait sinir tabaka kali@inin, besleme co6zeltisi katirma hizinin
artmasina karlik azalmasi sonucu, kobaltin ekstraksiyon hiziartmasina yol
acmstir. Tablo 5.13 veSekil 5.15'den, kagtirma hizi arttikgca permeasyon katsayisi
artmakta, 1200 dev/dak’da 8,0x1én/s ile maksimum dere ersmektedir. 1200
dev/dak’dan sonra ise tekrar azalmakta ve hemerehesabit kalmaktadir. Bu ise
sulu fazdaki sinir tabaka kaliginin artan kastirma hizi ile azalguni ve bunun
sonucu olarak biik fazdaki kitle transfer katsayisinin ayni oramgismas! ve bu
suretle de toplam kitle transfer katsayisinin yasg@measyon katsayisinin artmasina
karsilik gelmektedir. 1200 dev/dak’dan sonra ise ealsliyon verimi tekrar
azalmakta ve daha sonra hemen hemen sabit kaldnakBunun sebebi, yani
karistirma hizi 1200 dev/dakika’dan daha yiksek glohda, kagtirma ile sebep
olunan yuksek turbilanstan dolayr membran go6zenekleki ekstraktantin
gozeneklerden gariya akmasi sonucu  ekstraksiyon verimininldaga

distndlebilir.
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5.4.5. Siyirma c¢oOzeltisi karstirma hizinin etkisi

Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizinin kobaltin  ekstraksiyon hizina veyainage
etkisi besleme faziicin Tablo 5.14 ifekil 5.17, siyirma fazinda ise Tablo 5.15
ile Sekil 5.18'de gosterilmektedir. Styirma ¢oOzeltisarstirma hizinin permeasyon
katsayisi (P) ile B#angic kiutle akisina §) etkisi Tablo 5.16 ve sirasiyla
Sekil 5.19 veSekil 5.20'de gosterilnstir. Besleme ¢ozeltisinin - katirma hizi
600 devir/dakika ile 1500 devir/dakika arasimsgistirilmistir. Tablo 5.14 ve
Sekil 5.17°'den, en yuksek ekstraksiyon verimin0Q devir/dakika kagtirma hizi

ile % 65,8 olarak elde edilmektedir. Bu durum,isna ¢ozeltisi kagtirma hizinin
artmasina karlik, styirma-membran ara ylzeyine ki sulu faza ait sinir tabaka
kalinhginin azalmasi sonucu, kobaltin ekstraksiyon hizammasina yol acml
olmasidir. Tablo 5.16 ve&ekil 5.19'dan, kagtirma hizi artarken permeasyon
katsayisi artmakta ve 1200 dev/dak'da 8,0kI@®/s ile maksimum dere
erismektedir. Buna sebep, sulu fazdaki sinir tabaenkginin artan kagtirma hizi

ile azalmasi ve bunun sonucu olarakshitiazdaki kitle transfer katsayisinin ayni
oranda artmasi ve bu suretle de toplam kitle tearisdtsayisinin veya permeasyon
katsayisinin artmasi olabilir. 1200 dev/dak’danraase permeasyon katsayisi tekrar
azalmakta ve 1300 dev/dak’da 2,05X%1®/s olan minimum bir dere digmekte,
daha sonra ise tekrar hafifce yukselmektedir. Busebebi, yani kagtirma hizi
1200 dev/dakika’dan daha yuksek didoda, kagtirma ile sebep olunan yiksek
turblilanstan dolayr membran gozeneklerindeki ek&trdin gézeneklerden giriya
akmasi sonucu ekstraksiyon veriminin azaldiisinulebilir. 1300 dev/dak’dan
sonra, ekstraksiyon hizinin tekrar artmaygldraasi dyariya akma sonucu membran
filminin incelmesi ve bunun sonucu olarak da membradifiizyon direncinin
azalmasi ile veriminin tekrar artmasi olaraksidiulebilir. Tablo 5.16 ve Sekil
5.20'den, kobaltin b#angic¢ kitle akisi benzer bir davrgsergilemektedir.

5.4.6. Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonunun etkisi
Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonunun ekstyak hizi veya ekstraksiyon

verimine etkisi besleme fazi icin Tablo 5.17 $kkil 5.21'de, slyirma ¢ozeltisi igin

ise Tablo 5.18 il&Sekil 5.22'de gdsterilmektedir. Permeasyon katsayms(P) ve
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baslangic kutle akisinin () ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonuna etkisi
Tablo 5.19 ve sirasiyl§ekil 5.23 veSekil 5.24'de gosterilnstir. Alamine 336
konsantrasyonu % 5 ile % 20 arasindgidieildi ginde, en yiksek ekstraksiyon
veriminin % 15 Alamine 336 ile 8 saatte % 60arak elde edildii Tablo 5.17 ile
Sekil 5.21'den gorulmektedir. Alamine konsantrasyor®s 5'den % 15e
artinldiginda, kobaltin ekstraksiyon verimi % 41,4'den %76¢ kadar artmakta,
ancak Alamine 336 konsantrasyonu % 15'den % 2Qytirildiginda ise,
ekstraksiyon verimi ayni sirede % 60,7'den %7%2, azalmaktadir. Bir
membran boyunca g¢g/ici (ekstraktant) ile tanim meydana geldinde, tgiyici
konsantrasyonunun artmasiyla genellikle kitle akmsartmasi beklenir. Bununla
beraber, kobaltin Alamine 336 ile ciftesi@min da karmgk bir davrang gézlenir.
Sekil 5.24’den, ekstraktant konsantrasyonunun arntrit@skobaltin kitle akisi artar
ve % 15 w/w Alamine 336 g¢erinde maksimum bir c¢ere ulgir. Bu
konsantrasyonun yukarisinda kitle akisi, ekstrakktansantrasyonunun artmasiyla

azalmaktadir. Bu olay, gorinurde birbiriyle wan iki faktére dayanir:
[(R,NH"),.Co(SCN) ] kompleksinin konsantrasyon gradiyenti ve membrandak

organik fazin viskositesi olarak ifade edilir. Merabdaki ekstraktant
konsantrasyonu artarken,  kobalt kompleksinin deskntrasyonu artar. Kk
ekstraktant konsantrasyonlarinda kitle akisindaatiiy meydana gelir. Bununla
beraber, ekstraktant konsantrasyonunun artmasiyEmbran kagiminin da
viskositesi artar ve bunun sonucu olarak, kobathji@ksinin difiizyon katsayisinin
azalmasina sebep olur [128-130]. %15 w/w Alaminé B8nsantrasyonunda, artan
konsantrasyon gradiyenti sebebiyle meydana geldle kakisi aryi, membrandaki
viskosite aryi sebebiyle olan kitle akisi azalmasinin Ustesirgimek icin artik
yeterli degildir. Bu ekstraktant konsantrasyonunda, kitle akiaksimum dgerine
ulasir ve bu suretle kitle akisi miteakip ekstrakkamtsantrasyonundaki afar ile

azalir.
5.4.7. Siyirma ¢ozeltisi (NH) konsantrasyonunun etkisi
Emdlsiyon tipi sivi membranlarla Alamine 300 lambrak kobalt-nikel ayriimasi

icin yapilan benzer bir cgmada [114], siyirma ¢ozeltisi olarak amonyak caleeit

kullaniimistir. En yiksek ekstraksiyon verimi 6 M NH:0zeltisiyle elde edilrgive
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kobalt, nikelden segcici olarak ayrilghr. Bu calgmada ise siyirma ¢ozeltisi olarak
amonyak c¢ozeltisi kullanilngtiir.  Ancak amonyak c¢dzeltisinin  konsantrasyonu
1,5-2 M'In  yukarisinda oldiunda, siyirma c¢ozeltisindeki NH molekdlleri,
deneyin bglatilmasindan yakkak 15 dakika sonra polimer destek olarak kullamila
Celgard 2500 (PP, % 55 go6zeneklilik, 2/ kalinlik ve 0,209 x 0,054/m gdzenek

capt) filminin gbzenekleri igerisinden beslemézeltisine gecerek besleme
cOzeltisinin pH'InIn  artmasina ve bu suretle debadtin ekstraksiyon hizinin
yavaslamasina yol acrgtir. Bu sebeple siyirma ¢ozeltisi olarak ,088@;, trietanol
amin (TEA) gibi bazik ¢ozeltiler de denerytimi. Bu ¢ozeltiler bu gibi bir problem
teskil etmemekle beraber, yiksek konsantrasyonlarioitka kobaltin ekstraksiyon
hizi disUk kalmstir. Bunun sonucu, besleme fazi olarak Tabl® 5v2 Sekil 5.25
ile siyirma cozeltisi icin Tablo 5.21 vgekil 5.26'dan goruldgi gibi, caitli
konsantrasyonlarda amonyak ve TEA fanlari kullanilms ve en uygunartlar 1
M NH; + 1 M TEA kargiminin siyirma ¢ozeltisi olarak kullaniimasiyla eld
edilmistir. Sityirma c¢ozeltisi  bilgminin permeasyon katsayisi ile skangic kitle
akisina etkisi Tablo 5.22 ile sirasigekil 5.27 ve 5.28'de go6sterilmektedir.

5.4.8 NoOtr veya solvasyon tipi ekstraktantlarin (TBP veTOPO) sinerjik etkisi

“Sinerji” kelimesi ilk defa Blake [131] tarafiath 1958'de ekstraktantlarin belirli
bir kombinasyonu ile metal iyonlarinin artan e&ksiyonunu ifade etmek igin
kullaniimistir. O zamandan beri bir gok metalinin ekstraksiymm incelenmesinde
sikca kullanilmaktadir. Bir ¢cok hallerde Belat reaktifi ile bir notr donorun
kombinasyonu incelenstir. Bununla beraber, aminler ile bir nétr donorun
kombinasyonu, metal iyonlarl icin potansiyel bkst&aksiyon sistemi olmasina
ragmen, cok az bir ilgi uyandirgtir. Biswas ve Basu [132-133] sirasiyla kobalt
ve uranyumu, TOA ve TIOA'in her birisini ayri aymotr veya solvasyon
ekstraktantlarinin (TOPO, TBP gibi) bir kombinasy ile ekstrakte ettiklerinde,
sinerjik TBP veya TOPO konsantrasyonundaki sktikobaltin ve uranyumun

ekstraksiyon miktarlarinin argini goézlemlediler. Kombine ekstraktant vamhda

ekstrakte edilngi kompleksin [(R,NH" ), [CoCF" [B] ile gosterilebilecg

belirtiimistir [132-133]. Solvasyon ekstraktantin etkisi(R,NH" ), [CoCF [#, O]
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kompleksindeki su molekdllerinin yer gigtirmesi cinsinden ifade edilgi icin,
bdyle bir yer dgistirme reaksiyonu kompleks alumuna yol agfiindan, organik
faza olan ekstraksiyonunun artmasina sebep Blurda solvasyon ekstraktantini

gostermektedir.

Campderros ve Marchese [134] klorurlu ¢ozeltderdkombine TBP-Alamine 336
ekstraktantlarini  kullanarak niobyumun ekstraisiynu incelemstir. RsN ile

gosterilen tersiyer amin, hidroklorik asit ¢ozsltle temas ederek, organik fazda

amin tuzunu, Ry NH" C|

orgy OlUsturur ve metal anyonu ile membran-besleme ara

ylzeyinde reaksiyona girer :
RSNH+C|_(org) +[ NdOH )2C|4] _(aq) - R3 NH+[ NdOH )2C|4] _(org) +C|_(aq)(5.4)

Marcus’a [135] gore, denklem (5.4)'deki komplekle TBP gibi bir notr veya
solvasyon ekstraktanti arasindaki  BiKekompleks (adduct) sivi membran
icerisinde olgturulabilir :

R,NH*[ NB(OH ),Cl, ] “(org) + TBP (5.5)

(org)

~ R.NH*[ N)(OH ),Cl,] TBR

org)

Ekstraktantlarin t¢tinct bir sinifi noétr veya selwan tip ekstraktant olarak bilinir.
Bu tip ekstraktantlar bazik olup, hidrasyon suyuryer dgistirmesiyle, bazi notr
metal kompleksleri ile koordine palusturabilir ve bunun sonucu olarak meydana
gelen metal kompleksinin suda ¢6zinmemesine, buagillk da organikte
c6zinmesine sebep olur [135]. Solvasyon ekstréktan bir kopleks olgumunda
bir metale bir elektron ygunlugu vermeye yatkin olan bir atoma sahiptirler.
Kombine Alamine 336-TBP  ekstraktantlarinin sirerjetkisi benzer olarak
yazilabilir. Kobaltin asidik ¢ozeltilerden komlkeinAlamine 336 + TBP ekstraktanti
ile sinerjik olarak ekstraksiyonu benzer bakilde denklem (5.6) ile gosterilebilir
[132-134] :

[(R;NH" ), [Co(SCNj by * TBR, — [(RNH )O Co(SCKR)) [ TBE, (5.6)

org)
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Buna kasilik, ekstraksiyon ve siyirma reaksiyonlarini klem (5.7) ve (5.8) ile

vermektedir.

Ekstraksiyon :

CA( SCN)Z,, + 2TBP — [ Co( SCN)?" 2TBP] 4, (5.7)

(aq)

Siyirma :

[ Co{ SCN)Z™ 2TBP] ) + 20H (org) — Co( SCN)Z,, + 2TBR

4(aq) (org)

+2H,0  (5.8)

Alamine 336 konsantrasyonu % 5gdande sabit tutularak, TBP konsantrasyonu
% 0 ile % 30 w/w arasinda glgtirilerek, TBP’nin sinerjik etkisi besleme
cOzeltisi Tablo 5.23 ileSekil 5.29 ve siyirma fazi icin ise Tablo 5.24 $ekil
5.30'da gosterilmektedir. Kobaltin ekstraksiyonmine % O TBP i¢in (saf Alamine
336) 8 saatte % 65,8'den, % 25 TBP igin % 99&#anakta ve maksimum
deserine ergmektedir. % 25 TBP’den itibaren ekstraksiyon azldta ve % 30
TBP icin ekstraksiyon verimi % 98,7'ye azalmakta Bu azalmanin sebebi,
Alamine 336 konsantrasyonunun etkisine benzegdkilde ifade edilebilir (olgan
kompleksin konsantrasyon gradiyenti ve membrandedganik fazin viskositesi).

Kobaltin permeasyon katsayisi veslaagic kitle akisi Tablo 5.25 ve sirasiyla
Sekil 5.31 ile Sekil 5.32'de verilmektedir. Tablo 5.25 il&ekil 5.31 ve Sekil
5.32'den maksimum permeasyon katsayisi 3,373xi3 ve bgangic kiitle akisi
8,258x1( kg/nfs olarak % 5 Alamine 336 icin % 25 w/w TBP élele edilmitir.

Kombine Alamine 336 + TOPO ekstraktinin sinerjiki® besleme ¢ozeltisi icin
Tablo 5.26 veSekil 5.33'de, siyirma c¢oOzeltisi icin Tablo 5.27 e $ekil 5.34'de
gOsterilmitir.  Kobaltin meksimum ekstraksiyon verimi TBRjanzer olarak % 25
w/w TOPO ile % 76,0 olarak elde edikni. Kobaltin permeasyon katsayisi ile
baslangic kutle akisi Tablo 5.28 ile sirasiyfekil 5.35 ve Sekil 5.36'da
gOsterilmektedir. Maksimum permeasyon katsaylsimiaksimum kutle akisi % 25
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w/w TOPO ile elde edilmgiolup, dgerler sirasiyla 9,851x10m/s ve 2,466x10
kg/m?.s’ olarak bulunmsgtur.

TBP ile TOPO’nun permeasyon katsayilarl ilel®agic kitle akilarn sirasiyla
Sekil 5.37 ve Sekil 5.38'de kagilastinimaktadir. Sekil 5.37 ileSekil 5.38'den de
gorulebilecgi gibi, TBP’In permeasyon katsayisinin maksimuggedi TOPO’dan
% 242, balangic kitle akisi ise % 1094 daha yiksek gldoulunmygtur.

5.4.9. Optimum sartlar

Yukaridaki deneysel parametrelerin incelenmesind&lamine 336 icin gagidaki
optimumsartlar elde edilmstir :
a. Cozucl: Kloroform
Besleme ¢ozeltisi pH'1 : 4,0
NH4SCN konsantrasyonu: 0,5 M
Besleme cozeltisi katirma hizi: 1200 dev/dak
Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizi: 1200 dev/dak

-~ o o o0 T

Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonu: % 15 w/w

Notr veya solvasyon ekstraktant (TBP) konsantrasyéo 25 w/w
Siyirma ¢ozeltisi: 1 M Ngl+ 1 M TEA

Polimer destek Celgard 2500 (PP;= 0,55; ® = 0,29 x 0,054im ve
o =25um)

5 «Q

5.4.10. Optimum sartlarda kobaltin Alamine 336 ile ekstraksiyomu

Optimum sartlarda kobaltin iki bilgen iceren bir besleme ¢ozeltisinden Alamine
336 ekstraksiyonu iki bolumde incelentiri : esit molar konsantrasyon vesie
molar olmayan konsantrasyon.

5.4.10.1. kit molar besleme konsantrasyonundaki kobaltin eksaksiyonu

Optimumsartlarda besleme c¢é6zeltisindeki kobalt ve nikeldamtrasyonu 100 mg/L

ile 1000 mg/L arasinda @etirilerek, ekstraksiyon hizina etkisi besleme ctigel
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icin Tablo 5.29 ileSekil 5.39'da, siyirma ¢ozeltisi igin ise Tablo 6.8e Sekil
5.40'da verilmektedir. Permeasyon katsayisi (B)b&langic kitle akisinin §)
besleme c¢ozeltisindeki kobalt konsantrasyonurgh béarak degisimi Tablo 5.31 ile
sirasiyla Sekil 5.41 veSekil 5.42'de gosterilmgtir. Kobaltin 100 mg/L ve 200
mg/L’lik cozeltilerinde elde edilen ekstraksiyonrieleri 8 saatte sirasiyla % 73,8
ve % 78,5 olarak bulunngtur. Konsantrasyon arttikgca ekstraksiyon veriminin
dismesi su-membran araylzeyinde meydana gelen memimtal- kompleks
geckinin  yogun olmasindandir. Membran su araytzeyindesasiukompleks ne
kadar ygunsa, bu da kobalt konsantrasyonunglibalup, membran icerisinde
tasinim o Olcide yawdamaktadir. 100 mg/L-100 mg/L Co/Ni i¢in permeasyo
katsayisi 1,071xID m/s ve 200 mg/L-200mg/L Co/Ni icin ise 1,268% m/s
olarak hesaplandi. Permeasyon katsayisi, 400/@@Ni konsantrasyonu icin
maksimum bir dger olan 3,75x18 m/s'ye erimekte, daha yilksek besleme
konsantrasyonlarinda ise giderek azalmaktadir. blor®.31 veSekil 5.42'de
goruldigt gibi, 100/100 mg/L Co/Ni icin kitle akisi 2410’ kg/nf.s'den,
400/400 mg/L Co/Ni icin olan 5,93x?0kg/nf.s dgerine kadar artmakta ve bu
deserden sonra ise azalmaya devam etmektedigtilolkobalt konsantrasyonlarinda,
kutle akisi besleme c¢ozeltisindekislaamgic kobalt konsantrasyonunun kuvvetli bir
fonksiyonudur; bu suretle kobaltin kitle transfemlaha dgilk konsantrasyon
aralgindaki kobaltin difiizyonu tarafindan kontrol edéktedir [136-138].

JUGC

Co,beslem (5'9)
Bu sebepten, metal konsantrasyonunun artmasifatle akisinda da bir asti
olmahdir. Bu 400/400 mg/L Co/Ni konsantrasyoaladar boyle devam eder. Bu
konsantrasyonun o6tesinde muhtemelen membran daygunlve destekli
membrandaki daha gliik etkin membran alanina ilaveten, membran arayyide
ekstraktant tabakasininggimasi ve membran goézeneklerindeki metal ekstraktan

doygunli@gunun bir sonucu olarak, kutle akisi azalmayatyter [138].



76

5.4.10.2. ktmolar olmayan kobaltin ekstraksiyonu

a) Sabit ve 1000 mg/L Ni ve dsken kobalt konsantrasyonuna (100-1000
mg/L) sahip besleme c¢ozeltisi.

b) Sabit ve 1000 mg/L Co ve gigken nikel konsantrasyonuna (100-1000
mg/L) sahip besleme ¢ozeltisi.

Optimum sartlarda besleme c¢o6zeltisindeki kobalt konsantragy@00 mg/L ile
1000 mg/L arasinda dstirilerek, nikel konsantrasyonu ise 1000 mg/L'debisa
tutularak besleme konsantrasyonunun ekstraksiyamdnietkisi besleme ¢ozeltisi
icin Tablo 5.32 ileSekil 5.43'de, siyirma c¢ozeltisi icin ise Tablo 5.88 Sekil
5.44'de verilmektedir. Permeasyon katsayisi ilgarayic kitle akisinin hesaplanan
degerleri Tablo 5.34 ve besleme c¢Ozeltisi konsantiaapa bl olarak deisimi
sirasiylaSekil 5.45 ile Sekil 5.46’da gosterilmektedir. 200 mg/L /1000 m@b/Ni
icin permeasyon katsayisi 1,02X10n/s ve 200 mg/L /1000 mg/L Co/Ni icin ise,
1,18x10° m/s olarak hesaplandi. Tablo 5.34 Sekil 5.45'den goruldgu gibi,
permeasyon katsayisi 500 /1000 mg/L Co/Ni iciakeimum dgere ergmekte, bu
konsantrasyonun Otesinde ise, yukarida acikiarictere azalmaktadir. Hangic
kiitle akisI ise, gene 500/1000 mg/L Co/Ni komsmyonunda 5,17x10 kg/nf.s

olan maksimum dgere ergmekte ve bu konsantrasyonun otesinde ise azalohakta

Optimum sartlarda besleme c¢o6zeltisindeki kobalt konsantrasyd 000 mg/L
degserinde sabit tutulmakta ve nikel konsantrasyoreu 160 mg/L ile 1000 mg/L
arasinda dastirilerek, besleme konsantrasyonunun ekstraksiyominh etkisi
besleme c¢ozeltisi icin Tablo 5.35 ifekil 5.47°de, siyirma cozeltisi icin ise Tablo
5.36 ile Sekil 5.48'de verilmektedir. Permeasyon katsayi® Mbglangic kutle
akisinin hesaplanan gkrleri Tablo 5.37 ve besleme c¢ozeltisi konsantvaapa
bagl olarak deisimi sirasiylaSekil 5.49 ile Sekil 5.50'de go6sterilmektedir.
1000 mg/L /100 mg/L Co/Ni icin permeasyon katsa$41x1F m/s ve

1000 mg/L /200 mg/L Co/Ni icin ise, 5,79Xx10m/s olarak hesaplandi. Tablo
5.37 veSekil 5.49'dan goruldgi gibi, permeasyon katsayisi 1000 /200 mg/L Co/Ni
icin 5,79x10° m/s olan maksimum gere ulamakta, bu konsantrasyonun 6tesinde

ise, yukarida aciklangh Uzere azalmaktadir. HBangic kutle akisi ise, vyine
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1000/200 mg/L Co/Ni konsantrasyonunda 5,24%1Rg/nf.s olan maksimum

desere erymekte ve bu konsantrasyonun Otesinde ise azalohakta
5.4.11. Secicilik

Esit molar ve git molar olmayan (sabit Ni ve geken Co ile sabit Co ve dgken
Ni konsantrasyonlarinda olmak tzere) kobalt veelnigeren besleme ¢ozeltilerinden
kobaltin secici olarak nikelden ayrilmasi Alamirg63cin deneysel olarak incelendi.

Kobaltin nikele gore ayirma faktoru veya segiiin (5., ) (baslangic besleme

konsantrasyonuna dayanan) optimwartlarda zamanla @emesi denklem
(5.10)'dan hesaplanarak Tablo 5.38'de gosteribexdik

— (CCO/CMe )S|y|rma

ﬁCO/Me (CCO/CMe )oes,o (5'10)

Tablo 5.38'den, hesaplanag.,,, deserlerinin, yani kobaltin nikele gore

seciciliginin nispeten yiksek olgw ve s6z konusu ayirmanin, yani kobalti nikelden
secici olarak ayirmanin mumkin olabgdbulunmutur. Ancak git molar olmayan
konsantrasyonlarda (Co : sabit; Ni gd&en) kobaltin nikele gére seci@ii veya

ayirma faktorti dierlerine goére nisbeten gliktir.

5.5. Kobaltin Alamine 300 ile Ekstraksiyonu

Kobalt ve nikelin, seyreltik sulu c¢ozeltilerden t#Edi sivi membranlarla
ekstraksiyonuna etki eden c¢6zicu cinsi, komplelksturucu reaktif (NHSCN)
konsantrasyonu, besleme c¢ozeltisi pH’l, beslemeeltiéez karstirma hizi, siyirma
cOzeltisi  kamtirma hizi, ekstraktant (Alamine 300) konsantrasyo siyirma
¢cOzeltisi tlrd ve notr veya solvasyon ekstraktantla (TBP, TOPO) Alamine 300
ekstraktantl ile  meydana getigdi sinerjik etki gibi deneysel parametreler
incelenerek optimunsartlar elde edilmgitir. Buna ilaveten, optimungartlarda

besleme c¢o6zeltisi konsantrasyonunun ekstrakdiyona etkisi de incelensgtir.
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5.5.1. Cozicu cinsinin etkisi

Sivi membran kagiminda c¢ozucl olarak kullanilan toluen, kloroforksilen,
Escaid 100, Escaid 110, Escaid 200 ve kerosen ghkiiculerin her birinin
ekstraksiyon verimine etkileri incelengolup, besleme fazinda Tablo 5.39 ve
Sekil 5.51 ve siyirma fazinda ise Tablo 5.40 Skekil 5.52'de gosterilmektedir.
Cozuculerin kobalt ekstraksiyonuna etkilerinin giastiriimast Tablo 5.39 ile
Sekil 5.51'den goruldgu gibi, en yuksek ekstraksiyon veriming=Q1-C/G,) sahip
¢6zlicunun kloroform oldiu gérilmektedir. Ekstraksiyon veriminin 4 saatte322;

6 saatte % 51,6 ve 8 saatte ise % 72,1@ldiablo 5.39 da go6steriimektedsyekil
5.51 ’'de kobalt icin en uygun ¢ozuclu olan klorofagnsirasiyla ksilen ve toluen
izlemektedir. Escaid 110’un ise 8 saat sonunda 9%ilé, en dguk ekstraksiyon

verimine sahip oldgu bulunmutur.

COzucundn viskosite ve yanlugu, ekstrakte olan maddenin permeasyonunu ve
membran kalinfini belirleyen 6nemli parametredir. Genellikle ¢éijiinert bir
bilesen olmakla beraber, gdum katsayisi ve diftizyon katsayisi gibi membran
Ozelliklerini etkileyerek, membran sisteminin verimizerinde 6nemli bir etkiye
sahiptir [116]. Bu sebeple ¢ozlcu, bir ¢cok sivi rbean sisteminin performansini
etkilemistir [117-119, 139].

Kobaltin ¢ozucilere ait ekstraksiyon verimleri Talb.38 (besleme) ile 5.39
(styirma) veSekil 5.51 (besleme) il8ekil 5.52°'de (siyirma); ¢ozuculerin dielektrik
sabiti, viskosite ve ygunluk gibi fiziksel 6zellikleri ise Tablo 5.41'daerilmektedir.

Ticari kerosen, Escaid 100, Escaid 110, Escaidd@d®l fraksiyonlari olup, bikm
olarak alifatik bakimdan zengin olmakla beraber,lirlbe oranda aromatik
icermektedir. Viskositesi guk olan ¢ozucunin yiksek bir ekstraksiyon verimine
sahip olmasi beklenir. Tablo 5.41'den, 8 saatlik dkstraksiyon gleminde en
yuksek verim kloroformla % 72,1, endik verim ise Escaid 110 ile % 4,9 olarak

elde edilmgtir. Co6zlcu viskositesinin ve dolayisiyla membrarskasitesinin

azalmasiyla kobalt (ll) tetratiyosiyanato komplelsj [(R,NH" ), [Co(SCNj ]

org)
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difizyon katsayisinin artmasi sonucu ekstraksiyermmminin de artmasi beklenir.
Viskosite 0,52 mPa.s’den (kloroform) 1,68 mPa.gksecaid 200) artginda kobaltin
ekstraksiyon verimi de % 72,1'7den % 10,2'yelamktadir. Bununla beraber,
yuksek dielektrik sabitine sahip ¢ozucilerin hemaa yiksek ekstraksiyon verimi
sgglamadgl  da bilinmektedir [121-123]. Tablo 5.41'den, Alami 336
ekstraktantinda oldiw gibi, ekstraksiyon veriminin viskositeden mi, gakdielektrik
sabitinden mi kaynaklangh pek net dgildir. Benzer dguinceler burada da

gecerlidir.

Permeasyon katsayisi ileslngic kitle akisina ¢oztcl cinsinin etkisi Tabld2

ve siraslylaekil 5.53 ileSekil 5.54’de gosterilmektedir. Tablo wekillerden de
goruldigtu gibi, kloroform ile maksimum permeasyon katsayeya toplam kiutle
transfer katsayisi 92,0xf0m/s ve maksimum Bangic kitle akisi 2,36x10
kg/m?s olarak elde edilngiir.

5.5.2. Kompleks yapici reaktif (NHSCN) konsantrasyonunun etkisi

Besleme cozeltisindeki NSCN konsantrasyonunun ekstraksiyon hizi veya
ekstraksiyon verimine etkisi, besleme c¢ozeltisnidiablo 5.43 ileSekil 5.55'de,
slyirma ¢ozeltisi icin ise Tablo 5.44 ekil 5.56’da gdsterilmektedir. Tablo 5.43 ve
Sekil 5.55’den, NHSCN konsantrasyonu 0,1 Mdan 1,0 M’a arttiildda,
kobaltin ekstraksiyon ylzdesi de artmaktadir.

NH,SCN  konsantrasyonunuifC.., ) balangic kobalt konsantrasyonung,,)

orani(a), 11,2 ile 117,3 arasindagigirildi ginde, kobaltin ekstraksiyon verimi
de % 41,2’den % 69,2'ye artmaktadir. Alaminé 3@ olduyzu gibi, en yiksek
verim a =60.3 oraninda, yani 0,50 M NSCN konsantrasyonunda meydana
gelmis olup, % 72,1 olarak elde edilgtir. Permeasyon katsayisi ile slangic
kutle akilarn Tablo 5.45'de gosterilmektedir. Game= 60.3 oraninda, permeasyon
katsayisi 9,20xI0 m/s ve bgangic kitle akisi ise  2,54x2kg/nm?s olarak
bulunmuytur. Tablo 5.44’den, verilen siyirma c¢ozeltisindek Co ve Ni

konsantrasyonlarindan nikelin kobalta gore Onemsgiecek kadar az gegti
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gorulmektedir. Bu ise, NFSCN kompleks olgturucu reaktif konsantrasyonunun
kobaltin nikele gore secicdlini arttirma acisindan dnemli olgunu gostermektedir.

5.5.3. Besleme ¢ozeltisi pH'Inin etkisi

Besleme c¢oOzeltisi pH'Inin kobaltin ekstraksiyon 1ha& etkisi pH 3,0 ile 5,0
aralginda incelenmyi ve sonuclar besleme fazi icin Tablo 5.46 \gekil 5.59,
slyirma fazi icin ise  Tablo 5.47 veSekil 5.60'da gosterilmektedir. Besleme
¢cOzeltisi pH'Inin permeasyon katsayisi (P) veldragic kitle akisi ¢) Uzerine etkisi
Tablo 5.48 ile sirasiyl&Sekil 5.61 ve Sekil 5.62'de verilmektedir. Besleme
cozeltisinin pH'Inin  3,0)den 4,0’e kadar arttirilmmgla kobaltin ekstraksiyon
veriminin 8 saatte % 39,3'den % 72,1'e yiksgldi pH 4,0'den pH 5,0’a kadar
arttirildiginda ise, ekstraksiyon verimi % 72,1'den % 48,%aldg1 gbzlenmektedir.
Tablo 5.46'dan da gorilebilegiegibi, en ylksek ekstraksiyon verimi % 72,1 ile,
Alamine 336’de oldgu gibi pH = 4,0'de elde edilgtir. Denklem (5.2)'den H

iyonu konsantrasyonunun artmasiyla salu kompleksin, [(R,NH" ),.Co(SCN) ]

konsantrasyonu artmaktadir. Buna mukabil, denklén8)(ile verilen siyirma
reaksiyonunda ise, bazik ortamda kompleks kolaglddzunmayagrar. Bu sebeple
pH'In etkisi Alamine 336 oldgu gibi, ekstraksiyon ve siyirma reaksiyonlarina
uygun birsekilde olmaktadir. TOA kullanarak emdulsiyon tipvismembranlarla ve
TIOA (tri-izooktil amin) kullanarak da desteklivsimembranlarla yapilan benzer
calismalarda [114, 127], kobaltin ekstraksiyon verimien yiksek oldgu pH
deserleri sirasiyla 4,5 ve 4,0 olarak elde editmiBu sebeple de pH’'in sabit
tutulmasi gereklidir. Besleme c¢ozeltisini pH ©'de sabit tutmak icin  sodyum

asetat-asetik asit tamponu kullangtmi

5.5.4. Besleme ¢ozeltisi kastirma hizinin etkisi

Besleme cozeltisi kagtirma hizinin Co(ll) ekstraksiyon hizina veya venenetkisi
besleme fazi icin Tablo 5.49 ilgekil 5.63, siyirma fazinda ise Tablo 5.50 ile
Sekil 5.64’'de gosterilmektedir. Besleme c¢oOzeltikaristirma hizinin permeasyon
katsayisi (P) ile B#angic kiutle akisina §) etkisi Tablo 5.51 ve sirasiyla
Sekil 5.65 veSekil 5.66’da go6sterilnstir. Besleme ¢ozeltisinin - katirma hizi
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600 devir/dakika ile 1500 devir/dakika arasimgistirilmistir. Tablo 5.48 ve
Sekil 5.63'den en yuksek ekstraksiyon verimininlamine 336 ile oldgu gibi
1200 devir/dakika kagtirma hizi ile elde edilmgiolup, Alamine 300 igin verim
% 72,1 olarak bulunmytur. Karstirma hizi daha fazla arttiriginda, ekstraksiyon
verimi disme eilimi gostermektedir. Bu davrapiAlamine 336’da oldgu gibi
benzersekilde agiklanmaktadir. Tablo 5.51 il&§ekil 5.65'den, kagtirma hizi
arttikca permeasyon katsayisi artmakta, 1200 dedaa 9,20x1F m/s ile
maksimum dgere ergmektedir. 1200 dev/dak’dan sonra ise tekrar aZdimae
1300 dev/dak’da minimum olmakta ve kamma hizinin artmasiyla tekrar
atmaktadir. Tablo 5.51 il&ekil 5.6’'dan, kagtirma hizi arttikca b#gangi¢ kitle
akisi artmakta, 1200 dev/dak'da 2,54%10kg/nfs ile maksimum deere
erismektedir. 1200 dev/dak’dan sonra ise tekrar azdlmmae 1300 dev/dak’da

minimum olmakta ve kagtirma hizinin artmasiyla tekrar atmaktadir.
5.5.5. Siyirma cozeltisi karstirma hizinin etkisi

Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizinin kobaltin ekstraksiyon hizina veyameare etkisi
besleme fazi icin Tablo 5.52 ilgekil 5.67, siyirma fazinda ise Tablo 5.53 ile
Sekil 5.68'de go0sterilmektedir. Siyirma c¢ozeltisarktirma hizinin permeasyon
katsayisi (P) ile btangic kitle akisina ) etkisi Tablo 5.54 ve sirasiygekil 5.69

ve Sekil 5.70'de  gosterilmgtir.  Besleme c¢oOzeltisinin  katirma hizi 600
devir/dakika ile 1500 devir/dakika arasindgigirilmistir. Tablo 5.52 veSekil
5.67’den, en yuksek ekstraksiyon veriminin 1200idéakika karstirma hizinda %
72,1 oldgu bulunmugtur. Ekstraksiyon hizinin 1200 dev/dak’da maksimni2,1
bir verime sahip olmasi ve 1200 dev/dak’dan soekaar 1300 dev/dak’ya kadar
azalir. Alamine 336 icin aciklanan sebepler Alam3®® icin de gecerlidir. Tablo
5.54 veSekil 5.69'dan, kagtirma hizi artarken permeasyon katsayisi artmagta v
1200 dev/dak’da 9,20x10m/s ile maksimum d@re erjmektedir. Buna sebep,
sulu fazdaki sinir tabaka kahginin artan kagtirma hizi ile azalmasi ve bunun
sonucu olarak biik fazdaki kitle transfer katsayisinin ayni oramagismasi ve bu
suretle de toplam kutle transfer katsayisinin vegameasyon katsayisinin artmasi
olabilir. 1200 dev/dak’dan sonra ise permeasydsayasi tekrar azalmakta ve 1300

dev/dak'da 2,05xI®m/s olan minimum bir dgere digmekte, daha sonra ise tekrar
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hafifce yukselmektedir. Bunun sebebi, yani kamma hizi 1200 dev/dakika’dan
daha yuksek oldiunda, kagtirma ile sebep olunan yuksek turbilanstan dolayi
membran gozeneklerindeki ekstraktantin gozenekhedigariya akmasi sonucu
ekstraksiyon veriminin azalmasi olabilir. 1300vfdak’dan sonra, ekstraksiyon
hizinin tekrar artmaya blamasi dyariya akma sonucu membran filminin incelmesi
ve bunun sonucu olarak da membranin difiizyon dinem@zalmasi olabilir. Tablo
5.54 ve Sekil 5.70'den, kobaltin B#angic kutle akisi benzer bir davrani
sergilemektedir. Kobaltin Bengic kitle akisi 1200 dev/dak’da 2,54%1@g/nfs

ile maksimum dgere ergir.
5.5.6. Ekstraktant (Alamine 300) konsantrasyonunun etkis

Ekstraktant (Alamine 300) konsantrasyonunun ekstyak hizi veya ekstraksiyon
verimine etkisi besleme fazi icin Tablo 5.55 $kkil 5.71'de, siyirma ¢oOzeltisi igin
ise Tablo 5.56 il&Sekil 5.72'de gosterilmektedir. Permeasyon katsayms(P) ve
baslangic kutle akisina §J ekstraktant (Alamine 300) konsantrasyonunun etkis
Tablo 5.57 ve sirasiyl§ekil 5.73 veSekil 5.74'de gosterilnstir. Alamine 300
konsantrasyonu % 5 ile % 20 arasindgideildi ginde, en yiksek ekstraksiyon
veriminin % 5 Alamine 300 ile 8 saatte % 73larak elde edilgi, Tablo 5.54

ile Sekil 5.71’den gorulmektedir. Alamine 300 konsamy@asu % 5’den % 20’ye
artinldiginda,  kobaltin ekstraksiyon verimi % 72,1'den % ,2Ale kadar
azalmaktadir. Bir membran boyuncasiyaci (ekstraktant) ile tanim meydana
geldiginde, talyici konsantrasyonunun artmasiyla genellikle kitkesinin artmasi
beklenir. Bununla beraber, kobaltin Alamine 300gifte tasiniminda karmgik bir
davrang gozlenir. Tablo 5.57 ileSekil 5.74’den, ekstraktant konsantrasyonunun
artmasi ile kobaltin kitle akisi azalmaktadir. Baypgorinirde birbiriyle yagan iki
faktore dayanir :([(R,NH"),.Co(SCN) ] kompleksinin konsantrasyon gradiyenti ve
membrandaki organik fazin viskositesi. Ekstraktkohsantrasyonunun artmasiyla
membran kasiminin da viskositesi artar ve viskosite etkisi &antrasyon
gradiyentinden daha baskindir, bunun sonucu olkodlalt kompleksinin difiizyon

katsayisi azalmaya devam eder ve bu suretle &kitde giderek azalir.
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5.5.7. Siyirma ¢ozetisi (NH) konsantrasyonunun etkisi

Emudlsiyon tipi sivi membranlarla Alamine 300 lambrak kobalt-nikel ayriimasi
icin yapilan benzer bir camada [114], siyirma ¢ozeltisi olarak amonyak caleeit
kullaniimistir. En yiksek ekstraksiyon verimi 6 M NH:Ozeltisiyle elde edilrgive
kobalt, nikelden secici olarak ayrilgtir. Bu calgmada da siyirma ¢ozeltisi olarak
amonyak c¢ozeltisi kullanilngiir.  Ancak amonyak c¢dzeltisinin  konsantrasyonu
1,5-2 M'In  yukarisinda oldiunda, siyirma c¢ozeltisindeki NH molekdlleri,
deneyin bglatilmasindan yakkak 15 dakika sonra polimer destek olarak kullamila
Celgard 2500 (PP, % 55 gozeneklilik, 2/ kalinlik ve 0,209 x 0,054/m gdzenek

capt) filminin gdzenekleri icerisinden beslemézeltisine gecerek besleme
cOzeltisinin pH'InIn  artmasina ve bu suretle debadtin ekstraksiyon hizinin
yavalamasina yol acrgtir. Bu sebeple siyirma ¢ozeltisi olarak ,88s, trietanol
amin (TEA) gibi bazik ¢ozeltiler de denerytimi. Bu ¢ozeltiler bu gibi bir problem
teskil etmemekle beraber, yiksek konsantrasyonlaripitka kobaltin ekstraksiyon
hizi disUk kalmstir. Bunun sonucu, besleme fazi olarak Tabl® 5ve Sekil 5.75
ile siyirma c¢ozeltisi icin Tablo 5.59 wgekil 5.76'dan goruldgi gibi, caitli
konsantrasyonlarda amonyak ve TEA kanlari kullaniimg ve en uygursartlar
1 M NH; + 1 M TEA Kkargiminin siyirma ¢ozeltisi olarak kullaniimasiyla eld
edilmistir. Styirma c¢ozeltisi  bilgminin permeasyon katsayisi ile skangic kitle
akisina etkisi Tablo 5.60 ile sirasigekil 5.77 ve 5.78'de go6sterilmektedir.

5.5.8. Notr veya solvasyon tipi ekstraktantlarin (TBP ve TOPO) sinerjik etkisi

Kisim 5.4.8'de anlatilgh gibi, solvasyon ekstraktantlar, bir komplekssumunda
bir metale bir elektron ygunlugu vermeye etkin olan bir atoma sahiptirler.
Kombine Alamine 336-TBP  ekstraktantlarinin sirerjetkisi benzer olarak
yazilabilir. Kobaltin asidik ¢cozeltilerden komlkeinAlamine 300 + TBP ekstraktanti
ile sinerjik olarak ekstraksiyonu benzer bakilde denklem (5.6) ile gosterilebilir
[132-134]. Buna karlik, Alamine 300 ekstraktinin etkisine ilavetehBP icin
ekstraksiyon ve siyirma reaksiyonlarinin  denklet7) ve (5.8) le

gosterilebilecgini ifade etmektedirler.
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Alamine 300 konsantrasyonu % 5 w/w gdende sabit tutularak, TBP
konsantrasyonu % 0 ile % 25 w/w arasindagielerek, TBP’nin sinerjik etkisi
besleme c¢ozeltisi icin Tablo 5.61 ilgekil 5.79 ve siyirma c¢ozeltisi icin ise
Tablo 5.62 ileSekil 5.80'de gdsterilmektedir. Kobaltin ekstraksiyverimi % 0O
TBP icin (saf Alamine 300), 8 saatte % 72,1’den286I'BP i¢in % 99,0’a artmakta

ve maksimum dgerine ergmektedir.

Kobaltin permeasyon katsayisi veslaagic kitle akisi Tablo 5.63 ve sirasiyla
Sekil 5.81 ile Sekil 5.82'de verilmektedir. Tablo 5.63 il&ekil 5.81 ve Sekil
5.82'den maksimum permeasyon katsayisi 3,35xmfs ve bglangic kitle akisi
8,33x10° kg/nfs olarak % 5 Alamine 300 icin, % 25 w/w TBiRe elde

edilmistir.

Kombine Alamine 300 + TOPO ekstraktantinin sitkeggkisi besleme ¢ozeltisi igin
Tablo 5.64 veSekil 5.83'de, siyirma c¢ozeltisi icin Tablo 5.65e ifekil 5.84'de
gosterilmitir. Kobaltin maksimum ekstraksiyon verimi TBRjanzer olarak, % 25
w/w TOPO ile % 84,8 olarak elde edikmi. Kobaltin permeasyon katsayisi ile
baslangic kutle akisi Tablo 5.66 ile sirasiyfekil 5.85 ve Sekil 5.86'da
gosterilmektedir. Maksimum permeasyon katsayesméksimum kutle akisi %
25 wiw TOPO ile elde edilmiolup, dgerler sirasiyla 1,36xI0m/s ve 3,87x16
kg/mf.s olarak bulunmur.

TBP ile TOPO’nun permeasyon katsayilar ilel®agic kitle akilarn sirasiyla
Sekil 5.87 ve Sekil 5.88'de kagilastiriimaktadir. Sekil 5.87 ileSekil 5.88’den de
gorulebilecgi gibi, TBP’In permeasyon katsayisinin maksimuggedi TOPO’dan
% 146,9, bglangic kutle akisi ise % 114, daha yuksek oldiu bulunmuytur.

Bunun yaninda Alamine 336 ile Alamine 300'Un TBHe yaptgl sinerjinin
kobaltin permeasyon katsayisina vesldnagic kitle akisina etkileri sirasiyla
Sekil 5.89 ve Sekil 5.90'da kagilastinimaktadir. Bu kamnlastirmadan Alamine
300 ile TBP'In sebep olgw sinerjik etkinin  daha yuksek olglu gorilmektedir.
Ancak maksimum dgerlerde bir azalma olup, permeasyon katsayisi 46i®,60

baslangic kitle akisiicin % 0,4daha dgik olduyzu bulunmytur.
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5.5.9. Optimum sartlar

Yukaridaki deneysel parametrelerin incelenmesinddamine 300 icin gagidaki
optimumsartlar elde edilmstir :
J.  Cozucu: Kloroform
k. Besleme ¢ozeltisi pH'1i : 4,0
NH4SCN konsantrasyonu: 0,5 M
Besleme cozeltisi katirma hizi: 1200 dev/dak
Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizi: 1200 dev/dak

Ekstraktant (Alamine 300) konsantrasyonu: % 5 w/w

Notr veya solvasyon ekstraktant (TBP) konsantrasyé6 25 w/w
Siyirma ¢ozeltisi: 1 M Ngl+ 1 M TEA

Polimer destek Celgard 2500 (PP;= 0,55; ® = 0,29 x 0,054im ve
o =25um)

L ©T o 5 3

=

5.5.10. Optimum sartlarda kobaltin Alamine 300 ile ekstraksiyomu

Optimum sartlarda kobaltin iki bilgen iceren bir besleme ¢ozeltisinden Alamine
300 ile ekstraksiyonu iki bolimde incelenti: esit molar konsantrasyon veie

molar olmayan konsantrasyon.

5.5.10.1 kit molar besleme konsantrasyonundaki kobaltin eksaksiyonu

Optimumsartlarda besleme c¢o6zeltisindeki kobalt ve nikeldamtrasyonu 100 mg/L
ile 1000 mg/L arasinda getirilerek, ekstraksiyon hizina etkisi, besleme ajbigi
icin Tablo 5.67 ileSekil 5.91'de, siyirma c¢Ozeltisi icin ise Tablo 8.&4e
Sekil 5.92'de verilmektedir. Permeasyon katsayP) ile baglangi¢ kitle akisinin
(J) besleme cozeltisindeki kobalt konsantrasyonuag olarak deisimi Tablo
5.69 ile sirasiylaSekil 5.93 veSekil 5.94’de gosterilmgtir. Kobaltin 100 mg/L ve
200 mg/L’'lik ¢ozeltilerinde elde edilen ekstraksiyoerimleri 8 saatte sirasiyla
% 99,0 ve % 98,8 olarak bulungtur. Konsantrasyon arttikgca ekstraksiyon
veriminin dimesi su-membran araylzeyinde meydana gelen memietai-

kompleks geginin  yogun olmasindandir. Membran su ara ylzeyindesaviu
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kompleks ne kadar goinsa, bu da kobalt konsantrasyonunglibalup, membran
icerisinde tainim o Olclude yawsamaktadir. 100 mg/L-100 mg/L Co/Ni igin
permeasyon katsayisi 1,05810m/s ve 200 mg/L-200mg/L Co/Ni icin ise
3,8x10° m/s olarak hesaplandi. Permeasyon katsayisi, /1A00 Co/Ni
konsantrasyonunda maksimuma  serekte, daha yuksek besleme
konsantrasyonlarinda ise giderek azalmaktadir. blor®.69 veSekil 5.94'de
goruldigt gibi, 100/100 mg/L Co/Ni icin kitle akisi 2)10° kg/nf.s'den,
1000/1000 mg/L Co/Ni icin olan 1,16x1kg/nt.s deerine kadar artmaktadir.

5.5.10.2 kit molar olmayan kobaltin ekstraksiyonu

Optimum sartlarda besleme c¢o6zeltisindeki kobalt konsantragy@00 mg/L ile
1000 mg/L arasinda dstirilerek, nikel konsantrasyonu ise 1000 mg/L'debisa
tutularak besleme konsantrasyonunun ekstraksiyamdnietkisi besleme ¢ozeltisi
icin Tablo 5.70 ile Sekil 5.95'de, siyirma cozeltisi icin ise Tablo 5.7k
Sekil 5.96’da verilmektedir. Permeasyon katsayi® bglangic kutle akisinin
hesaplanan gerleri Tablo 5.72 ve besleme ¢6zeltisi konsantvagpa bal olarak
desisimi  sirasiyla  Sekil 5.97 ile Sekil 5.98'de  g6steriimektedir.
100 mg/L /2000 mg/L Co/Ni icin permeasyon katsa9i$x10°> m/s ve 200 mg/L
/1000 mg/L Co/Ni icin ise, 5,6xT0 m/s olarak hesaplandi. Tablo 5.72 ve
Sekil 5.97’den goruldgl gibi, permeasyon katsayisi 1000 /1000 mg/L Co/N
konsantrasyonuna kadar surekli azalmaktadirglaBgic kutle akisi ise, gene
100/1000 mg/L Co/Ni konsantrasyonunda 2,60%1Ky/nf.s olan bir dgerden
700/1000 mg/L Co/Ni konsantrasyonunda 1,22X@/nf.s olan bir dgere

erismekte ve bu konsantrasyonun 6tesinde ise KkKite abiraz azalmaktadir.
5.5.11. Segcicilik

Esit molar ve git molar olmayan (sabit Ni ve ggken Co ) kobalt ve nikel iceren
besleme c¢dzeltilerinden kobaltin secici olarak lika ayrilmasi Alamine 300 igin
deneysel olarak incelendi. Kobaltin nikele gorerrag faktorii veya secicginin

(B, ni) (baslangic besleme konsantrasyonuna dayanan) optigaciarda zamanla

desismesi denklem (5.10)’'dan hesaplanarak Tablo 5/ §disterilmektedir. Tablo
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5.73'den, hesaplanag.,,, deserlerinin, yani kobaltin nikele gore secigifiin

nispeten yuksek oldw ve stz konusu ayirmanin, yani kobalti nikeldeacici
olarak ayirmanin mumkin olabifdi bulunmwtur. Ancak it molar olmayan
konsantrasyonlarda (Co : sabit; Ni gd&en) kobaltin nikele gore seci@ii veya

ayirma faktort dierlerine oranla diiikttr.

5.6. Uclu Karisimlar

Co, Ni ve Cd ile Co, Ni ve Zn iceren besleme gilerinden kobaltin
ekstraksiyonu ve segcici olarak ayriimasi Alamin® 30TBP ile incelenerek gerekli

ayirma faktorleri hesaplangtir.

5.6.1 Kobalt, nikel ve kadmiyum iceren besleme ¢ozeltisi

Co, Ni ve Cd iceren bir besleme ¢ozeltisi (50/ImNi, 500 mg/L Cd ve Co
konsantrasyonunun her birinde, 100, 300 ve 50 noddugu U¢ ¢Ozelti) optimum
sartlarda, Alamine 300 + TBP kullanarak, ekstinads hizina etkisi ve kobaltin
nikele ve kadmiyuma gore ayirma faktorleri Tabld4bila Tablo 5.76 ve
Sekil 5.99 ila Sekil 5.101’de gosterilmektedir. Tablo 5.74 ila bl@a 5.76 ile
Sekil 5.99 ila Sekil 5.101'den, kobalt, nikel ve kadmiyumdan g@ln; nikel ve
kadmiyumun sabit 500 mg/L ve her bir besleme c¢i&ptteki kobalt
konsantrasyonunun farkli olgu (100, 300 ve 500 mg/L) U¢ besleme ¢b6zeltisinde,
Alamine 300 + TBP ekstraktant kami  kullanarak  nikelin, kobalt ve
kadmiyumdan secici olarak ayrilabiggi buna kagilik kobalt ile kadmiyum
ayriimasinin mumkin olmagly bu suretle bu ikili kagimin daha uygun bir

ekstraktantla ayrilmasinin®@anabilecgi sonucuna varilngtir.

5.6.2 Kobalt, nikel ve ¢inko iceren besleme ¢ozeltisi

Co, Ni ve Zn iceren bir besleme c¢ozeltisi (50§/ImNi, 500 mg/L Zn ve Co
konsantrasyonunun her birinde, 100, 300 ve 50Q naydugu U¢ ¢ozelti) optimum
sartlarda, Alamine 300 + TBP kullanilarak, ekksigon hizina etkisi ve kobaltin
nikele ve cinkoya gore ayirma faktorleri Tabl@®ila Tablo 5.78 vé&ekil 5.102
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ila Sekil 5.104’de gosterilmektedir. Tablo 5.75 ila bl@5.78 ileSekil 5.102 ila
Sekil 5.104'den, benzer olarak, kobalt, nikel gmkodan olgan; nikel ve
kadmiyumun sabit 500 mg/L ve her bir besleme cisptieki kobalt
konsantrasyonunun farkli olgu (100, 300 ve 500 mg/L) U¢ besleme c¢b6zeltisinde,
Alamine 300 + TBP ekstraktant kami kullanarak nikelin kobalt ve kadmiyumdan
secici olarak ayrilabilgi, buna mukabil kobalt ile kadmiyum ayrilmasimrevcut
sartlarda mumkin olmagl,  bu suretle bu ikili kagimin daha uygun bir

ekstraktantla ayrilmasinin yapilabilgcesonucuna varilnstir.

5.7. Dortli Karisimlar

Co, Ni, Cd ve Zn iceren bir besleme ¢6zel(SDO mg/L Ni, 500 mg/L Cd ve
500 mg/L Zn; Co konsantrasyonunun her biriri#), 300 ve 500 mg/L olgu
Uc cozelti) optimumsartlarda, Alamine 300 + TBP kullanilarak, e&ksiyon
hizina etkisi Tablo 5.80 ila Tablo 5.82 ileSekil 5.105 ilaSekil 5.107'de
gosterilmektedir. Buna ilaveten, kobaltin nikelkadmiyuma ve c¢inkoya gore
ayirma faktorleri Tablo 5.83'de gosterilmektediablo 5.83'den, nikelin, kobalt,
kadmiyum ve cinkodan secici olarak ayrilmasinin rkiimoldigu, buna kanlik
geri kalan kobalt, kadmiyum ve c¢inko iyonlarinimbrinden ayrilmasi i¢cin  uygun

ve farkli bir seri ekstraktantlarin kullaniimasreiemektedir.
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Dielelctnile | WViskosite yogunlul | Aromatikclik | Ekstralsivon
CHEicl sabiti-] [mFa.s] [kginr] %) verimi (%)
Eerogen 2.2 1.6 B30 15 4.7
Kilen 2.3 0.65 B0 100 35.5
Escaid 100 - 1.6 505 20 121
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Eszcaid 200 - 1.65 751 i 5.1
Toluen 2.4 0.59 Bl 100 433
Eloroform 4.8 0.52 1480 - £5.8
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Tablo 5,38 Optimom gartlarda epit molar ve epit molar olmayan besleme gézeltilen igin hesaplanan
ayirma faktdrlerd (Ekstraltant Alamine 336)

Esit molar konsantrasyon
tisaat) 100100 2007200 4007400 el 005500 TO0T00 | 1000M000
(0 oii (i (CorMi) T i P PO
a 0 0 n a a a
1 = = @ 134 7 a 155
2 = = 2425 117 3 16,0 f3 5
3 o= o= 2224 17 7 44 5 785
4 o= o= 2336 1285 755 107 1
5 o= o= 228 2 1267 87 4 108 5
5] 6637 16542 5 2307 124 7 83 4 127
7 3328 8133 2283 117 4 1012 1108
g 2815 BES B 2232 104 B 890 1025
Esit molar olmayan konsantrasyon (Co dedigken, MNi= 1000m g/l sabit )
tisaat) 10071000 2001000 Egaﬁlﬂﬂﬂ Ta0M o000 10001000
(S oM P (S o/Mi) (S o/Mi) (S o/Mi)
a a 0 a a a
1 = 125 96 7 1.2 15,3
2 = 420 161 5 593 53,0
3 = 838 1965 5 87 7 77 A
4 382 137 5 2428 132 .8 1061
5 63 B 1531 2025 1430 107 5
5] 87 4 167 0 247 4 157 7 1116
7 85 1 166 B 2365 158 9 1098
g 585 1 162 4 2117 155 4 1015
Esit molar olmayan konsantrasyon (M dedisken, Co=1000mg/L sabit )
Bromi
tI:SEIElt:I 000200 TOo0s00 000500 Ta0oA 000
[ ofM) (0l (0l (/M) (/M)
a a 0 a a a
1 199 13,7 165 258 15,3
2 621 46 7 36 5 555 58,0
3 89 b 52,1 529 725 775
4 1059 75,3 57 2 a0 4 1061
=] 1012 751 B30 85 5 107 5
] 103 .2 770 711 M5 1116
7 104 1 /8.8 711 925 1038
5] 933 735 67 3 84 5 1015
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Tablo 541 Cdmicilerin 20°C deld dielektrik sabiti, viskosite ve yoSunluklan
Dielektrik | Viskosite vofunluk | Aromatikclik | Elkstraksiyvorn)
HEici sabiti] -] [mPas] [keafm’] %) verimi (%)
Eerosen 2.2 1.6 B30 15 8.2
Fsilen 2.3 .65 B0 100 £7.6
Ezcaid 100 - 1.6 805 20 6.7
Escaid 110 4.9
Ezcaid 200 - 1.68 751 7 10.2
Toluen 2.4 0.59 860 100 43.0
Eloroform 4.5 0.52 1480 - 721
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BOLUM 6. SONUCLAR

Kobalt ve nikelin, seyreltik sulu c¢ozeltilerden tdi sivi membranlarla
ekstraksiyonuna etki eden c¢oOzucl cinsi, besledzeltsi pH'l, besleme ¢ozeltisi
karistirma hizi, kompleks ofturucu reaktif (NHSCN) konsantrasyonu, slyirma
cozeltisi kamtirma hizi, ekstraktant tipi (Alamine 336, Alami&@0) ve ekstraktant
(Alamine 336 ve Alamine 300) konsantrasyonu, swicozeltisi tlirl ve notr veya
getirdigi sinerjik etki gibi deneysel parametreler inc&erk optimumsartlar elde
edilmistir. Bu optimum sartlarda besleme c¢ozeltisinin  kobalt ve nikel
konsantrasyonunun gie molar ve git molar olmayan) ekstraksiyon hizina etkisi
incelendi. Kobalt ve nikel ikili kagimlarina ilaveten, her birinde kobalt ve nikel
bulunan uclu (Co, Ni ve Cd; Co, Ni ve Zn) vettibkarsimlardan (Co, Ni, Cd ve
Zn) kobaltin ekstraksiyonu ve ayrilmasi da ayirmcelenerek s@gidaki sonuclar

elde edilmgtir:

1. Besleme kastirma hizi, 600 devir/dakika ile 1500 devir/dakikaasinda
degistirilmi s olup, Alamine 336 ve Alamine 300 ile 8 saatte émksgk verim
sirasiyla % 65,8 ve % 72,1 olarak 1200 devirkizkia elde edilnstir.

2. Siyirma kamgtirma hizi, 600 devir/dakika ile 1500 devir/dakikerasinda
degistirilmi s olup, Alamine 336 ve Alamine 300 ile 8 saatte émksgk verim
sirasiyla % 65,8 ve % 72,1 olarak 1200 devirkizkia elde edilnstir.

3. Membran kagiminda ¢oOzucu olarak toluen, kloroform, ksilen,sc&d 100,
Escaid 110, Escaid 200 ve kerosen gibi ¢cozUicigaedms olup, Alamine 336
ve Alamine 300 ile 8 saatte en yuksek verimassyla % 62,1 ve % 72,1
olarak kloroform ile elde edilrtir.

4. Besleme cozeltisi pH't 3,0 ile 5,0 arasind&igigrilmis olup, Alamine 336 ve
Alamine 300 ile 8 saatte en yuksek verim, sitasiy 65,8 ve % 72,1 ile
pH = 4 dgerinde elde edilmtir.
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5. Alamine 336 ve Alamine 300 konsantrasyonlari aym % 5 ile % 20 w/w
arasinda destirilerek, Alamine 336 ve Alamine 300 ile 8 s@atn yuksek
verim, sirasiyla % 60,7 (% 15 Alamine 336 i@ % 72,1 (% 5 Alamine 300
ile) elde edilmytir.

6. Kompleks olgturucu reaktif NHSCN konsantrasyonu, 0,1 M ile 1,0 M arasinda
degistirilmi s olup, Alamine 336 ve Alamine 300 ile 8 saatteyéksek verim,
sirasiyla % 60,7 ve % 72,1 ile 0,5M olaetde edilmgtir.

7. Siyirma c¢ozeltisi olarak N&EO;, TEA ve NH c¢ozeltileri kullanildi. NgCOs,
styirma ¢ozeltisi olarak pek etkili olmaghr. Bunun yaninda defk amonyak
¢cozeltilerinin  kullaniilmasinda NH molekdillerinin - membran g6zenekleri
icerinden besleme c¢ozeltisine gecerek pH'Iin artnaagol actgl ve bu suretle
ekstraksiyonun yaw#adigl gozlenmgtir. TEA de yalniz bana pek etkili
olmamstir. Bu sebeple 1 M Nkt 1 M TEA siyirma ¢ozeltisi olarak kullanilgi
olup, Alamine 336 ve Alamine 300 ile 8 saattey@ksek verim, sirasiyla %
65,8 ve % 72,1 olarak elde editim.

8. Cozucu ekstraktantlarindan TBP'In  Alamine 336 véamdine 300 ile
olusturduklari sinerjide, TBP konsantrasyonu, % 0 wév% 30 w/w arasinda
degistirilerek, Alamine 336 ve Alamine 300 ile 8 daaen yuksek verim,
sirasiyla % 99,3 ve % 99,0 olarak % 25 TiRP elde edilmytir.

9. Cozlcu ekstraktantlarindan TOPO’nun  Alamine 336 Alamine 300 ile
olusturduklari sinerjide, TOPO konsantrasyonu, % @vwvile % 25 w/w
arasinda dastirilerek, Alamine 336 ve Alamine 300 ile 8 daaen yuksek
verim, sirasiyla % 76,0 ve % 84,8 olarak % TBPO ile elde edilmgiir.

10.TBP’In Alamine 300 ile olan sinerjik etkisininOPO veya TBP’In Alamine
336 ile olan sinerjik etkilerinden daha yuksek @dgo6zlenmgtir.

11.Polimer destek olarak Celgard 2500 (PP=0.55; @=0.209umx0.054 um;
0 =25 um) kullaniimistir.

12. Mevcut deneysel parametrelerin incelenmesindeimojot sartlar Alamine 336
ve Alamine 300 icin sgidaki gibi elde edilmtir:

a. Cozicu: Kloroform

b. NH4;SCN konsantrasyonu: 0,5 M

c. Polimer destek tirt : Celgard 2500 (PP)
d. Besleme ¢ozeltisi pH'1: 4,0
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e. Siyirma c¢ozeltisi ( Ngt TEA) konsantrasyonu: 1 M

f.  Besleme ¢Ozeltisi katirma hizi: 1200 dev/dak

g. Siyirma c¢ozeltisi kagtirma hizi: 1200 dev/dak

h. Ekstraktant Alamine 336 konsantrasyonu: % 15;wAlamine 300

konsantrasyonu : % 5 w/w
i.  Alamine 336 ve Alamine 300 ile sinerjik etki igpdzicu ekstraktant
(TBP) konsantrasyonu : % 25 w/w
13. Optimumsartlarda c¢o6zeltilerden kobaltin ekstraksiyonuriadgaltin nikele
gore ayirma faktorleri deneysel verilerden denkle(d.10)’'dan
hesaplanarak, Alamine 300 ile sitemolar besleme c¢ozeltileri igin :

205< B, <o, eitmolar olmayan besleme c¢Ozeltileri icin
436 < B3,y <o olarak elde edilngtir.

14. Optimum sartlarda c¢Ozeltilerden kobaltin ekstraksiyonunéabaltin
nikele gore ayirma faktorleri deneysel verilerdestenklem (5.10)’dan
hesaplanarak, Alamine 336 ile sitemolar besleme cozeltileri icin :

100 < B,y <, esitmolar olmayan (Co dgsken ve Ni sabit) besleme

cOzeltileriigin: 96< 3, <o olarak elde edilmgtir.



BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

Hammaddelerden olgu kadar, endistriyel atiklardan metal iyonlarietkin olarak
ayrilmasi ve geriye kazanilmasi, yuksek safsitikiiaiinlere olan ihtiyacin artmasi
ve daha da oOnemlisi cevresel duyagli yayginlamasi sebebiyle giderek
artmaktadir.  &ir metaller iceren atik sularin geleneksel aritgenellikle bu
metallerin ¢coktlirme, adsorpsiyon, solvent eksiyaks iyon deistirme vs. gibi
ayirma metotlarina dayanmaktadir [140, 141]. Bunitder, heterojen reaksiyonlar
ile ilgili bazi dezavantajlara sahiptir (6rnek @ky uzun gletim sireleri) ve bir ¢ok
hallerde, proses gercekte metallerin geri kazanmlemi olmayip, gideriime
islemidir. Bunlar arasinda solvent ekstraksiyon, beisn dekik besleme
cOzeltilerinden metallerin geriye kazanilmasindandaei kabul ettirmg bir
teknolojidir. Bununla beraber, pratik uygulamalardakasilasilan, seyreltik
cOzeltilerden metallerin geriye kazanilmasi ve leyaisinda solvent ekstraksiyonu
isleminin sinirli bir maliyete sahip olmasi dolaylayy 6nemli bir problemdir.
Geleneksel solvent ekstraksiyonu; faz ayrilma&ziict kaybi, emulsiyon gjumu,
blyuk miktarda kimyasal madde ihtiyacisrea ve yiklemedeki sinirlar  sebebiyle

bazi olumsuzluklara sahiptir.

Ters ozmos veya elektrodiyaliz gibi membran praseste metal iyonlarini geriye
kazanmak icin 20-30 yil kadar 6nceleri kullangtm Fakat bu proseslerde istenen
secicilik elde edilemergiir. Bu sebepten, sivi membranlar gibi yeni meiotl
gelistirilmi stir [142-145]. Son zamanlarda, yuksek seciciliksletim kolayligi,
disUk miktarda kimyasal madde ihtiyaci, sifir atilsal@ ile ekstraksiyon ve siyirma
islemlerinin tek bir kademede gercegialmesi nedeniyle dgilk sermaye yatirimi
ve digik enerji tiketimi gibi Gstunlikler, destekli simnembranlari geleneksel

solvent ekstraksiyona alternatif olarak ortayeagnstir.
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Periyodik cetvelde gegimetaller serisinde yan yana bulunmalari ve bu tkure
benzer fizikokimyasal 6zelliklere sahip olmalarilaosiyla, kobalt ve nikelin sulu
cOzeltilerden saf komponentlerine ayrilmasi, hidetaturjide her zaman bir problem
teskil etmigtir. Literatlr aratirmasi, organik fazdaki kobalt ve nikel kompleksiin
farkll oldugunu gostermektedir [113, 116]. go aragtiricilar kobaltin  1:4
kompleksi, CoR (RH) [146-152], buna kaolik, nikelin 1:6 kompleksi,

NiR, (RH) [149-151] olgturdugunu belirtmektedirler. Fakat bazilari da kobalt

icin 1:3 kompleksi [153] ve 1:2 kompleksi [1585]; bunun yaninda nikel icin
1:4 kompleksi [156] teklif etmektedirler.

Kumbasar ve Tutkun [114] asidikiemolar ve git molar olmayan kobalt ve nikel
iceren ¢oOzeltilerden emidilsiyon tipi sivi membransasiyle tiyosiyanat kompleksi
olusturarak Alamine 300 ile kobalti 5 dakika kadasakbir sure icerisinde secici
olarak ayirmglardir. Bu sire icerisinde kobaltin % 97,5'u etkte edilerek, gt

molar ¢Ozeltiler icin kobaltin nikele go6re ayirmaakiori (6., ) CO/Ni

konsantrasyonuna pla olarak 34,3 ila 62,2 arasindagdenektedir. kit molar

olmayan besleme ¢ozeltisiyle ise elde edilgh ,, deserleri ise nikel bilgimine

bagl olarak 108,3 ila 19,3 arasindggenektedir.

Destekli sivi membranlarla Alamine 300 ile yapil bu cakmada, it molar

besleme ¢ozeltileri igin : 205< 3, <o; &it molar olmayan besleme ¢ozeltileri
icin : 436 < B,y < olarak elde edilmgtir. Emdulsiyon ve destekli sivi

membranlar karlastirildiklarinda, destekli sivi membranlarin  ennds tipine
gore daha secici oldgu, buna kanlik emdulsiyon tipi membranlarin daha yuksek

kutle transfer alanlari sebebiyle cok daha hizlirag gerceklgtirmistir.

Ribeiro ve dgerleri [157] kobalt ve nikel iceren sulfurik asittozeltilerden
emdulsiyon tipi sivi membran prosesiyle Cyanex 30Bjs(2,4,4-trimetilpentil)
monotiyofosfinik asit, kullanarak pH = 4,1 gkinde kobaltin % 60’in1 30 dakikada
ekstrakte ederek 494 gibi yiksek bir ayirma faktéide etmilerdir. Bu calgmada
ise, optimunsartlarda Alamine 300 ve Alamine 336 gibi ekstrakiarla ait molar
konsantrasyonlarda, o6rnek olarak 100 mg/L- 100 m@o/Ni) i¢cin 3 saatte
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kobaltin % 99,9 ve ., deseri o« (siyirma ¢ozeltisinde nikele raslanmatm);

1000 mg/L- 1000 mg/L (Co/Ni) icin 3 saatte kobalt% 40,6’si ekstrakte olurken,
Peoni  deBeri oo ve 8 saatte kobaltin % 72,5'u ekstrakte olurkgy,,, deseri

269,1 olarak elde edilrtir.

Kasaini ve derleri [158] @it molar kobalt ve nikel iceren (130 mg/L) sulfath
cOzeltilerden emidlsiyon tipi sivi membran prosesiyl2-etilhekzil fosfonik asit
mono-2-etilhekzil ester (PC-88A) kullanarak, pHs5, 0,012 mol/L PC-88A ve
5 dakikalik bir temas suresinde kobaltin % 99¢ nikelin ise % 6'sinin

ekstraksiyonu sonucu, ortalanfa,,, degeri 70 olarak elde edilstir. Kobaltin

ekstraksiyon verimi ve hizi yiksek olmakla berabkobaltin nikele gore ayirma
faktort nisbeten diiktar.

Kobalt ve manganezin sulfatli ¢ozeltilerden ekstrgdnu ve ayrilmasi DP-8R
(veya D2EHPA) ile destekli sivi membranlarla #dgil [159] tarafindan
incelenmgtir. Daha yiksek [Co]/ [Mn] molar orana sahipsleene c¢Ozeltilerinde
(pH = 3,5), daha yiksek ayirma faktorleri elddraditir. Bu suretle en saf§ariimis

kobalt cozeltileri veya en yiksek faktéri 1 gke 0,005 g/L Mn ile elde

edilmistir.

Gega ve dierleri [160] ait molar kobalt ve nikel iceren (19102 M veya yaklaik

5 ila 590 mg/L) arasinda gigen ¢cozeltilerden destekli ve hibrid sivi memiaea
di-2-etilhekzil fosforik asit (D2EHPA), Cyanex 27€yanex 301 ve Cyanex 302
ekstraktantlarini  kullanarak incelemtivi. Her bir ekstraktant icin Co daha lyi
ekstrakte edilnyi ve p.,, ayirma faktorleri hibrid sivi membranlar igin tedi
sivi membranlardan daha yuksek bulugtau Besleme ¢ozeltisi pH'inin Co ve Ni
kutle akilari, ayirma faktorleri tzerinde 6nemlanda etkili oldgu bulunmugtur. En
yiksek ayirma faktorii Cyanex 272 ile 0,01 M Nio/icin 40 olarak elde

edilmistir.

Longquan ve derleri [161] kobalt (20-200 mg/L) ve nikel (20-2@0g/L) iceren

cOzeltilerden emdulsiyon tipi sivi membran prosesiylbis(2-etilhekzil fosfatlar
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(P204) ekstraktanti ve nikeli maskelemek icinl&ulan EDTA ile kobaltin

ayriimasini incelenglerdir. 20 dakika ekstraksiyon siresindg..,, deseri 220

olarak elde edilnstir.

Kobalt ve nikelin gt molar (0,085 mol/L veya 5 g/L) c¢ozeltilerinden
ekstraksiyonu ve ayrilmasi 2-etilhekzil hidroj@aetilhekzil fosfonat, HEH (EHP)
ekstraktantini kullanarak, destekli sivi membrdala Youn ve dierleri [161]
tarafindan incelenrgiir. Ekstraktant konsantrasyonunun ayirma faktbzérinde
onemli bir etkisinin bulundgu, buna kanlik pH etkisinin ihmal edilebilir oldgu

belirtilmistir.

Cu, Zn, Co ve Ni iyonlarnin sulu coOzeltilerden estekli sivi membranlarla
ayrilmasini LIX 841, TOPS-99 ve Cyanex 272 kulleakaayriimasi incelenrstir.
LIX 84l ile ekstrakte edilerek, bakirin Zn, Co ve'dNgoére ayirma faktorleri
hesaplandi £.,,,:415; Bcuco: 505; feuni: 7719 ) ve bu deerlerden bakirin Zn,
Co ve nikelden kolaylikla ayrilgh; geri kalan Zn, Co ve nikelin TOPS-99
kullanilarak ekstrakte edilgii ve bu ekstraksiyon sonunda ¢inkonun kobalt vesleik
gore ayirma faktorleri hesaplandf,{,..: 906; S, i: 6621; f,,,::6621). Bu S
deserlerinden, c¢inkonun Uclu kanmdaki Co ve Ni iyonlarindan secici olarak
ayrilabildigi gorilmektedir. Geriye en son kalan Co ve Ni iynlda Cyanex 272
kullanilarak ekstrakte edilmive p.,,. ayirma faktori 9960 olarak hesaplagwe
Co ve Ni iyonlarinin segici olarak ayrilmasgkmmstir. Bu calgmada Co, Zn, Cd
ve Ni iyonlarinin asidik bir ¢ozeltiden Alamin@ + TBP ile ekstraksiyonu

incelenerek, f., ayirma faktorlerinin zamanla gigimleri incelenmgtir.  f

deserleri 208,8 ile 466,8 arasindaggenektedir.

ONERILER

Bu argtirma kapsamindasagidaki deneysel caimalarin yapilmasi konunun daha

iyi anlasiimasi yonunden faydali olacaktir.
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. Incelenen deneysel parametrelere ilaveten, Tefpadiviniliden florir
(PVDF) gibi polimer destekler de denenebilir; buagni cins polimer
desteklerin kalinlik ve gozeneklilikleri de birer parametre olarak
incelenebilir.

. Membran kagimina ait viskositenin ekstraktant (Alamine 300a/ine 308,
Alamine 336; TBP ve dgsik karigimlar) konsantrasyonu ile gigmesi
deneysel olarak olculmelidir. Bu gieme literatirdeki mevcut
korelasyonlarla karastiriimalidir.

. FT-IR gibi spektroskopik tekniklerle membran grazeylerinde olgan
organometalik komplekslerin yapisi tayin edileredkstraksiyon ve siyirma
reaksiyon mekanizmalari aydinlatilmaya gahalidir.

. Membranin yerlgtirildi gi teflon ytzeylerin membran karminda bulunan
kimyasallarin  muhtemel adsorpsiyonuna skarcam ile kaplanmasi
dustndlebilir.

. Polimer destgin vyerlestirildi gi teflon ylzeylerin capi daha buylk olarak
. Sistemde sicaklik kontrolunun daha uygekilde yapilabilmesi icin gerekli
tasarim yapiimalidir.

. Elde edilen deneysel sonuclar, glilen bir matematiksel model ile
karsilastirilabilir.

. TOA, Alamine 336, TIOA ve TBP ile % 1-5 aradaki deerler icin
1000 mg/L Co ve 1000 mg/L Ni ikili karmlari ayr ayri denge
reaksiyonlari meydana getirilerek gilam katsayilari ve denge sabitleri
belirlenmelidir. Benzersekilde farkl sicakliklardaki denge sabitlerinin
bulunmasindan ekstraksiyon ve siyirma reaksiyordaait entalpiler, Gibbs
serbest enerjileri ve entropiler hesaplanmalidBu deneyler gz1 sikica
kapatiimg 5-10 mL’lik kaplarda yapilmalidir.

. Bulk tipi sivi membran sisteminden faydalanaraksteksiyon ve siyirma
reaksiyonlarina ait hiz sabitleri ve ilgili aktsyon enerjileri hesaplanabilir.
Sure 0-24 saat arasinda tutularak her yarim s@git& mL kadar numuneler
alinmaldir.  Uygun dizenek her biri 100 mL hacship besleme,

membran ve siyirma c¢ozeltileri ile yapiimalidir.
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10.Ayrica bir parametre olarak sicakih ekstraksiyon Uzerine etkisi de
incelenmelidir. Bu etkinin nasil ol@u aydinlatiimahdir.

11. Cesitli sinerjik etkiler (Alamine + TBP veya gerleri de) incelenmelidir.

12.Tekli, ikili ve cok bileenli (iki bilesende fazla olan ) ekstraksiyon
incelenmeli ve ¢ok bikenli konsantrasyon profilleri dl¢ll@gi kadar, kutle
akilari da hesaplanmalidir.
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EKLER

EK A PERMEASYON KATSAYISI (P) VE BA SLANGIC KUTLE AKISINA
(Jo) AIT ORNEK HESAPLAMALAR

A) Permeasyon Katsayisinin Hesaplanmasi:

Tablo A'da verilen beleme c¢ozeltisi kgirrma hizi 1200 dev/dak icin permeasyon

katsayilarinin hesaplanmasi, (P veya)k

InE =- AS'P.t veya InE = —Agv;k‘“m.t denklemlerinden hesaplanir.

C, Vv C,

C, Co: Sirasiyla besleme c¢ozeltisinin herhangidmndaki ve bglangicdaki metal
konsantrasyonlari (mg/L)

A: Membran kesit alani(19,63 é&n

e: Membran gozeneklig

V: Besleme ¢o6zeltisinin hacmi (én

P veya km Permeasyo katsayisi (m/s)

t: sire (saniye)

C/Co ile t arasindaki verilerinden “En kuguk karemnetodu” ile P tayin edilir.

Denklem (3.15 ) de —In(C/Co )rye t=x alinarak, lineer regresyon yontemi ile
yi=a.X; denkleminden “En kicuk kareler metodu” iaé‘f/'ﬁ:ai katsayisi ve ja

degerinden de P dri bulunmutur.

Cozucl: % 80 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : %\20v
Besleme ¢ozeltisi pH: 4

Besleme ¢ozeltisi kagtirma hizi: 1200 dev/dak
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Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizi: 1200 dev/dak
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M pNH1M TEA
Membran destg: Celgard 2500

Tablo A. Alamine 336 konsantrasyonu

Sdre,
Alamine 336 konsantrasyonu (w/w; % 20)

saat

xi=t | C,mg/L| C/Cs(-) | Yi=-In(C/Cy) Vi Xi X2
0 489,5 1,000 0,000 0,000 0
1 467,2 0,954 0,047 0,047 1
2 435,8 0,890 0,116 0,233 4
3 402,1 0,821 0,197 0,590 9
4 369,4 0,755 0,281 1,126 16
5 338,0 0,691 0,370 1,851 25
6 304,7 0,622 0,474 2,844 36
7 265,6 0,543 0,611 4,278 49
8 231,6 0,473 0,748 5,986 64

iyi =2,845 iyi X =16,95455 ixf =204
i=1 i=1 i=1

Tablodan)_ y;.x, =16,95455 ve)_ x? =204 bulunur.
i=1 i=1

Buradan adegseri bulunur.

Ac.P C AcP
- 1 = -In—=
V C, V

C
In— =
C:0

“En klcuk kareler metodundan ” j=g.x; seklindeki orjinden gecen bir dou

denklemi icin:
_ D VX% _16,95455
DX 204

_AceP
a‘i =

a, =0083111

t=0,083111 saat

¢=0,55 A=19,63 crh V=250 ml dgerleri yerlerine yazilirsa,
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0,083111 250

= =5,35.10m/s bulunur.
19,63.0,55.100.3600

b) Balangic Kitle Akisinin Hesaplanmasi:

Baslangic¢ kitle akisinin hesaplanmasg) lenklem 3.14 den hesaplanabilir.

SIS

C=a+bt+ct
C =-0,6212% - 27,734x + 492,12
R?=0,9995

2.dereceden bir polinom kullanilirsa, b=dC/dt=734, bulunur ve denklemde yerine

yazilirsa,

J, = —(-27,734), (ﬂj = 642,19886 mg.L.saat'.cnt.cm? olarak bulunur.
1963.055

Birimler diizenlenirse:

250 jmgcm 1g kg 1L 1saat (100cmj2

J, =—(- 27,734)0( : . . . ~.
1963.055) L.saat 1000mg 1000y ‘1000cm® 36005 | 1m

Baslangic¢ kutle akisi

Jo=1,784 . 10 kg/n?.s elde edilir.
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Ogretmenlgi boluminu tamamladi. Gaziantefgmir, Kastamonu ve Kitahya da Kimya
ogretmenlgi ve idarecilik yapti. 1995 yilinda Dumlupinar Uaigitesin Fen bilimleri
Enstitlisi’ de yiiksek lisansini tamladi. 1998 yaifthmukkale Universitesigim Fakiiltesi
IIk6gretim bolimiinde gretim gorevlisi olarak goreve gadi ve hala bu goérevine devam

etmektedir. Evli lise 3’ e ve ilkgretim 8. sinifa giden ikigu vardir.





