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OZET

Anahtar kelimeler: Kobalt, emiilsiyon tipi sivi membran (ETSMP), kobaltin
ayrilmast ve konsantre edilmesi, ekstraksiyon, siyirma, 5-7-dibromo-8-
hidroksikinolin(DBHQ), emiilsiyon parcalama.

Kobalt, diinyada yerkabugundaki 25 mg/ton luk ortalama miktar1 ile elementler
arasindaki bolluk bakimindan son siralarda yer almaktadir. Kobalt, sahip oldugu
iistiin nitelikler nedeniyle endiistride en ¢ok kullanilan metallerden biridir. Gerek
metal ve alasimlari, gerekse paslanmaz c¢elik olarak genis kullanim alanlarina
sahiptir.

Kobalta ve degerli metallere duyulan ihtiyacin siirekli artmasindan ve yiiksek tenorlii
cevherlerin gittikce azalmasindan dolay1r c¢ok diisiik oranda degerli metal veya
metaller iceren kati atiklarin ve atik ¢ozeltilerin degerlendirilmesi gerekmektedir.
Bundan dolayi, problemin ¢o6ziimiine katkida bulunacak yeni proseslerin
gelistirilmesi her gegen giin artan bir dnem kazanmaktadir. Stvi membran prosesi
yeni bir ayirma islemi olup, diisiik konsantrasyonda degerli metal veya metaller
iceren atik c¢ozeltilerden degerli metal veya metalleri selektif olarak ve
zenginlestirerek ayirma potansiyeline sahip oldugu icin, 6nemi giin gectikce
artmaktadir.

Bu calismada, amonyakli c¢ozeltilerden kobaltin emiilsiyon tipi sivi membran
prosesiyle selektif olarak ve zenginlestirilerek ayrilma potansiyeli arastirilmistir.
Ayrica, sivi membran prosesinin etkinligine ve verimine etki eden parametreler
incelenmis ve optimum sartlar belirlenmistir. Sonuglar, diisiik konsantrasyonda
kobalt iceren amonyakli ¢dzeltilerden; kobaltin emiilsiyon tipi s1ivi membran prosesi
ile (8-HQx ekstraktantt kullanilarak ) selektif olarak ve zenginlestirilerek
ayrilabilecegini gostermistir.
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SEPERATION AND CONCENTRATION OF COBALT FROM
AMMONIAC SOLUTIONS BY LIQUID MEMBRANES

SUMMARY

Key Words: Cobalt, emulsion type liquid membrane, seperation and concentration of
cobalt, extraction, stripping, 5-7-dibromo-8-hydroxquinoline(DBHQ),
demulsification.

Cobalt stands at one of the last ranks among the elements with respect to abundancy
with an average amount of 25 mg/ton in earth crust. Cobalt is one of the most widely
used metals in metal industry due to the superior properties it posseses. It is widely
used in the form of metal and its alloys or in the form of stainless steel.

Recovery of precious metals found in little concentration in waste solutions is
important. Since requirements for cobalt and other precious metals are continually
increasing and also ores with high concentrations of precious metals are in decrease,
recovery of precious metals in low concentrations in solid or liquid waste is
becoming significant. Therefore new methods that contribute to the recovery and
seperation of precious metals from dilute aqueous solutions have recieved much
attention in recent years. Liquid membrane is a significant seperation process which
has a potential application for selective recovery of such precious metals.

In this study, a selective and enriched seperation capability of cobalt from ammoniac
solutions by means of an emulsion type liquid membrane process was investigated.
Also, the parameters affecting liquid membrane process were examined and optimum
conditions were determined. In conclusion, it was shown that cobalt from ammoniac
solutions can be recovered selectively by liquid membrane process using 8-HQx
extractant.
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BOLUM 1. GIRIS

Kobalt adin1 ortacag Avrupa madencilerinin kursun ve kalay madenlerinin iiretimi
esnasinda olusan, ergimeyen ve metalin kullanilmasin1 engelleyen kat1 yapi
nedeniyle maden ruhu, seytan anlamina gelen “ kobold ” tanimlamasindan almistir.
M.O. 2000’li yillardan beri kobalt bilesikleri cam ve emayede mavi boya olarak
kullanilmasina ragmen, element olarak 1742 yilinda Isvegli arastirmact G. Brant
tarafindan yeni bir metal olarak ve 1780°de Torbem Bergman tarafindan element

olarak tanimlanmstir[1].

Yeryiiziinde 25 mg/ton ortalama ile kobalt en az siklikta bulunan elementler
grubundadir. Okyanus diplerinde bulunan mangan yumrular1 ( %0,25 Co ) disinda,

tahmini rezerv 5,7x10° ton olarak tahmin edilmektedir[2].

Kobalt stratejik ve endiistriyel uygulamalarda ve askeri alanda 6nemli kullanim
alanlarina sahiptir. Kobalt en ¢ok siiper alasim olarak jet motor tiirbinlerinde
kullanilirken, malzemelere manyetiklik 6zelligi kazandirma, korozyondan korunma
ve mekanik ozelliklerin iyilestirilmesi amaciyla alasimlarda, yiiksek hiz ¢eliklerinde,
elmas takimlarinda ve kesici uglarda alasim elementi olarakta kullanilir. Bilesikleri
ise petrol ve seramik endiistrisinde katalizor ve boyalarda pigment, miirekkep ve
verniklerde kurutma maddesi olarak kullanilir. Ayrica pil elektrotlarinda, her tip
manyetik malzemelerde ve kayit cihazlarinda kullanilmaktadir. Giiniimiizde kobaltin
en biiylik maden iiretici lilkesi Zaire(%52) ve en bilyiik metal kullanicisi ise Amerika

Birlesik Devletleri’dir[3].

Havada bulunan toz halindeki kobaltin solunmasi ve kobalt tuzlarina deri temasi

neticesinde kobalt zehirlenmesi gergeklesir. Toz halinde alinan element kobalt



akcigerlerde c¢oziinerek kana ve idrara karisir. Hayvanlarda yapilan deneylerde ince
partikiillerin ( 20 nm) yarim saatte, kaba partikiillerin (11 pm) 3-4 giinde yar1 yariya
¢ozildigi ortaya konulmustur. Suda ¢oziiniirliigli olmayan (Co304) solunum yolu ile
alindiginda viicut tarafindan ¢ok iyi emilmekte ve hiicrelerde birka¢ giinde ¢ézlinerek
kana karismaktadir. Suda ¢oziiniir kobalt bilesikleri agiz yolu ile alindiginda %75’1
tekrar atilirken geriye kalan kobalt kan, karaciger, akciger, bobrek testisler ve

bagirsaklarda toplanmaktadir.

Uzun siire kobalt tozuna maruz kalindiginda, alerjik tepkilere ve kronik bronsite
neden olmasina ragmen kobalt kaynakli deri tahrisi ve hastaliklar ¢ok nadir gézlenir
ve etki iki gruba ayrilabilir. Birinci grup; viicudun bazi bolgelerinde meydana gelen
kizarikliklar (eritem) seklinde, 6zellikle sicak havalarda, ellerde kobalt temasindan
kisa siire sonra olusur. ikinci grup; uzun yillar kobalt bilesikleri ile temas sonucunda

ortaya ¢ikan egzamadir[1,4].

Kobalt viicutta yap1 tasi olarak bulunur ve anemiyi engeller, Ayrica B12 vitaminin
yorgunluk, sindirim kolaylig1 ve kas problemlerinin giderilmesine faydasi vardir.
Yetersiz kobalt aliminin pemisy6z (zararli) anemi ve sinirlerde bozukluk gibi pek
cok problemler ve semptomlar ortaya ¢ikar ancak yeterli B12 vitamini alinarak

etkiler ortadan kaldirilabilir[5]

Kobaltin yukarida sayilan kullanim alanlarindan baska bir ¢ok kullanim alanlari

vardir.

1. Alnico adi verilen aliiminyum, nikel ve kobalt alasimi manyetik direng ve

dayaniklilig1 artirdigi i¢in bir ¢ok iiretimde
2. Miknats geligi ve paslanmaz gelik iiretiminde
3. Petrol ve kimya endiistrisinde katalizor olarak
4. Oksitlenmeye kars1 direngli oldugu ve sert oldugu i¢in galvanik kaplamacilikta

5. Yiksek hizli tekerleklerde



6. Tuzlari, emaye, porselen, cam boyamak amaci ile
7. Bilesikleri boyacilikta pigment olarak
8. Cogp izotopu kanser tedavisinde

kullanilir[6].

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon tipi sivi membran, ayirma
sistemi {i¢ fazdan olusan bir prosestir. Bu fazlar dis faz, membran ve i¢ fazlardir[7].
Dis faz ( besleme, siirekli veya kaynak faz ) ekstrakte edilecek olan ¢oziinmiis
maddeyi icerir. Membran faz. Fiziksel olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup
emiilsiyon stabilitesini korumak i¢in yiizey aktif madde icermektedir[7]. Emiilsiyon
tipi sivi membran sistemleri gergekte coklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su (W/O/W)
veya yag-su-yag (O/W/O) seklinde dizayn edilmektedirler. Su-yag-su sisteminde iki
sulu faz1 birbirinden ayiran yag fazi1 sivi membran gorevini iistlenirken, yag-su-yag
sisteminde iki yag fazi ayiran sulu faz membran gorevini iistlenmektedir. Su-yag-su
coklu emiilsiyonlarinda, yag kiirecikleri kiigiik su kiireciklerini igermekte ve yag
kiirecikleri kendi baslarina siirekli su fazinda disperse olmaktadirlar. Yag-su-yag
coklu emiilsiyonlarinda ise biiylik su kiirecikleri igerisinde tutulmus kiiciik yag
kiireciklerinden meydana gelmekte olup siirekli bir yag fazina disperse olmaktadirlar.

Uygulamalarda genellikle su-yag-su emiilsiyon sistemi tercih edilmektedir{7].

Bir emiilsiyon tipi s1ivi membran sistemi, birbirine karigsmayan iki faz arasinda su-yag
emiilsiyonu gibi stabil bir emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu hazirlanan
emiilsiyonu ekstraksiyon i¢in karistirma iglemiyle birlikte iigiincii bir siirekli faza
dagitmak suretiyle olusturulmaktadir[7]. Atik su ve emiilsiyon arasindaki temas
stirasinda, ¢dzlinmiis madde taginimi membran fazdan konsantre edildigi i¢ alic1 faza
dogru meydana gelir. Boylece ekstraksiyon ve tekrar ekstraksiyon ( styirma ) tek bir
adimda yiritilmiis olunur. Emiilsiyondan ¢ikan suyun yer c¢ekimi etkisiyle
coktiirilmesinden sonra, ¢oziinmiis maddenin geriye kazanimi i¢in emiilsiyonun
kirilmasi islemi ( demiilsifikasyon ) yiiriitiiliir. Emiilsiyonu kirmak suretiyle i¢ fazda

konsantre edilen madde geriye kazanilir[7].



Emiilsiyon tipi sivi membran sistemlerinin avantajlarin1 su sekilde siralamak

mumkindir:

1. Ekstraksiyon i¢in biiyiik spesifik yiizey alani ( 10® metrekare/metrekiip ) [7]

2. Cok hizl ekstraksiyon[7]

3. Disiik konsantrasyonlu akislardan ¢6ziinmiis maddelerin hizli ve verimli bir
sekilde geriye kazanimi[7]

4. Diisiik ilk yatirnm ve igletme maliyetleri[7]

5. Membranin ince olmasindan dolay1 kisa diflizyon mesafeleri[7]

Emiilsiyon tipi sivi membran sistemleri biitiin bu avantajlarina karst bazi

dezavantajlara da sahiptir. Bu dezavantajlar soyle siralanabilir:

1. Membranin kirilmasi

2. Membranin sismesi

Ozellikle  yapilmis  ¢alismalarda  membran  stabilitesinin = tam  olarak
saglanamamasindan ve kullanilan membran maddelerinin 6zelliklerinden dolay1 bir
miktar organik maddenin, aritilmakta olan ¢ozeltiye gectigi saptanmistir. Boyle bir
durum emiilsiyon tipi sivi membran sistemleri icin biiyilkk bir dezavantaj

yaratmaktadir[8].

Bu calismada, amonyakli cozeltilerden kobaltin emiilsiyon tipi sivi membran
prosesiyle selektif olarak ve zenginlestirilerek ayrilma potansiyeli arastirilmistir.
Ayrica, stvi membran prosesinin etkinligine ve verimine etki eden ¢oziicli cinsi,
ekstraktant cinsi ve konsantrasyonu, yiizey aktif madde cinsi ve konsantrasyonu,
besleme ¢ozeltisi karistirma hizi, faz orani, styirma ¢ozeltisi hacmi ve pH’si, besleme
cozeltisi karistirma hiz1 ve muamele orani gibi parametreler incelenmis ve optimum
calisma sartlar1 belirlenmistir. Sonuglar, diisilk konsantrasyonda kobalt igeren
amonyakli ¢ozeltilerden; kobaltin emiilsiyon tipi sivi membran prosesi ile ( DBHQ
ekstraktanti kullanilarak ) selektif olarak ve zenginlestirilerek ayrilabilecegini

gostermistir.



BOLUM 2. KOBALT

2.1. Tarihgesi

Kobalt adin1 ortagag Avrupa madencilerinin kursun ve kalay madenlerinin iiretimi
esnasinda olusan, ergimeyen ve metalin kullanilmasin1 engelleyen kati yapi
nedeniyle maden ruhu, seytan anlamina gelen “ kobold ” tanimlamasindan almistir.
M.O. 2000’li yillardan beri kobalt bilesikleri cam ve emayede mavi boya olarak
kullanilmasina ragmen, element olarak 1742 yilinda Isvegli arastirmaci G. Brant
tarafindan yeni bir metal olarak ve 1780’de Torbem Bergman tarafindan element

olarak tanimlanmustir[1].

Kobalt ilk defa Mezopotamya da M.O. 2000’li yillarda cam egyalarin
renklendirilmesinde, daha sonra ise porselenlerin siriistii teknigi ile 6zellikle Cin
topraklarinda yaygin bir sekilde kullanilmigtir.

Kobalt madeni giiniimiizde ise metaliirjiden endiistriye, askeri alandan saglik alanina

kadar bir ¢cok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir[11].

2.2. Bulunusu ve Kaynaklari

Yeryiiziinde 25 mg/ton ortalama ile kobalt en az siklikta bulunan elementler
grubundadir. Okyanus diplerinde bulunan mangan yumrular: ( %0,25 Co ) disinda,

tahmini rezerv 5,7x10° ton olarak tahmin edilmektedir[2].

Yerkabugu kayalarinda yaygin bi¢imde dagilmamis olmakla birlikte, kobalt, her
zaman nikel filizleriyle (oran 1/15) ve bazen de bakir filizleriyle birlikte bulunur.
Arsenik ve kiikiirtle de yaygin olarak birlesmistir. Kobaltin, dogada kendisinden ¢ok

daha yaygin dagilmis olan ve ¢ok daha bol bulunan arsenik ve siilfiiriin islenmesinde



yan {riin olarak elde edilmesi, ¢ikarma islemini kolaylastirir. Kobalt ayrica
sideritlerde ( ¢ogunlukla demirden olusan goktaslar1 ) de bulunur. Sideritlerde kobalt
orani, nikele oranla yerkabugundakinden biraz yiiksektir. Kobalt kapsayan filizler
arasinda smaltit ( kobalt arsenyiir, CoAs; ) ve kobaltit (kobalt arsenik siilfiir, CoAsS)
gibi bilesikler vardir[10,11].

2.2.1. Kobalt yataklarimin temel jeokimyasal 6zellikleri

Ni ve Co her ikisi de siderofil elementlerdir. Ancak siilfiirlii minerallerinin yayginligi

nedeniyle kalkofil elementler oldugu sdylenebilir.

Yiizeysel kosullarda ise, Ni ve Co’nun hareketliligi Fe’ye gore biraz daha yiiksek,
Mg’ye gore ise daha diisiiktiir. Bu nedenle ultramafik kayaglarin bozunmasi sirasinda
demirce zengin kimyasal kalint1 tipi olusumlarin taban seviyelerinde
zenginlesmektedirler[9].

2.2.2. Onemli cevher mineralleri

Kobalt iceren 6nemli cevher mineralleri;

1. Garsdorfit ( Ni, Fe, Co )AsS
2. Kobaltit CoAsS

3. Skutterudit (Ni, Co, Fe)As;
4. Linneit CosS4

5. Asbolan Mn(Co, Ni)(OH),

Seklinde siralanabilir[9].

2.3. Onemli Yatak Tipleri Ve Olusum Siirecleri

2.3.1. Ultramafik ve mafik kayaclarla iliskili silikatlara bagh Ni - Co

zenginlesmeleri



Yukarida belirtildigi gibi ultramafik kayaglarin ortalama Ni igerikleri 2000 ppm
kadar olup diger kayag tiirlerine gore oldukca yliksektir. Bu kayaglar i¢cinde nikel

olivin ve piroksenlerin yapisnda Mg iyonunun yerini alarak tutuklanmaktadir[9].
2.3.2. Ultramafik ve mafik kayaclarla iliskili sulfiirlii Ni — Co yataklar

2.3.2.1. Smiflandirma

Bu tip yataklar Ni-Co yataklar1 i¢inde en yaygin olarak gdzlenen ve iiretim yapilan
yatak tipidir. Silfiirce zengin magmatik eriyikler i¢inde siilfiirlii minerallerin sivi
ayrisim sliregleri ile silikath kisimdan ayrilarak zenginlesmesi seklinde olugmus sivi
ayrisim tipi maden yataklaridirlar[9].

2.3.2.2. Hidrotermal Ni — Co yataklar1

Bu yataklar, ultramafik kayaglar1 kesen gen¢ pliitonik ve volkanik kayaclat
cevresinde gozlenen, genelde damar tipi, rezervleri kiiciik fakat tendrleri yiiksek
yataklardir[9].

2.3.2.3. Kimyasal kalint1 tipi (Lateritik) Ni — Co yataklar

Ultramafik kayaglarin yiizeysel kosullarda bozunmasi sirasinda minerallerin

yapisinda bulunan elementler iyonlar seklinde serbestlesir[9].

Bu yataklarin tip kesitlerinde en {istte demirce zengin bir ortii, asagiya dogru ise
gozenekli laterit, kismen bozulmus peridodit ve bozunmamis peridodit zonlarinin
bulundugu, nikelin ise 6zellikle peridodit zonu i¢inde zenginlestigi goriilmektedir[9].

2.3.2.4. Denizel sedimanlar i¢cindeki Ni — Co yataklar

Denizel sedimanlar i¢indeki Ni — Co zenginlesmeleri 06zellikle okyanus

tabanlarindaki mangan yumrulari ile iligkilidirler[9].



2.4. Fiziksel Ozellikleri

Kobalt sert, giimiis renginde, 6zellik bakimindan demir ve nikele benzeyen bir
clementtir. Erime noktasi 1495 °C (1768 K) ve kaynama noktasi da 2927 °c
(3200K) civarindadir. Yogunlugu ( 273 K ) 8,90 g/ml olan kobaltin mineral sertligi
5’tir, ¢ekme direnci ise 25kg/mm2’dir. Molar hacmi 6,67 ml/mol, 6zgiil 1s1s1 0,42
j/gK, 1s1 iletkenligi 1 W/cmK’dir. Kobaltin buharlasma entalpisi 375 kj/mol,
atomlagma entalpisi ise 426 kj/mol’diir[10,11].

Kobalt, bilhassa elektrolizle, diger metallerin kaplanmasinda kullanilir. Kobalt
kaplama, cok parlak ve sert oldugu icin nikelajdan daha iyidir. Fakat nikelaj daha

ucuz oldugu icin kobalt kaplama fazla kullanilmamaktadir[10,11].

Hava celikleri i¢inde % 5 ile 12 arasinda kobalt bulunur, kobalt, ¢eliklere % 40 kadar
ilave edildigi zaman miknatislanma 6zelligini iyilestirir. Bu sebepten dolay: kobalt,
miknatislarin vazgecilmez bir alasim elementidir. Genel olarak kobalt, cam ve metal
birlestirmelerinde yiiksek sicakliga, oksitlenme ve korozyon dayanimi gereken
yerlerde, gaz tiirbinleri motorlarinda, tiirbin paletlerinde, vida, civata, egzost cikis
kanallar1 ve benzeri yerlerde kullanilir. Igerisinde % 20 — 65 arasinda kobalt bulunan
alagimlar siddetli korozif etkilere, asinmaya ve oksitlenmeye direng gdsterirler. Bu
bakimdan discilik ve cerrahi takimlari, bigak, pens, nesterler ile aydinlatma
reflektorlerinde kobalth g¢elikler kullanilir. Bu ¢elikler genel olarak kobalt yaninda

krom, volfram veya nikel ihtiva ederler[11].

Kobalt, B12 vitaminiyle birlikte kobalamin bilesigini meydana getiren bir elementtir.
Insiilin ve bazi enzimlerin sentezlerinde kullanilir. Ayrica kobalt elementi, kobalt
mavisi yada tenard mavisi denilen en 6nemli boyar maddenin yapisinda bulunur.
Esast kobalt aliiminat olup, zehirsizdir ve asit yada alkali maddelere kars1

dayaniklidir[10,11].

2.5. Kimyasal Ozellikleri



Atom numarasi 27, atom agirligi 58,93 olan kobalt bir gecis metali olup, periyodik
cetvelin 4. siras1 8-B grubunda yer alir. Kobalt izotoplarinin yarilanma siiresi
sirastyla *°Co izotopu 77,27 giin, °>’Co izotopu 271,29 giin, **Co izotopu 70,86 giin,
**Co izotopu kararli, %Co izotopu 5,27 yil ve ®'Co izotopu 1,650 saattir[10,12].

Kobaltin elektronik konfigiirasyonu 1s* 2s® 2p® 3s” 3p° 4s® 3d’ 4s” seklinde olup
kabuk yapis1 2.8.15.2°dir. Elektronegatifligi Pauling birimine gore 1,88 ve Sanderson
birimine goére 2,56’dir. Elektron ilgisi 63,7 kj/mol, atomik yarigapi 135 pm
(hesaplanan 152 pm) yada 1,67 °A’dur. Atomik hacmi 6,7 cm’/mol, kovalent
yarigap1 1,16 °A, Kesit alan1 37,5 barns, kristal yapist ise heksagonaldir. Kobaltin
iyonik yaricap1 0,745 °A ve iyonizasyon potansiyeli ise sirastyla 7,86 (I. iyonizasyon
potansiyeli), 17,06 (II. iyonizasyon potansiyeli) ve 33,5 (III. iyonizasyon potansiyeli)
dir[10,12].

Kobaltin asidik ortamda indirgenme potansiyeli sirasiyla 1,42 ( +4’ten +3’e), 1,92
(+3’ten +2’ye) ve -0,28 (+2’den 0’a), bazik ortamdaki indirgenme potansiyeli ise
sirastyla 0,7 ( +4’ten +3°¢), 0,42 (+3’ten +2’ye) ve -0,73 (+2’den 0’a) dir. Kobaltin
iyonlagma enerjileri ise sirastyla 760,4 kj/mol (1. iyonlagsma enerjisi ), 1648 kj/mol
( 2. iyonlagma enerjisi ), 3232 kj/mol ( 3. iyonlasma enerjisi ), 4950 kj/mol ( 4.
iyonlagma enerjisi ) diir[10,11,12].

Kobalt, ¢ogunlukla bilesiklerinde +2 yada +3 degerliklidir, ama +4, +1, 0 ve -1
degerlikli oldugu bilesiklerde vardir. Kobalt +2 ve +3 degerlikli oldugu durumlarda
¢ok sayida kompleksler olustururlar. Ug degerlikli kobaltin olusturdugu kompleksler
platin disindaki obiir metallerin olusturduklarindan daha fazladir ve komplekslerin
say1s1 ¢cogunlukla altidir. Kobalt (II) oksit (CaO) ve tri kobalt tetra oksit (Co3zOy)
kobaltin oksijenle olusturdugu ikili bilesiklerdir. Hem +2 hem de +3 degerlikli kobalt
iceren tri kobalt tetra oksit seramik, cam, emaye, kobalt metali tozu ve katalizorlerin
hazirlanmasinda kullanilir. Kobalt (I) siilfat (CoSO4) 6nemli bir kobalt tuzudur ve
elektrikli kaplamada, kurutma maddelerinin hazirlanmasinda ve tarimda biiylime
sirasinda otlaklara serpilerek giibre olarak kullamlir. Obiir kobalt II tuzlari da
katalizorlerin, kurutucularin, kobalt metal tozlarin ve baska tuzlarin iiretiminde

kullanilir. Piyasada CoCl,.6H,O bi¢iminde satilan ve suyunu kaybettikce maviye
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dénen pembe renkli bir s1vi olan kobalt (II) kloriirden katalizérlerin hazirlanmasinda
ve nem belirteci olarak; kobalt (II) fosfattan (Co3(POs4),.8H,0) ise porselenlerin

boyanmasinda ve cama renk vermede yararlanilir[12].

2.6. Kullanmim Alanlari

2.6.1. Alasim teknolojisinde kullanimi

2.6.1.1. Vidiya alasim

Vidiya olarak adlandirilan kobalt ve tungsten alasimlar1 % 90 tungsten karbiir (W,C)
ve % 10 kobalt igeren bir alasimdir. Vidiya alagimi, metal kesici aygitlarin
yapiminda kullanilir. Vidiya alasimi son derece sert bir alasimdir. Cam gibi son
derece kirillgan malzemeleri ¢ok rahatlikla ve zarar vermeden kesebilir. Bu alagim
diger alasimlar da oldugu gibi yiiksek sicakliklarda keskinligini yitirmez. Vidiya

“elmas gibi sert” anlamina gelir[13].

2.6.1.2. Stellit alasinm

Stellit alasimi kobalt, krom ve tungsten iicliisiinden olusan 6zel bir alasimdir. Vidiya
alasimina gore daha az olmakla birlikte diger bir ¢ok alasima gore yine de sert bir
alasim sayilir. Stellit alasimlar1 bu O6zelliginden dolay1 preslerde, makaslarda ve
boyar maddelerde ¢ok rahatlikla kullanilabilir. Stellit alagimlarin bir diger énemli
ozelligi ise aginmaya dayanikli olmasidir. Bu 6zelliginden dolay1 da bir ¢ok kimyasal
donanmimin yapinda yaygim olarak kullanilir. Ozel ayna yiizeylerinin yapiminda da
kullanildig1 i¢in, bir baska uygulama alani da optiktir. Bu aynalar, radyoaktif

elementlerden gelen 1s1nimin yogun oldugu aygitlarda kullanilir[13,14].
2.6.1.3. Kobalt — krom alasimlari
Iki temel kobalt — krom alasimi vardir. Dokiim olarak iiretilen CoCrMo (F75)

(vitalium) alasimi ve sicak dovmeyle liretilen CoNiCrMo (F562) alasimi uzun

stireden beri disgilikte ve son zamanlarda yapay baglantilarin yapiminda
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kullanilmaktadir. D6vme CoNiCrMo alasimi diz ve kalca gibi agir yiiklere maruz
kalan baglant1 protezlerin govdesinin yapiminda yeni yeni kullanilmaya baslanmistir.
Kobalt alasimlar1 korozyona oOzellikle catlaktaki kloriir saldirisina karsi oldukca
direnglidir. Viicut ortaminda tiim yiiksek alagimli metallerde oldugu gibi, galvanik
korozyon meydana gelir, ancak demir esasli alagimlara gére daha az hassastir. Hem
dokiim hem de dévme tiirleri pitting gostermez ancak aralik korozyonuna hassasiyet
gosterebilirler. Bu tiir alagimlar kirilgan degillerdir ve minimum % 8 uzamaya

sahiptirler[13,14].

2.6.1.4. Kobalt — platin alasimlar

Kobalt — platin alagimlar1 giicli manyetik 0Ozellik gosteriler. Kobalt — platin
alagimlar1 rezistans telleri, ¢ok yiiksek sicakliklarda galisan elektrikli firinlarin
yapiminda kullanilir. Arabalarda hava kirliligini 6nleyici donanimlarin yapiminda,
flizelerin u¢ konilerinin ve jet motorlarinin agizliklarin1 kaplamasinda, biiyiik
gemilerin, denizalt1 boru hatlarinin ve ¢elik desteklerin katodik koruma sistemlerinde

de kobalt — platin alagimlarindan yararlanilir[13,14].

2.6.2. Tip alaninda kobaltin kullanimi

2.6.2.1. Kobaltin faydalar:

Glinliik besin ihtiyacimizda ¢ok kiiciik bir yer teskil eden kobalt, kirmizi1 kan
hiicreleri  iiretiminin ve sinir diizenlenmesinde kullanilan B12 vitaminin
bilesenidir[5,15,16]. Insan viicudunda diisiik konsantrasyonda bulunan. Kobaltin
viicuttaki normal miktar1 80-300 ug’dir ve kirmizi kan hiicrelerinde, karacigerde,
dalakta, bobrekte, pankreasta depolanir. Et, karaciger, bobrek, midye, istiridye, siit,
balik ve deniz yosunlar1 ve daha diigiik miktarda olmakla beraber kara sebzeleri
(bakla tohumu, 1spanak, lahana, pancar, incir) de kobalt igerir. Diger taraftan sigara
dumaninda da kobalt bulunmaktadir[4,5].

Kobalt viicutta yap1 tas1 olarak bulunur ve anemiyi engeller, ayrica B12 vitamininin
yorgunluk, sindirim kolaylig1 ve kas problemlerinin giderilmesine faydasi vardir.

Yetersiz kobalt aliniminda pernisyoz (zararli) anemi ve sinirde bozukluk gibi pek ¢cok
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problemler ve semtomlar ortaya ¢ikar ancak yeterli B12 vitamini alinarak etkiler
ortadan kaldirilabilir. Vejetaryen insanlarin yeterli B12 ve kobalt alip almadiklarina
ve yasanilan bolgede toprak seviyesindeki kobalt miktarina bagli olarak bitkilerde

bulunan kobalt miktarinin azaldigina 6zellikle dikkat edilmelidir[5].

2.6.2.2. Kobaltin zararh etkileri

Havada bulunan toz halindeki kobaltin solunulmasi ve kobalt tuzlarina deri temasi
neticesinde kobalt zehirlenmesi gergeklesir. Toz halinde alinan element kobalt
akcigerlerde ¢oziinerek kan ve idrara karisir. Hayvanlarda yapilan deneylerde ince
partikiillerin (20nm) yarim saatte, kaba partikiillerin (11pum) 3 — 4 giinde yar1 yariya
coziildiigli ortaya konulmustur. Suda c¢oziiniirligli olmayan kobaltoksit (Co304)
solunum yolu ile alindiginda viicut tarafindan ¢ok iyi emilmekte ve hiicrelerde birkag
gilinde ¢ozilinerek kana karismaktadir. Suda ¢oziiniir kobalt bilesikleri agiz yolu ile
alindiginda % 75’1 tekrar atilirken geriye kalan kobalt kan, karaciger, akciger,
bobrek, testisler ve bagirsaklarda toplanmaktadir[1,4].

Uzun siire kobalt tozuna maruz kalindiginda, alerjik tepkilere ve kronik bronsite
neden olmasina ragmen kobalt kaynakli deri tahrisi ve hastaliklar ¢cok nadir gozlenir
ve etki iki ayr1 gruba ayrilabilir. Birinci grup: viicudun bazi boélgelerinde meydana
gelen kizariklar (eritem) seklinde, oOzellikle sicak havalarda, ellerde kobalt
temasindan kisa siire sonra olusur. Ikinci grup: uzun yillar kobalt bilesikleri ile

temas sonucunda ortaya ¢ikan egzamadir[1,4].

Kobalt ve kobalt bilesiklerinin insanlar iizerinde kansere neden olduguna dair heniiz
kesin bulgular olmamasina ragmen, kobalt bilesikleri risk teskil etmektedirler ve
kanserojen madde gibi muamele goriirler. Kobalt iceren implant takilan bolgelerde
timor olusumuna da rastlanmis ve hayvanlar iizerinde yapilan deneylerde, kobalt
metalinin, suda ¢oziliniir kobalt bilesiklerinin kansere yol actigi kanitlanmistir. Buna
ragmen kobalt, krom ve molibden i¢eren alagimlarin, kobalt (II) stilfat ve kobalt (IIT)
kloriiriin, kobalt — aliiminyum - krom spinel oksitin, kobalt (ILII) oksit,
kobaltnaftanat ve kobalt (III) asetatin kansere sebep oldugunu gosteren kesin veriler

mevcut degildir[4,17]. Kobalt — oksitler (CoO, Co304), kobaltkarbonat (CoCOs),
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kobaltkloriirhegzahidrat (CoCl,.6H,0), kobaltnitrathegzahidrat (Co(NOs3);) ve
kobaltasetattetrahidrat (Co(CH3;COO),.4H,0) i¢in akut oral zehirlenme simirlar
strastyla; 1750, 630, 766, 691 ve 821 mg/kg’dir[1].

2.6.3. Kobaltin boya endiistrisinde kullanimi

Bir ¢ok kobalt tuzu mavi renklidir ve ¢omlek kili ya da cama katildiklarinda sevr
mavisi, tenart mavisi yada kobalt mavisi denen parlak bir mavi renk olustururlar.
Kobalt mavisi zehirsizdir ve ayni zamanda asit ve alkalilere karsi ¢cok dayanikli
olmas1 biiylik avantajdir. Kobalt mavisi su ve yaga ilave edilerek kozmetikte

kullanilir[14].

Kobalt ¢ozelti halindeyken, goériinmeyen miirekkep olarakta kullanilir. Kobalt II
kloriir susuzken mavi, suluyken pembe renklidir. Cozelti kurudugunda kagitta kalan
sulu tuz hemen hemen renksizdir, dolayisiyla da goriinmez. Ancak kagit 1sitilinca,

tuz sulanma suyunu yitirir ve parlak mavi renge dontisiir[14].

2.7. Kobaltin Cozeltilerden Zenginlestirilerek Ayrilmasi

2.7.1. Sivi — s1v1 ekstraksiyonu

S1v1 — s1v1 ekstraksiyonu, iki s1viy1 bir ¢oziicii yardimiyla ayirmak i¢in kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde ayirma yapmak icin iki faz olusturmak gerektirmektedir.
Ozellikle distilasyon isleminin kullanilmadig1 yerlerde s1vi — s1v1 ekstraksiyonu énem
kazanmaktadir[18]. Sivi — sivi ekstraksiyonu, elementlerin ¢ozeltilerden geriye
kazanilmasinda da yaygin olarak kullanilan bir yontemdir[19]. Bu yontemin,
cozeltilerden krom ve nikel gibi iyonlarin geriye kazanilmasinda iyi sonuglar verdigi
bilinmektedir. Krom ve nikel iyonlarinin sivi — siv1 ekstraksiyonu ile ¢ozeltilerden
geriye kazanilmasi sirasinda ekstraktant olarak, yiiksek molekiil agirlikli aminler ile
(2-etilhekzil) fosforik asit, bis(2-etilhekzil) fosforik asit ve tri-n-oktilfosfin oksit gibi

ekstraktantlarin kullanildig1 goriilmektedir[20].
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2.7.2. Elektrodiyaliz
Elektrodiyaliz, elektriksel yiiklii membranlar ve bir elektriksel potansiyel farkinin
cozeltideki iyonik kompenentleri diger yiiksiiz kompenentlerden ayirmak icin

kullanildig1 bir kimyasal ayirma yontemidir[21].

2.7.3. Ters osmoz

Klasik aritim sistemlerinin yetersiz kaldigi sularda (deniz suyu, iletkenligi yiliksek
olan kuyu sular1 vb.) uygulanan, suyun igindeki istenmeyen tiim mineralleri sudan
ayiran, profesyonel su eldesine yonelik bir membran filtrasyon islemidir. Ters osmoz
isleminin calisma prensibi, cihaz {izerinde buluna yar1 — geg¢irgen membranlar
sayesindedir. Su membranlar iizerinde bulunan 2x10° mm ¢apindaki gézeneklerden,
yliksek basing altinda gegmeye zorlanir. Bu islem esnasinda su molekiilleri ve bazi
inorganik molekiiller bu gozeneklerden gegebilirken suyun i¢cindeki maddelerin cogu

bu gozeneklerden gegemez ve konsantre su olarak disar1 atilir[22].

2.7.4. Sivi membran prosesleri

Emiilsiyon tipi s1ivi membran prosesleri, metal iyonlarinin geriye kazanilmasinda ve
karboksilik asitlerle amino asitlerin ayrilmasinda kullanilan bir tekniktir[23].
Emiilsiyon tipi sivi membran teknikleri Co(II) ve Ni(II) iyonlarinin siilfat
cozeltilerinde ayrilmasinda da kullanildigr goriilmektedir. Emiilsiyon tipi sivi
membranlar kullanarak siilfat ¢ozeltilerinden Co ve Ni iyonlarinin ayrilmasi iglemi

sirasinda tastyici olarak fosforik asit tlirevlerinin kullanildig1 gortilmektedir[24].

Destekli sivi membran prosesleri, agir metal iyonlarmin atik sulardan geriye
kazanilmasinda kullanilan bir tekniktir[25-26]. Destekli sivi membran tekniginin
daha ¢ok Co(II) ve Ni(Il) iyonlarinin klorit ¢ozeltilerinden ayrilmasinda daha ¢ok
kullanildig1 goriilmektedir. Destekli sivi membranlar kullanilarak klorit ¢ozeltilerden
Co ve Ni iyonlarmin ayrilmasi iglemi sirasinda tasiyici olarak amin tlirevlerinin

kullanildig1 goriilmektedir[24].
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2.7.5. Evaporasyon

Evaporasyon, c¢oziiclinlin kaynatilarak uzaklagtirilmast  yolu ile ¢ozeltinin
derisiklendirilmesi iglemidir. Distilasyondan farki, buharin genelde tek bir bilesenden
meydana gelmesi ve buharda birkag bilesen bulunsa bile, bunlar1 birbirinden ayirmak
icin buharin herhangi bir islemden gecirilmesidir. Kurutmadan farki ise, atigin kati

degil s1v1 olmasidir.

Evaporasyona ugratilacak ¢ozeltiler genelde seyrektirler ve avaporatore derisimleri
gittikce artar. Cozeltide bulunan kati maddenin derisimi arttikga ¢dzeltinin
viskozitesi ve yogunlugu da artar. Bu, 1s1 transferi i¢in uygun olmayan bir durum
meydana getirir. Bazen doymus hale gelen ¢dzelti daha da buharlastirilirsa kristal
meydana getirebilir. Bu durumda, boru tikanarak izole olur. Cozelti derisiklestikce

kaynama noktas1 da yiikselir[27].



BOLUM 3. SIVI MEMBRAN TEKNOLOJILERI

3.1. S1ivi Membranlar

S1vi membran iizerine ilk arastirmalar Nenst ve Riesefelt tarafindan 1902 yilinda
yapilmistir. Bu iki arastirmacidan once Rosano sivi membranlar iizerinde iyon
aktartmin1 c¢alismistir. 1968’de N.N.Li sivi membran prosesini kalitatif olarak

formiile etmistir [28]

Sivi  membran prosesleri; atik su arntiminda, kimya mihendisliginde,
hidrometalurjide, biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanim alani
bulmaktadir [29]. Sivi membran proseslerinin esasini sdyle agiklamak miimkiindiir;
biri ayrilmak istenen komponentin icerisinde oldugu besleme fazi (Bf) digeri bu
komponentin besleme fazindan ayrildiktan sonra aktarilacagi siyirma fazi (Sf) adi
verilen iki homojen ve birbiri igerisinde tamamen karisabilen iki ¢dzeltinin, bu iki
cozelti igerisinde ¢oziinmeyen ve adina membran fazi (Mf) denilen ayrica igerisinde
ayrilmak istenilen komponente karsi secici Ozellik goOsteren bir tasiyici igeren

ticlincii bir ¢ozeltiyle birbirlerinden ayrilmasiyla olusan sistemdir [30-31-32].

Birka¢ farkli durum disinda alict ve verici fazlar sulu c¢ozeltilerdir. Uygun
termodinamik kosullarda, verici fazla organik faz arasinda bir ara ylizey (Bf / Mf)
olusur. Bu ara ylizeyden bazi bilesenler verici fazdan membran faz igerisine transfer
olur. Ayni zamanda membranin diger tarafinda ikinci bir organik faz ve alic1 faz ara
yilizeyi (M/A) ara yiizeyinde verici fazdan organik faza gegen komponentin, (M{/Sf)
ara yilizeyinde organik fazdan alic1 faza gegerek burada birikmesi gerekmektedir.
S1vi membran sistemlerinde, sistemin biitiin bilesenlerinin ( alici-verici faz tiirleri ve
derigimleri, sicaklik, tasiyict tiiri ve derisimi, pH vb. ) verimli bir tasimnimi

saglayacak duruma getirilmesi, madde tasimiminda istenilen segicilik seviyesine
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ulagilmasini kolaylastirir. Membran sistemlerinde varolan ara yilizey bdlgelerinde,
membran gorevini kolaylikla yerine getirir. Membran olarak kullanilan organik sivi,
coziinmeyen, bozunmayan ve zararsiz olmalidir. Bu amacgla 06zel tastyicilar

sentezlenmektedir [32].

S1vi membranlar gesitlerine gore yiizey aktif, organik ¢oziicii ve tagiyict maddelerin
her igcilinii igerebildikleri gibi bunlarin farkli kombinasyonlarina da sahip
olabilmektedirler. Literatiirde sivi membrani olusturmak i¢in kullanilan bazi

maddeler Tablo 3.1 de verilmistir [29].

Tablo 3.1. Sivi membranlari olusturan kimyasal maddeler [29]

Organik Coziicii Yiizey Aktif madde Tasiyici

Kerosen ECA 11522 Alamine 336
Ksilen ECA 4360 Aliquat 336

LOPS Lan 113-b DC18C6

Mineral Yag LMS-2 DTPA

n-Dodekan Rofetan OM D,EHPA

Parafin SPAN 20 Ekstraktant M
S100N SPAN 80 Karbiksilik saf eter
Siklohekzan SPAN 85 LIX64N

Toluen Tween 85 MTPA

3.2. Sivi Membran Sistemlerinde Transfer Mekanizmalari

Sivi Membran

icerisinden

tasinim mekanizmasimin bir ¢ok farkli

bulunmaktadir. Bunlardan en onemlileri Sekil 3.1de gosterilmistir. Herhangi bir
membran prosesindeki 6nemli hususlardan bir tanesi, membran igerisinde taginima

aracilik edecek olan siiriicii kuvvetin varligidir.

Sekil 3.1 (a) ve (b), diflizyona yonelik tasginimi gostermektedir. Sekil 3.1 (a) dan

niifus eden A maddesi, membran sivisindaki ¢oziiniirliiglin bir sonucu olarak
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besleme fazindan giderilmektedir. Baslangicta niifus eden sivinin alici fazdaki
konsantrasyonu sifirdir, daha sonra ise giderek bu deger artmaktadir. Membranin her
iki tarafindaki konsantrasyonlar dengelenene kadar yani transfer olan bilesenin
tamami diger tarafa gecene kadar bu proses devam eder. Taginim isleminin en basit
hali olan bu mekanizma, niifuz eden maddenin makul bir sekilde geri kazanimina
veya konsantre edilmesine izin vermez. Bu durumda ayirma isleminin segiciligi,
bilesenlerin farkli taginim hizlarinin bir fonksiyonudur, bu da 6ncelikle membranda
niifuz eden maddelerin ¢oziiniirliikleri arasindaki farka ve daha diisiilk oranda da

diflizyon katsayilar1 arasindaki farka baglidir.

c. Tagiyicr ile hizlandirilmig taginim

Besleme Membran Siyirma Besleme Membran Siyirma
fazi faz faz1 faz1 faz faz1
co A co A ]
A— | | —PA A— [ ] —» A+B-AB
a. Basit permeasyon b. Basit permeasyon +reaksiyon
Besleme Membran Styirma Besleme Membran Siyirma
fazi faz fazi faz1 faz fazi
RREORE R
A —P ::: —p A A—p ::: —» A+B=AB
::: AC - LAC -

d. Tastyici ile hizlandirilmig taginim + reaksiyon

Besleme
faz1

B <—
A —>

Membran
faz

e. Karg1 taginim

Siyirma
faz1

<+«—3B
—> A

Besleme
faz

B—
A—p

Membran
faz

Styirma
fazi

—» B(+D-BD)
— A

f. Birlikte tagimm

Sekil 3.1. Sivi membran teknolojisindeki tipik tasinim mekanizmalar1 [29]
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Sekil 3.1 (b) de , niifuz eden A maddesi, membrandaki secici ¢oziiniirliiglinden
dolay1 besleme fazindan ekstrakte edilmektedir. B reaktifini igeren siyirma fazi,
A’nin her bir molekiiliinii es zamanli olarak AB bilesigi icerisine siyirir ve tersinmez
bir sekilde baglar. Sonucta elde edilen madde membran fazda ¢6ziinmez. Bu
mekanizmada, A ¢Oziinmiis maddesi konsantrasyon gradiyentine karsilik besleme

fazindan siyirma fazina aktarilir.

Sekil 3.1 (c) ve (d) de tasimima aracilik eden tastyici gosterilmektedir ve basit

permeasyon proseslerinden ¢ok daha fazla segicidir.

Sekil 3.1 (e), yaygin olarak bilinen kars1 taginim mekanizmasini gostermektedir. Bu
mekanizma 6zellikle sulardan metal iyonlarin, kars1 tasinim iyonlar1 olan protonlarla

(art1 yiiklii iyonlar ) yer degistirmek suretiyle giderimi i¢in kullanilmaktadir.

Sekil 3.1 (f) de ifade edilen birlikte tasinim mekanizmasinda ise, besleme fazinda
bulunan iki bilesen es zamanli olarak taginir ve membran iginde siiriici kuvvetin
korunabilmesi i¢in siyirma fazindaki bilesenlerden biri bu fazdaki reaktifle

reaksiyona girer [29].

3.3. S1ivi Membran Teknikleri

Sivi membran sistemlerinde  iki siviyr birbirinden ayirmak i¢in kullanilan
membranin minimumu kalinlikta olmasi, biiyiik ylizey alani ihtiyaci ve kararliligin
saglanmasinda karsilasilan zorluklar, sivilar arasindaki ayirmayi giliglestirmektedir.
Bu nedenle sivi membranlarin biiyiik boyutta kullanimi olduk¢a zordur. Ancak bu
olumsuzluklara ragmen son yirmi yildir, sivi membran tekniklerinin endiistriyel
alanda kullaniminm1 saglamak icin c¢abalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Bu
amagla bir ¢ok teknik gelistirilmistir [33].

S1vi membranlarin dort ¢esidinden s6z etmek miimkiindiir. Bunlar;

1. Bulk tipi stvi membranlar

2. Destekli s1tvi membranlar

3. Elektrostatik yalanci ( pseudo ) stivi membranlar

4. Emiilsiyon tipi stvi membranlardir [29].
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3.3.1. Bulk tipi sivi membranlar

Bulk tipi sivi membranlar, sulu beslenme ve alic1 fazlar1 birbirinden ayiran organik
fazdan olusmaktadirlar. Genellikle, sulu fazlarin organik faza orani 2/1 dir ve

taginim mekanizmasi, ¢oziicli ekstraksiyon islemlerine benzerlik gostermektedir [29].

Siyirma ¢6zeltisinin hem altinda hem de iistiinde tabakalar halinde olan bulk tipi siv1
membranlar i¢in laboratuar donanimlarinin ¢ok degisik tipleri tasarlanmistir. Genel
olarak bulk ( yi1gin ) tipi membranlar difiizyon direncini azaltmak i¢in karistirilirlar
[34]. Bulk tipi s1vi membranlar degisik geometrilerde olabilir [35]. 1k bulk tipi siv1
membran, Schulman kopriisii olarak adlandirilan membran seklidir. Bu membran
sistemi, merkezden diiz bariyerlerle ayrilmis bir kuyu ve bir silindirik hiicre
icermekte ve bu bariyer sayesinde iki sulu faz birbirinden ayrilmaktadir. Membran,
sistemin dip kisminda olup magnetik karistirict ile; diger iki sulu faz ise mekanik
karistiricilar ile genellikle 300 devir / dakikadan daha yavas karistirilmaktadir [36-
37]. Bir diger bulk tipi membran sistemi, U tiipli hiicresidir. Bu sistemde, organik
faz U tipliniin dip kisminda, sulu fazlar ise ayrilmis kollarda bulunmaktadir. Bu
sistemde de sulu fazlar mekanik, organik faz magnetik karistiriciyla karistirilmakta

ve maksimum karistirma hizi ise 250 devir/ dakikaya kadar ¢ikmaktadir [38].

Bir baska bulk tipi membran sistemi de es merkezli halka olarak adlandirilir. Bu
yapida i¢ faz i¢ halkada, dis faz ise dis halkada toplanmakta [39-40] ; organik faz ise
120 devir/dakika ile karigtirllmaktadir. Bu sistemde ara ylizey alanlar1 farkli olup,
sulu faz hacimleri de ayn1 degildir. Bu sistemde fazlarin yogunlugu da énemlidir. Ug
tabaka bir test tiipiiniin icerisine konulur ve sistem degisik hizlarda karistirilir [41-
42]. Her {i¢ tipte de, karistirma hizi dnemlidir. En i1yi karistirma hiz1 belli kurallara
uyularak veya belli kurallar uygulamak suretiyle saglanir. Bu yapilmadigi zaman,
bariyer kayiplar1 kacinilmaz olur [35]. Bulk sivi membran transfer deneylerini
tastyan cihazlarin basitligi avantajlidir. Bununla birlikte membranin kalinli§indan
dolayi, transfer edilen tiirlerin miktar1 ¢ok diisiiktiir. Bu yiizden, bulk sivi membran
transfer sistemleri transfer etkinligi ve secicilik {izerine tasiyicit yapinin etkisi ve
transfer mekanizmalar1 caligmalarinda faydalanilmaktadir, fakat potansiyel pratik

uygulamalara sahip degildir [43].
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3.3.2. Destekli sivi membranlar

Destekli sivi membranlarda, membran faz mikro goézenekli destegin ( Ornegin
gbzenekli polipropilen bosluklu fiberler ) gézenekleri icerisine yerlestirilmis organik
stvidir. Bu tip membranlarda membran sivisi, destek malzemesinin gézeneklerinde
bulunur veya destek malzemesinin gozeneklerine tutulur. Bu tutulma; membran
fazin, cam, kil veya kagit gibi bir diyaframda adsorplanmasi ile miimkiin olur.
Bunun yani sira, 15 — 100 um kalinligindaki polimer filmler de nétron bombardimani
ile ince ve ¢ok sik araliklarla gdzeneklendirilerek membran destek malzemesi olarak
kullanilabilir [44-29]. Bu tip polimer filmde gozeneklilik % 40-80 arasida degisir ve
hidrofobik ozelligi sayesinde de organik sivilarla 1sitilabilir. Bu tip polimerlerin
gozenekleri organik sivi ile doldurulur ve destekli sivi membran olarak, ayirma

yapmak iizere iki sulu fazin arasina yerlestirilir [45-46].

Destekli sivi membranlarin  yaygin olarak kullamilan iki konfiglirasyonu
bulunmaktadir. Bunlar:

1. Diiz levhali destekli s1tvi membran

2. Bosluklu fiber destekli s1tvi membrandir.

Bu membran konfigiirasyonlarinin sematik gdsterimi Sekil 3.2°de yer almistir[29].

Membran Faz

Destek

Alici Faz

Kaynak faz

Membran faz

Destek Alica faz
Diiz levhah destekli sivi membran Bosluklu fiber destekli sivi
membran

Sekil 3.2. Farkli destekli sivi membran sistemlerinin sematik gosterimi [29].



22

3.3.2.1. Diiz levhal destekli sivi membran

Diiz levhali destekli sivi membran, bir sulu soliisyonla ya da alict bir fazla
doldurulmus olan iki hiicre arasina sikistirllmistir. Basit olusundan, az miktarlarda
¢coziici ve tastyict madde gerektirdiginden ve iyi tanimlanmig bir diflizyon
tabakasindan ( membran kalinlig1r ; 100 um ) dolayr mekanistik calismalar i¢in
elveriglidir. Bu avantajlarina karsin bu konfiglirasyonun 6nemli bir dezavantaji

stabilitesiz olusudur [29].

3.3.2.2. Bosluklu fiber destekli sivi membran

Bosluklu fiber destekli sivi membran silindir geometriye sahiptir. Organik tasiyici
sollisyonun duraganlastig1 birkag yiiz bosluklu fiberden olusmaktadir. Bu sistem, iki
setten olusan mikro gbézenekli fiber membranlar icermektedir. Bunlardan bir tanesi
besleme fazini tasirken digeri ise siyirici fazi tagimaktadir. Organik sivi, bu iki
setten olugan fiberlerin arasinda bulunmaktadir ve burada sulu fazin basinci, organik
fazin basimncindan daha yiiksek tutulur, ancak bu deger kirilma noktasi degerini
asmamalidir. Bu sistemlerde membran sivisi bir rezervuar ile birlestirilmis olup
herhangi bir kayip durumunda sisteme eksilen miktar geri verilmektedir. Boylelikle
uzun siire stabilite saglanmaktadir. Bunun yami sira her bir kademedeki ayirma
faktorii, diisiik ilk yatirnm, isletme ve enerji maliyetleri; ¢ok diisiik miktarlarda
ekstrakte edici madde ( veya membran sivist ) gereksinimleri; ¢oziicli
ekstraksiyonuna kiyasla yetersiz birlesmeden meydana gelen ekstrakte edici madde
kayiplarmin olmamasi ve diisiik bakim maliyetleriyle sonuclanan daha az hareket
eden parcalar bu sistemin avantajlaridir. Buradaki en dnemli dezavantaj ise diisiik
oranda sivi membran kalinlig1 elde etmek igin iki fiber setin karistirilmasinda ortaya

c¢ikan zorluklardir [29].

3.3.3. Elektrostatik yalanci sivi membran

Elektrostatik yalanci sivi membranlar, elektrostatik tekniginin sivi membran

prensibiyle birlestirilmesiyle elde edilen bir prosestir. Bu proses, bir reaksiyon
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tankinda  ekstraksiyon ve siyirmanin es zamanli olarak gergeklestirildigi bir

prosestir. Sekil 3.3’de bu prosesin sematik bir gériiniimii verilmistir.

Yiiksek voltay saglayicis:
Reaksiyon tanki

Ekstraksivon hiicresi

Triton

Rafinat tank1

Ekstraksiyon ¢éktiriciisi
Styirma ¢éktiiriiciisii

Konsantre tanki

B A e

Triton

10, Yiiksek voltaj elektrodu

11, Siyirma hiicresi

12.  Topraklanmig elektrot (béliaca levha)

13.  Besleme soliisyonu

14.  Siyirma soliisyonu

Sekil 3.3. Elektrostatik yalanci sivi membran prosesinin sematik gosterimi [47].

Bu prosesde reaksiyon tanki ekstrakte edici ve ¢oziicli ile doldurulur ve reaksiyon
tankinin Uist kismi ayirici bir levha ile ekstraksiyon ve siyirma hiicrelerine ayrilir.
Isletme sirasinda, ekstraksiyon ve siyirma hiicrelerine ara yiizeysel gerilimi
azaltmak icin es zamanh olarak yiiksek voltajli elektrostatik bir alan uygulanir. Faz
dispersiyonu i¢in yeterli Ol¢lideki elektriksel alan altinda, ekstraksiyon hiicresine
eklenen besleme c¢ozeltisi ve siyirma hiicresine eklenen siyirma ¢ozeltisi siirekli
organik faz icerisindeki sayisiz kiirecikler halinde disperse edilir. Ekstraksiyon
hiicresinde, sulu kiireciklerdeki ¢oziinmiis madde organik faza ekstrakte edilir.
Ekstraksiyon hiicresinde olusan kompleks kendi konsantrasyon gradiyentiyle
hareket eder ve delikli ayirict levha igerisinden gegerek siyirma hiicresine diflize

olur.

Bu prosesde emiilsifikasyon ve demiilsifikasyon sistemine gerek yoktur. Sonug
olarak oldukga basit bir prosestir. Basit bir proses oldugundan, isletimi kolaydir ve

yatirim maliyeti diisiiktiir. Isletme sirasinda, ¢ozelti reaksiyon tankinda kalirken
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sadece besleme ve siyirma ¢ozeltileri tasinir. Bu nedenle de organik reaktif
maddelerinin kayb1 en aza inmektedir. Bu prosesde sizma, isletme sirasinda siyirici
¢ozeltinin styirma hiicresinden ekstraksiyon hiicresine sizmasi anlamina gelir. S1zma
hiz1, boliicii duvarin yapisina ve uygulanan voltaja gore degismektedir. Yapilan
caligmalarda, maksimum sizma hizinin emiilsiyon tipi sivi membranlarda
bildirilenlerden daha diisiik oldugu belirtilmistir. Bunun anlami1 da bu prosesin
yiiksek ekstraksiyon verimliligine sahip olmasidir. Bu prosesin biitiin bu
avantajlarna ragmen bazi olumsuz yanlari da bulunmaktadir. Ozellikle bu
teknolojide membran faz, diisiik polariteli bir organik ¢oziiciiyle ve disperse edilen
faz, sulu c¢ozelti olusturmadikca etkili bir ayirmadan s6z etmek miimkiin

degildir[47].
3.3.4. Emiilsiyon tipi sivi membran

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon tipi sivi membran, ayirma
sistemi li¢ fazdan olusan bir prosestir. Bu fazlar dis, membran ve i¢ fazlardir[48]. Dis
faz ( besleme, siirekli veya kaynak faz ) ekstrakte edilecek olan ¢oziinmiis maddeyi
icerir. Membran faz, fiziksel olarak dis ve i¢ fazlari ayirmakta olup emiilsiyon

stabilitesini korumak i¢in yiizey aktif madde icermektedir[7].

3.3.4.1. Emiilsiyon tipi sivi membran sistemlerinde emiilsiyonun hazirlanmasi

Emiilsiyon tipi sivi membran sistemleri gergekte ¢oklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su
(W/O/W) veya yag-su-yag (O/W/O) seklinde dizayn edilmektedirler. Su-yag-su
sisteminde iki sulu fazi birbirinden ayiran yag fazi sivi membran gorevini
iistlenirken, yag-su-yag sisteminde iki yag fazi ayiran sulu faz membran gorevini
iistlenmektedir. Su-yag-su c¢oklu emiilsiyonlarinda, yag kiirecikleri kiiciik su
kiireciklerini igermekte ve yag kiirecikleri kendi baslarina siirekli su fazinda disperse
olmaktadirlar. Yag-su-yag c¢oklu emiilsiyonlarinda ise biiylik su kiirecikleri
icerisinde tutulmus kiiciik yag kiireciklerinden meydana gelmekte olup siirekli bir
yag fazina disperse olmaktadirlar. Uygulamalarda genellikle su-yag-su emiilsiyon
sistemi tercih edilmektedir[7]. Bir emiilsiyon tipi sivi membran sistemi, birbirine

karismayan iki faz arasinda su-yag emiilsiyonu gibi stabil bir emiilsiyon olusturmak
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ve daha sonrasinda bu hazirlanan emiilsiyonu ekstraksiyon i¢in karistirma islemiyle
birlikte li¢iincti bir siirekli faza dagitmak suretiyle olusturulmaktadir[7]. Atik su ve
emiilsiyon arasindaki temas sirasinda, ¢6ziinmiis madde tasinimi membran fazdan
konsantre edildigi i¢ alic1 faza dogru meydana gelir. Boylece ekstraksiyon ve tekrar
ekstraksiyon ( styirma ) tek bir adimda yiiriitiilmiis olunur.

Emiilsiyondan ¢ikan suyun yer ¢ekimi etkisiyle ¢oktiiriilmesinden sonra, ¢oziinmiis
maddenin geriye kazanimi i¢in emiilsiyonun kirilmasi islemi ( demiilsifikasyon )
yiriitiillir. Emiilsiyonu kirmak suretiyle i¢ fazda konsantre edilen madde geriye

kazanilir. Sistemin igleyisi Sekil3.4’de gosterilmistir[7].

DIS FAZ
MEMBRAN FAZ
1 b
& \ &
v
O (Y] /| EKSTRAKT
— | &
—p
RAFINAT
EMULSIFIKASYON PERMEASYON COKTURME KIRMA

Sekil 3.4. Emiilsiyon tipi stvi membran prosesinin sematik gosterimi [7].

3.3.4.2. Emiilsiyon tipi stvi membran sistemlerinde transfer mekanizmalar

Emiilsiyon tipi sivi membran prosesinin etkinligi, iki mekanizmayla
aciklanmaktadir. Bu mekanizmalar 1.Tip ve 2.Tip hizlandirma olarak
adlandirilmaktadirlar. Bunlar, difiize olan tiirler i¢in ekstraksiyon hizini, membran
fazdan gecen akiy1 ve alic1 fazin kapasitesini en {ist seviyeye cikarabilirler. Bu iki tip
mekanizma sekil 3.5°de verilmistir.  Birinci tip mekanizmada membranda
coziinebilir 6zellik gosteren hedef madde, membrandan difiize olarak i¢ fazdaki
reaktifle reaksiyona girmek suretiyle maksimize edilir. Meydana gelen bu reaksiyon

sonucu, hedef madde tekrar membrandan dis faza difiize olamaz. Ikinci tip
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hizlandirma metodunda ise, faza dahil edilmis bir iyon degistirici madde difiize olan

tiirleri membrandan alic1 faza tasir[7].

OH"
© o
—> I
T: Tagiyic1 ﬁANYONLAR
(a) Tip 1 mzlandirma (b) Tip 2 hizlandirma
(tasayictyla hizlandirilmis tasmim)

Sekil 3.5. iki hizlandirilmis mekanizmanin sematik gdsterimi [29].

3.3.4.3. Emiilsiyon tipi s1ivi membranlarda emiilsiyonun parcalanmasi

(Coziinen madde veya metal ile yiiklii stvi membranin pargalanmasi, sivi membran
prosesinin 6nemli adimlarindan biridir. Ekstraksiyon isleminden sonra, membran
fazinin siyirma fazindan ayrilmasi ve tekrar tekrar sisteme geri verilmesi gerekir. Bu
nedenle, birkag istisna disinda ¢oziinen madde ile yiiklii emiilsiyonun pargalanmasi

ve ayirma islemi i¢in tekrar sisteme verilmesi zorunludur.

Kimyasal ve fiziksel muamele ile ¢oziinen madde yiikli emiilsiyonlarin
parcalanmasi, bu husustaki iki temel metod veya yaklasimdir. Kimyasal metod ile
emiilsiyonlarin parcalanmasi i¢in emiilsiyona emiilsiyon bozucu bir maddenin ilave
edilmesi gerekir. Bununla beraber, ilave edilen emiilsiyon bozucu madde membran
fazin oOzelliklerini degistirebilir ve onun yeniden kullanilmasini engelleyebilir. Bu
nedenle, birka¢ sivi membran sistemi hari¢, emiilsiyonlarin par¢alanmasi i¢in bu
metottan istifade edilmemektedir. Fiziksel yontemler ile emiilsiyonun pargalanmasi;
1sitma, santrifiijleme, ultrasonik ¢oziicli ile ¢ozme, yiiksek kayma gerilmesiyle
karigtirma ve yiiksek voltajli elektrostatik alanin etkisine maruz birakma gibi
metotlardan birisiyle olabilir. Hem O/W hem de W/O tipi emiilsiyonlar, 6zel formiile
edilmis ¢oziicii karigimlart ve yiiksek kayma gerilimini saglayan karistirma hizlari ile
etkili bir bicimde parcalanabilir. Ozel formiile edilmis ¢dziicii karisimlari, yiizey

aktif maddeye zarar vermeksizin emiilsiyonu parcalayabilir. Kullanilan ¢oziiciiler,
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diisiik kaynama noktasina sahiptirler ve daha sonra buharlastirma ile tekrar geriye
kazanilabilir. Emiilsiyonlar1 yiiksek kaynama gerilmesi temin eden karistirma ile
parcalanmasi, ilk adimda emiilsiyonun santrifiijlenmesini ve daha sonrada yari
parcalanmis emiilsiyonun yiiksek kayma gerilmesi saglayan aygita pargalanmasi
gerekir. W/O emiilsiyonlarinin elektrostatik alan etkisiyle parcalanmasi ise, ¢ok

ekonomik ve ¢ok verimli bir yontemdir|[7].

3.3.4.4. Emiilsiyon tipi sivi membran sistemlerinin avantaj ve dezavantajlan

Emiilsiyon tipi sivi membran sistemlerinin avantajlarin1 su sekilde siralamak

miimkiindiir:

6. Ekstraksiyon igin biiyiik spesifik yiizey alani ( 10° metrekare/metrekiip ) [7]

7. Cok hizli ekstraksiyon[7]

8. Diislik konsantrasyonlu akiglardan ¢oziinmiis maddelerin hizli ve verimli bir
sekilde geriye kazanimi[7]

9. Diisiik ilk yatirim ve igletme maliyetleri[7]

10. Membranin ince olmasindan dolay1 kisa difiizyon mesafeleri[7]

Emiilsiyon tipi sivi membran sistemleri biitiin bu avantajlarina kars1 bazi
dezavantajlara da sahiptir. Bu dezavantajlar soyle siralanabilir:

3. Membranin kirilmasi

4. Membranin sismesi

Ozellikle  yapilmis  calismalarda  membran  stabilitesinin = tam  olarak
saglanamamasindan ve kullanilan membran maddelerinin 6zelliklerinden dolay1 bir
miktar organik maddenin, aritilmakta olan ¢ozeltiye gectigi saptanmistir. Boyle bir
durum emdilsiyon tipi sivi membran sistemleri icin biliylilk bir dezavantaj

yaratmaktadir[7]

3.3.5. S1ivi membran sistemlerinin uygulama alanlar

3.3.5.1. Metal ekstraksiyonu



28

Metallerin s1tvi membran prosesi ile ekstraksiyonu konusunda ¢ok sayida arastirma
yapilmistir. Ozellikle atik sulardan cesitli metal iyonlarmin giderilmesi ve
cozeltilerden metallerin geriye kazanilmasi konularinda ¢ok iyi sonuglarin elde

edildigi bilinmektedir[7].

3.3.5.2. Atik su aritma

Fenoller ve organik asitler gibi, hem organik hem de iyonik bilesiklerin uygun

membran formiilasyonlari ile atik sulardan uzaklastirildig1 bilinmektedir[7].

3.3.5.3. Biyokimya ve biyotip uygulamalar:

S1vi membranlar; biyolojik sistemlerden toksinlerin giderilmesine kismen izin veren
esnekligi, enzim ve ilaglarin yavasga terk edilmesi ve biyokimyasal reaktorlerde

immobilizasyon teknigi olarak kullanilmaktadir[7].

3.3.5.4. Kanin oksijenlendirmesi ve suni alyuvar eldesi

Kanin oksijenlendirilmesinde; oksijen, insan kaniyla uyumlu olan florokarbon
icerikli stvi membran styirma fazinda oksijen kabarciklari halinde bulunur. Daha
sonra, sivi membran oksijeni tilkenmis kan ile temas ettirilir ve oksijen kana,

karbondioksitin ise membranin siyirma fazina ge¢mesi saglanir|[7].

3.3.5.5. Kandan toksinlerin giderilmesi

Sivi membran sistemleri, karaciger yetmezliginde kandan fenolik toksinlerin
giderilmesinde kullanilmaktadir. Kullanilan teknik, atik sulardan fenoliin
giderilmesine benzemektedir ve ic fazdaki tutuklama reaktifi
iridinedifosfoglukuronik  asit (UDPGA) ve firidinedifosfoglukroniltransferaz
(UDPGT) enzimlerinin sulu ¢ozeltileridir. UDPGA’nin buradaki gérevi, membranin
i¢c fazina transfer olan fenolik toksinlerin membranda ¢oziinmeyen bir kompleks

olusturmak tizere UDPGT’ye baglanmasini saglamaktir[7].
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3.3.5.6. Asir1 dozda alinan ilaglarin acil tedavisi

S1vi membranlar, asir1 dozda alinan ilaglarin tedavisinde emetik fayda veya periton

diyalizi gibi tekniklerde kullanildiklari zaman potansiyel avantajlar saglamaktadir[7].

3.3.5.7. KroniKk iire tedavisi

Sivi membranlarin kronik iire tedavisinde kullanilma teknigi, ¢ift sivi membran

sistemi olarak membranin hastalara agizdan verilmesinden ibarettir[7].

3.3.6. Sivi membran prosesinin ekonomisi

Stvi  membran proseslerinde ekstraksiyon ve siyirma kademeleri solvent
ekstraksiyonuna gore daha ucuz olup, yatirim ve isletme maliyetleri distiktiir. Son
teknoloji gelisiminin mevcut durumu, belirtilen teknik gerceklestirim i¢in en biiyiik
imidi gostermektedir. Diinya genelinde gilinlimiizde iyi isleyen sivi membran prosesi
teknolojisiyle kurulmus bir¢ok deney {iizerine calisan tesisler mevcuttur. Bununla
birlikte, ¢esitli proseslerin dnerilmesine ve ayrica patentli olmalarina ragmen simdiye

kadar istenilen tam Olgekli bir tesis insa edilmemistir[7].



BOLUM 4. MALZEME VE METOD

4.1. Malzeme

Kobaltin amonyakli ¢ozeltilerden emiilsiyon tipi sivi membran prosesi ile selektif
olarak ve zenginlestirilerek ayrilmasinin incelendigi bu calismada; ¢dziicii cinsi,
ylizey aktif madde cinsi, besleme c¢ozeltisi asit konsantrasyonu gibi Onemli
parametreler On deneylerle incelenilerek uygun membran formiilasyonu
belirlenmistir. Bu islemden sonra, tiim parametreler yeniden incelenmis ve optimum
deney sartlar1 belirlenmistir. Bu calismada kullanilan kimyasallar, Tablo 4.1’de

verilmistir.

Tablo 4.1. Emiilsiyon tipi sivi membran prosesinde kullanilan kimyasallar.

Madde Formiilii Fonksiyonu

EDTA CioH160sN> Siyirma ¢ozeltisinde
(Etlendiamintetraasetik asit) kompleks yapict madde
Asetik asit C,HsOH Tampon ¢ozelti bileseni
Sodyum hidroksit NaOH Tampon ¢ozelti bileseni
Kerosen (ticari) - Coziicl

SPANSO Sorbiton monooleat Yiizey aktif madde
5-7-dibromo-8- ] Ekstraktant
hydroxyquinoline (DBHQ)

Tributil fosfat (TBF) - Modifier

Amonyak NH; Besleme ¢ozeltisi
Hidroklorik asit HCI pH ayarlayici madde
Kobalt Co Besleme ¢o6zeltisi bilkeseni
Nikel Ni Besleme ¢ozeltisi bileseni
Sodyum karbonat Na,CO; Siyirma ¢dzeltisi
Amonyum karbonat (NH4),CO; Styirma ¢ozeltisi
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4.2. Metod

4.2.1. Besleme cozeltisi

Litrede 200 mg/L kobalt, 200 mg/L. nikel ve amonyak konsantrasyonu 3-8 M
arasinda degisen besleme c¢ozeltileri hazirlandi. Besleme ¢ozeltisindeki amonyak
konsantrasyonunun etkisi incelendikten sonra, diger parametreler 6M amonyak
konsantrasyonlu besleme c¢ozeltileri ile incelendi. Biitiin bu islemler sirasinda
amonyakli ¢ozeltilerin pH s1 derisik hidroklorik asit ( HCI ) ile istenilen pH ya

diisiiriildii.

4.2.2. Membran ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Yiizey aktif madde, ekstraktan ve modifier uygun organik ¢oziiciide ¢oziilmesi ile
gerekli membran karisimi hazirlandi. Membran ¢ézeltisi toplam 25 gram olup, 1,50
gram SPAN 80, 1,00 gram tributil fosfat (TBF), 1,00 gram 5-7-dibromo-8-
hydroxyquinoline (DBHQ) 21,50 gram kerosende ¢6ziinmesiyle hazirlanmistir. Bazi
deneylerde parametreleri degistirmek amaci ile karisimdaki maddelerin miktarlar

degistirilerek uygun membran ¢dzeltileri elde edilmistir.

4.2.3. Siyirma ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Siyirma ¢ozeltisi 25 mL 0,01 M EDTA (Triplex III) ¢ozeltisinden ibarettir. (EDTA
cozeltisi asetik asit, sodyum hidroksit tamponu ile pH=5,00 e tamponlanmuistir.)
Ayrica EDTA konsantrasyonu incelenirken siyirma fazindaki EDTA konsantrasyonu

0,00 M - 0,02 M arasinda degistirilmistir.

4.2.4. W/O emiilsiyonun hazirlanmasi

W/O emiilsiyonu ; siyirma ¢ozeltisini 1800 dev/dak ile siirekli karistirilan membran
fazina damla damla ilave edilmesi ve mikroskobik damlaciklar halinde dagitilmasi
ile hazirlanmistir. Bu sekilde hazirlanan emiilsiyon W/O tipinde olup yaklasik 55 mL
dir.
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4.2.5. Emiilsiyonun besleme ¢ozeltisi icindeki dagilmasi ve numune alinmasi

55 mL W/O tipi emiilsiyon, 600 mL lik beher i¢inde 400 dev/dak lik bir hiz ile
karistirilan besleme ¢ozeltisi lizerine birden ilave edilmis ve bu suretle W/O tipi
emiilsiyonun besleme icerisinde dagilmasi saglanmigtir. W/O tipi emiilsiyonun,
besleme ¢o6zeltisi igerisinde dagilmasi ile olusan W/O/W sistemden, Co™ iyonlar1
besleme c¢ozeltisinden siyirma c¢ozeltisine ekstrakte edilmistir. Karistirma islemi
periyodik olarak durdurulmus ve 2., 5., ve 10. dakikalarda 2 ml lik numuneler

alinmigtir. Daha sonra bu numuneler 100 mL ye seyreltilmis ve analiz edilmistir.

4.2.6. Analizler

100 mL ye seyreltilen numunelerin Co ve Ni konsantrasyonlar1 atomik absorpsiyon

spektrofotometresiyle (AAS) analiz edilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Kobaltin Ekstraksiyon Mekanizmalari

Kobaltin, amonyakli ¢ozeltilerden emiilsiyon tipi sivi membran prosesi ile selektif
olarak ve zenginlestirilerek ayrilmasinin esas alindigi bu calismada: ¢dziicii cinsi,
yiizey aktif madde cinsi ve konsantrasyonu, ekstraktant cinsi ve konsantrasyonu,
karigtirma hizlari, muamele orani, faz orani, besleme ¢6zeltisi NH; konsantrasyonu
ve pH’si Co-Ni konsantrasyonlari, siyirma ¢ozeltisi pH’s1 ve konsantrasyonu gibi
ekstraksiyon verimini etkileyen 6nemli parametreler deneysel olarak incelenmis ve

ekstraksiyon hizina ve emiilsiyon kararliligi izerindeki etkileri gozlenmistir.

Kobaltin 5-7-dibromo-8-hidroksikinolin ile ekstraksiyon ve siyirma mekanizmalari

asagidaki gibidir.

Kobaltin  5-7-dibromo-8-hidroksikinolin ile ekstraksiyon ve siyirma

mekanizmalari:
Ekstraksivon: 'l’_‘u{NHS}E" + 2HQx — CoOx, + 4NH; + INH;r
Styuma : CoOx, + 2H' — 2HQx + Co¥

Co¥ + (EDTA)® +—* (Co-EDTA)™ 2H™
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5.2. Besleme Cozeltisi NH; Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile DBHQ ve TBF nin ¢6ziicii (Kerosen) igerisinde
coziinmesiyle olusan membran c¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneysel ¢alismanin bu
kisminda, besleme ¢ozeltisindeki NH3; konsantrasyonu 3-8 M arasinda degistirilmis
ve bu degisikligin kobaltin ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek ayrilmasina etkisi

incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar Tablo 5.1’de ve Sekil 5.1°de verilmistir.

Sekil 5.1°de goriildiigii gibi islem siiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi 6-8 M
NHj; konsantrasyonlar ile elde edilmistir. Besleme ¢ozeltisi NH3 konsantrasyonu 6M
dan asag1 olunca Sekil 5.1’den de goriildiigii gibi ekstraksiyon verimi diismiistiir.
Clinkii; NH; kompleks yapict bir maddedir. Amonyak konsantrasyonu az olunca
kompleks olusumu saglanamiyor. Bu sebepten dolayr amonyak konsantrasyonu 6M
dan az olmamalidir. Buradan islem siiresi sonunda en yiiksek ekstraksiyon verimi 6

M NHj; oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.1. Besleme ¢6zeltisi NH; konsantrasyonunun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL [pH = 5.00] 0.01 M EDTA,; iceren bir ¢6zelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN
80; % 4.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200;
Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani; 5/6; Muamele Orani: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizt:
1800; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi Karistirtlma Hizi: 400]

Besleme Cozeltisi NH; Konsantrasyonu
3MNH; | 4MNH; | SMNH; | 6 MNH; | 7TMNH; | 8 M NH;

Siire(dk) | C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy

0 1 1 1 1 1 1

2 0,425 0,338 0,305 0,265 0,235 0,215

5 0,295 0,223 0,188 0,147 0,135 0,131

10 0,190 0,090 0,030 0,010 0,010 0,010
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu
Co .Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki kobalt konsantrasyonu

C/Cy :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)




C,

Besleme (dzeltisi NH:

—e—3M
0E 14 % —h— 4 M
B —0—5M
—— 6 M
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Sekil 5.1. Besleme ¢ozeltisi NH; konsantrasyonunun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL [pH = 5.00] 0.01 M EDTA; igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 4.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP;
% 86 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orant: 200 / 200; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orant; 5/6; Muamele Orant: 250/55; Emiilsiyon
Karistirilma Hizi: 1800; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 400]

G¢
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5.3. Besleme Cozeltisi pH’simin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile DBHQ ve TBF nin ¢oziicii (Kerosen) igerisinde
¢coziinmesiyle olusan membran ¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneysel ¢alismanin bu
kisminda, besleme c¢ozeltisinin pH’s1 8 ile 10,5 arasinda degistirilmis ve bu
degisikligin kobaltin ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek ayrilmasina etkisi
incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar Tablo 5.2°de ve Sekil 5.2’de verilmistir. Sekil
5.2’den goriildiigi gibi islem siiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi pH=9 da elde
edilmistir. pH=9"dan asagi1 ve yukar1 yonde gidildikce ekstraksiyon veriminde diisme
meydana gelmistir. Buradan islem siiresi sonunda en yiiksek ekstraksiyon verimi

pH=9da elde edildigi i¢in en iyi pH’1n 9 oldugu anlasilmistir.

Tablo 5.2. Besleme ¢6zeltisi pH sinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL [pH = 5.00] 0.01 M EDTA; iceren bir ¢ozelti; Membran Cdzeltisi: % 6 SPAN
80; % 4.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200;
Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6; Faz Orant; 5/6; Muamele Orant: 250/55;
Emiilsiyon Karigtiritlma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi
Karistirilma Hizi: 400dev/dak]

Besleme Cozeltisi pH’s1
pH=8 pH=8,5 pH=9 pH=9,5 pH=10 | pH=10,5

Siire(dk) | C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy

0 1 1 1 1 1 1

2 0,317 0,229 0,215 0,235 0,265 0,285

5 0,203 0,135 0,105 0,125 0,147 0,187

10 0,080 0,010 0,010 0,010 0,010 0,040
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu
Co .Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki kobalt konsantrasyonu

C/Cy :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)




CK,

Besleme Cozeltisi pH si
—a+—pH= 7.0
0.8 - '
—a—pH= 8.5
—0O—pH= 9.0
06 ——pH= 9.5
! —ia—pH=10.0
—i— pH=10.5
04 4
0.2 4
0

a 2 4  Zaran (dalola) & 10

Sekil 5.2. Besleme ¢ozeltisi pH sinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi :

[Styirma Fazi: 25 mL [pH = 5.00] 0.01 M EDTA; igeren bir ¢dzelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 4.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4
TBP; % 86 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200; Besleme Cozeltisinin Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6; Faz Orant;
5/6; Muamele Orani: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karigtirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi
Karistirilma Hizi: 400dev/dak]
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5.4. Siyirma Cozeltisi EDTA Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile DBHQ ve TBF nin ¢oziicii (Kerosen) igerisinde
coziinmesiyle olusan membran c¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneysel c¢alismanin bu
kisminda, siyrma ¢ozeltisinde kompleks yapici olarak kullanilan EDTA’nin
konsantrasyonu 0,000 ile 0,020 M arasinda degistirilmis ve bu degisikligin kobaltin
ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek ayrilmasina etkisi incelenmistir. Bu kisma ait
sonuglar Tablo 5.3’te ve Sekil 5.3’te verilmistir. Sekil 5.3’te goriildiigii gibi islem
stiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi 0,010 ile 0,020 M arasinda oldugu tespit
edilmistir. EDTA sulu ortamda belli oranda ¢6ziiniir. Bu oranin iizerine ¢ikildigi
zaman EDTA etkisini gosteremez. Ayrica EDTA ¢ok kuvvetli bir kompleks yapici
oldugu icin diisiik konsantrasyonlarda bulunmasi bile yeterli olabilir. Bu sebeplerden

dolay1 en iyi EDTA konsantrasyonunun 0,01 M olacagina karar verilmistir.

Tablo 5.3 Siyirma Cozeltisi EDTA konsantrasyonunun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Siyirma Fazi: 25 mL[pH=5.00] ; igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 4.0 5-7-
dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200; Besleme
Cozeltisinin Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani; 5/6;
Muamele Orant: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10
dak.; Besleme Cozeltisi Karistirtlma Hizi: 400dev/dak]

Siyirma Cozeltisi EDTA Konsantrasyonu
0,000 M 0,006 M | 0,010 M 0,015M 0,020 M

Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy

0 1 1 1 1 1

2 0,356 0,285 0,265 0,255 0,249

5 0,247 0,174 0,147 0,139 0,129

10 0,080 0,030 0,010 0,010 0,010
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu
Co .Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki kobalt konsantrasyonu

C/Cy :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)




X,

0.6

0.4

0.2

Siyirma Cozeltisi
EDTA Konsantrasyonu

—— 0,000 M
—— 0,005 M

—— G0 I
—— 015 M
—o— 0020 M

] 2 4 Zaman (dakika) g 2 10

Sekil 5.3 Siyirma Cozeltisi EDTA konsantrasyonunun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Siyirma Fazi: 25 mL[pH=5.00] ; igeren bir ¢dzelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 4.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86 Kerosen;
Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200; Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz
Orant; 5/6; Muamele Orani: 250/55; Emiilsiyon Karigtirllma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karigtirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi
Karistirilma Hizi: 400dev/dak]
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5.5. Siyirma Cozeltisi pH’sinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile 5-7-dibromo-8-hydroxyquinoline (DBHQ) ve TBF

nin ¢oziici (kerosen) igerisinde c¢oOziinmesiyle olusan membran ¢dzeltisi
hazirlanmistir. Deneysel ¢alismanin bu kisminda, siyirma ¢ozeltisi pH’si 4-6 arasinda
degistirilmis ve bu degisikligin amonyakli ¢ézeltilerden emiilsiyon tipi s1vi membran
prosesi ile kobaltin ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek ayrilmasina olan etkisi
incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar Tablo 5.4°te ve Sekil 5.4’te verilmistir. Tablo
5.4’te ve Sekil 5.4’te gorildiigii gibi islem siiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi
pH 5°de elde edilmistir. Cilinkii, DBHQ hem asitlerde hem de bazlarda ¢oziiniir.
Siyirma ¢ozeltisi pH s1 diistiigli zaman DBHQ nin siyirma fazinda ¢oziintirliigii artar
ve ekstraksiyon verimi diiser. Siyirma ¢ozeltisi pH s1 yiikselirse, yliksek pH da
styirma ¢ozeltisinden besleme ¢ozeltisine dogru ters yonde bir reaksiyon meydana

gelir yani styirma islemi tam olarak gerceklesmez ve ekstraksiyon verimi yine diiser.

Tablo 5.4 Siyirma ¢ozeltisi pH sinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL 0.01 M EDTA; igeren bir ¢dzelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 4.0 5-
7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200; Besleme
Cozeltisinin Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani; 5/6;
Muamele Orant: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10
dak.; Besleme Cozeltisi Karistiritlma Hizi: 400dev/dak]

Siyirma Cozeltisi pH’s1
pH=4,00 pH=4,50 | pH=5,00 pH=5,50 pH=6,00

Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy

0 1 1 1 1 1

2 0,345 0,302 0,265 0,239 0,223

5 0,203 0,168 0,147 0,124 0,128

10 0,050 0,030 0,010 0,010 0,010
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu

Co .Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki kobalt konsantrasyonu
C/Cy :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)




K,

Siyirma Cazeltisi pH si

—#— pH = 400 —ai— pH = 4.50

0.2 ——pH =500 —— pH = 5.50
—<— pH = §.00
oE
0,4
02 4
I:I 1 1 1 1 1

1] ; 4 Zaman (dakika) g 2 10

Sekil 5.4 Siyirma ¢ozeltisi pH sinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Siyirma Fazi: 25 mL 0.01 M EDTA; igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 4.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86 Kerosen;
Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200; Besleme Cozeltisinin Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz
Orant; 5/6; Muamele Orani: 250/55; Emiilsiyon Karigtirtlma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karigtirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi
Karistirilma Hizi: 400dev/dak]
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5.6. Siyirma Cozeltisi Tipinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile DBHQ ve TBF nin ¢dziicii (Kerosen) igerisinde
coziinmesiyle olusan membran c¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneysel ¢alismanin bu
kisminda, siyirma ¢ozeltisi olarak 0,5 M (NH4),COs, 0,5 M Na,CO; ve 0,010 M
EDTA kullanilmistir ve styirma ¢ozeltisi tipinin ETSMP ile kobaltin ekstraksiyonuna
ve zenginlestirilerek ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar
Tablo 5.5’te ve Sekil 5.5’te verilmistir. Tablo 5.5’te ve Sekil 5.5’te goriildiigii gibi
islem siiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi 05 M (NH4),COs; ve 0,010 M
EDTA’nin kullanildig1 siyirma ¢ozeltilerinde oldugu tespit edilmistir. Ancak 05 M
(NH4)2CO3 m kullanmildig1 sistemde emiilsiyon kismen pargalandigi i¢in tercih

edilmedi. Bu durumda en iyi ekstraksiyon 0,010 M EDTA kullanilarak elde edildi.

Tablo 5.5 Siyirma Cozeltisi Tipinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 4.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86
Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200; Besleme Cozeltisinin Baglangictaki NH;
Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani; 5/6; Muamele Orani: 250/55;
Emiilsiyon Karigtiritlma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi
Karistirilma Hizi: 400dev/dak]

Siyirma Cozeltisi Tipi
0,5M (NH4);CO;3 | 0,5 M Na,CO3 0,010 M EDTA
(pH=5,00)

Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy

0 1 1 1

2 0,165 0,218 0,265

5 0,030 0,050 0,147

10 0,010 0,030 0,010
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu
Co .Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki kobalt konsantrasyonu

C/Cy :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)




CI,

Swvirmia Cozeltisi Tipi

—— 0.5 M {(HH4)2C 03
AR — & 0.5 M Ha2C03

—O0— 0,010 M EDTA Cizeltisi {pH = 5.00)
06
0.4
0.2 -

I:I T T T T 1

0 2 4 Zaman (dalilka) g 2 10

Sekil 5.5 Styirma Cozeltisi Tipinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 4.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni
Orant: 200 / 200; Besleme Cozeltisinin Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orant; 5/6; Muamele
Orant: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karigtirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi Karigtirllma Hizi:

124 4



44

5.7. Siyirma Cozeltisi Hacminin ( Faz Oram ) Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile DBHQ ve TBF nin ¢dziicii (Kerosen) igerisinde
coziinmesiyle olusan membran c¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneysel ¢alismanin bu
kisminda, faz orami ( Vs/Vy ) degistirilmis ve bu degisikligin amonyakl
cozeltilerden ETSMP ile kobaltin ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek
ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar Tablo 5.6’da ve Sekil
5.6’da verilmistir. Tablo 5.6 ve Sekil 5.6 faz oraninin ( Vg/Vy ) kobaltin
ekstraksiyon hizina olan etkisini géstermektedir. Bu deneylerde, faz orani ( Vs/Vy )
3/6 ile 6/6 arasinda degistirilmis ve en yiiksek kobalt konsantrasyon veriminin ilk 2
dakika icerisinde 6/6’lik faz orani ile elde edildigi goriilmiistiir. Ancak emiilsiyonun
stabilitesi 2. dakikadan itibaren bozulmus bu yiizden de ekstraksiyon verimi
diismistlir. Bu yiizden de ustiinlik 5/6’lik faz oranina ge¢mistir. Buradan islem

siiresi sonunda en yiiksek ekstraksiyon verimi 5/6’lik faz orani ile elde edildigi i¢in

en iyi faz oraninin 5/6 oldugu anlasilmstir.

Tablo 5.6 Faz oraninin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Siyirma Fazi: (15-30) mL [pH=5.00] 0.01 M EDTA; igeren bir ¢dzelti; Membran Cozeltisi: % 6
SPAN 80;% 4.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 /
200; Besleme Cozeltisinin Baglangictaki NH; Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0;
Muamele Orani: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10
dak.; Besleme Cozeltisi Karistirtlma Hizi: 400dev/dak]

Siyirma Cozeltisi Hacmi / Membran Cozeltisi Hacmi
3/6 4/6 5/6 6/6
Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
0 1 1 1 1
2 0,322 0,287 0,265 0,201
5 0,222 0,178 0,0147 0,105
10 0,030 0,020 0,010 0,010
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu

Cyo :Besleme ¢ozeltisinde baslangictaki kobalt konsantrasyonu

C/Cy :Besleme c¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)




Faz Oram (V. yrma™VMernbran)

2 4 Zaman (dakiks) 6 8 10

Sekil 5.6 Faz oraninin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: (15-30) mL [pH=5.00] 0.01 M EDTA; igeren bir ¢dzelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 4.0 5-7-dibromo-8-HQ); % 4 TBP;
% 86 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orant: 200 / 200; Besleme Cozeltisinin Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH
si: 10.0; Muamele Orani: 250/55; Emiilsiyon Karistirllma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi
Karistiritlma Hizi: 400dev/dak]

14
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5.8. Muamele Oraminin ( VggsLeme/VemiLsivon ) Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile DBHQ ve TBF nin ¢oziicii (Kerosen) igerisinde
coziinmesiyle olusan membran c¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneysel ¢alismanin bu
kisminda, muamele orani ( Vp/Vg ) degistirilmis ve bu degisikligin amonyakli
cozeltilerden ETSMP ile kobaltin ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek
ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonucglar Tablo 5.7°de ve Sekil
5.7°de verilmistir. Tablo 5.7 ve Sekil 5.7, muamele oraninin ( besleme karigimi
hacmi / emiilsiyon ¢dzeltisi hacmi = Vpg/Vg ) kobaltin ekstraksiyon hizina olan
etkisini gostermektedir. Bu deneylerde, muamele orani ( V/Vg ) 250/55 ile 250/25
arasinda degistirilmis ve en yiiksek kobalt konsantrasyon veriminin islem siiresi

sonunda 250/55 oldugu anlasilmistir.

Tablo 5.7 Muamele oraninin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: (12.5 ve 20) mL [pH=5.00] 0.01 M EDTA; igeren bir ¢dzelti; Membran Cozeltisi: % 6
SPAN 80;% 4.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86 Kerosen; (NOT: Membran Cozeltisi 25 mL ve
40 mL) Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200; Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NHj
Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani; 5/6; Emiilsiyon Karistirilma Hizt:
1800dev/dak; Emiilsiyon Karigtirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi Karistirllma Hizt:
400dev/dak]

Muamele Oram ( Vg/Vg)
250/55 250/40 250/25

Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy

0 1 1 1

2 0,265 0,365 0,462

5 0,147 0,225 0,279

10 0,010 0,020 0,040
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu
Co .Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki kobalt konsantrasyonu

C/Cy :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)




47

[rep/AspQOt :1z1H ewLnSLIRY] ISH[OZO.) QWIS SMep (] :1S9INS euLnSLIEY
uoAIs|nuy Sep/A9p0g1 :1ZIH ewunsLey uoAisinuy 9/¢ uei) zeq 0°01 :1s Hd 1sn[0zo)) swoseq 9 :nuoAsenuesuoy FHN Dyeidisueseq
urIsn[ezYy dwe[sag 00¢ / 00T TUBIQ IN/OD ISN[ezQ)) dwe[sag (TW O 94 TW GT ISN[OZQ)) URIQUIIN ILON) UISOIY 98 % -ddl
t % “OH-8-0WOIqQIP-L-§ 0% %-08 NVdS 9 % :ISH[ZQ)) UBIQUIdJA ‘N]ozQd 11q UdIdd! 'y 1A N 10°0 [00's=Hd] Tw (0T 94 §°1) :1zeq ewndig]

ISI[}o BUNUOAISYENSI IN-0)) UIUIURIO d[dweny /-G IS

- He BN~ I - N )

01 2 0 (EYIEp)URWEZ { ol 0

SC0SE —O—
NS E —¥—

(UIEnWa g AWRIERA AT TURIG @2 Wen ]

SE0GL —e— =

5.8’de verilmistir.

£n

o

&0

verimi SPAN &0

%3



48

konsantrasyonunu %6 oldugu durumda en iyi oldugu tespit edilmistir. Ciinkii; yiizey
aktif madde konsantrasyonu belli bir degerin lizerinde olursa ekstraksiyona engel

olmaya, dolayisiyla ekstraksiyon verimini diisiirmeye baglar.

Tablo 5.8 Yiizey aktif madde konsantrasyonuun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL [pH=5.00] 0.01 M EDTA; igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 4.0 5-7-
dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 84-90 Kerosen; Besleme Co6zeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200; Besleme
Cozeltisinin Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani; 5/6;
Muamele Orant: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10
dak.; Besleme Cozeltisi Karigtirtlma Hizi: 400dev/dak]

Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonu
% 2 % 4 % 6 % 8
Siire(dk) C/Cy C/Co C/Cy C/Cy
0 1 1 1 1
2 0,295 0,265 0,223 0,243
5 0,174 0,147 0,105 0,125
10 0,020 0,010 0,010 0,010
C :Besleme ¢o6zeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu

Co .Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki kobalt konsantrasyonu
C/Cy :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)




CK,

0=

0.6

0.4

0.2

Yilzey Aktf Madde
Konsantrasyonu

—e—"% 2 SPAH 80

—— % 4 SPAH 50

——% & SPAH 50

—— % & SPAH 0

2 4 Zaman (dalaka) g 2 10

Sekil 5.8 Yiizey aktif madde konsantrasyonuun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Siyirma Fazi: 25 mL [pH=5.00] 0.01 M EDTA,; igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 4.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 84-90 Kerosen;
Besleme Cozeltisi Co/Ni Orant: 200 / 200; Besleme Cozeltisinin Baglangigtaki NH3; Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani;
5/6; Muamele Orani: 250/55; Emiilsiyon Karigtirllma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karigtirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi Karigtirilma
Hiz1: 400dev/dak]
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5.10. Ekstraktant Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile DBHQ ve TBF nin ¢oziicii (Kerosen) igerisinde
coziinmesiyle olusan membran c¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneysel c¢alismanin bu
kisminda, ekstraktant ( 8-HQx ) konsantrasyonu %?2 ile %8 arasinda degistirilmis ve
bu degisikligin amonyakli ¢ozeltilerden ETSMP ile kobaltin ekstraksiyonuna veya
zenginlestirilerek ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar Tablo
5.9’da ve Sekil 5.9°da verilmistir. Tablo 5.9 ve Sekil 5.9°da goriildiigi gibi kobaltin
ekstraksiyon verimi DBHQ konsantrasyonundaki artigla dogru orantili olarak arttigi
gorlilmiistiir. Ancak %4’lilk DBHQ konsantrasyonundan sonraki konsantrasyonlarda
ekstraksiyon artisinin ¢ok diisiik olmasi ve ekonomik sebeplerden dolayr %4’liikk
DBHQ konsantrasyonunun daha uygun olduguna karar verilmistir. Ayrica
ekstraktant konsantrasyonu belli bir degerin {izerinde olursa, siyirma reaksiyonu
ekstraksiyon reaksiyonunu dengeleyemedigi icin membran fazinda mekanizmada bir

tikanma meydana gelir ve ekstraksiyon verimi diiser.

Tablo 5.9 Ekstraktant tipinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL [pH=5.00] 0.01 M EDTA,; igeren bir ¢dzelti; Membran Cdozeltisi: % 6 SPAN 80;
% 4 TBP; % (84-88) Kerosen, Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200; Besleme Cozeltisinin
Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani; 5/6; Muamele Orant:
250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karigtirma Siiresi: 10 dak.; Besleme
Cozeltisi Karigtirilma Hizi: 400dev/dak]

Ekstraktant ( 5-7-dibromo-8-HQ ) Konsantrasyonu
% 2 % 3 % 4 % 6 % 8

Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy

0 1 1 1 1 1

2 0,415 0,312 0,265 0,235 0,223

5 0,278 0,196 0,147 0,125 0,122

10 0,150 0,070 0,010 0,010 0,010
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu
Co .Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki kobalt konsantrasyonu

C/Cy :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)
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Sekil 5.9 Ekstraktant tipinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL [pH=5.00] 0.01 M EDTA,; igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80; % 4 TBP; % (84-88) Kerosen; Besleme
Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200; Besleme Cozeltisinin Baslangictaki NH; Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani; 5/6;
Muamele Orant: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizt: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi Karigtiritlma Hizi:
400dev/dak]
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5.11. Tributilfosfat Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile DBHQ ve TBF nin ¢6ziicii (Kerosen) igerisinde
coziinmesiyle olusan membran c¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneysel ¢alismanin bu
kisminda, Tributil fosfatin ( TBF ) konsantrasyonu %0 ile %6 arasinda degistirilmis
ve bu degisikligin amonyakli ¢ozeltilerden ETSMP ile kobaltin ekstraksiyonuna veya
zenginlestirilerek ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar Tablo
5.10’da ve Sekil 5.10°da verilmistir. Tablo 5.10 ve Sekil 5.10’da goriildiigii gibi
kobaltin ekstraksiyon verimi tributil fosfatin konsantrasyonundaki artigla dogru
orantili  olarak  arttigi  gorilmistir. Ancak  %4’likk  tributil  fosfatin
konsantrasyonundan sonraki konsantrasyonlarda ekstraksiyon artisinin ¢ok diisiik
olmas1 ve ekonomik sebeplerden dolay1 %4’liik tributil fosfatin konsantrasyonunun
daha uygun olduguna karar verilmistir. %4’ liik tributil fosfatin ¢ozeltisinde 1,50
gram SPAN 80, 1,00 gram 5-7-dibromo-8-hyroxyquinoline, 1,00 gram tributil fosfat
(TBP) ve 21,5 gram Kerosen ( toplam 25 gram ¢6zelti ) kullanilmistir.

Tablo 5.10 Modifier (Tributil fosfat-TBP) konsantrasyonunun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Siyirma Fazi: 25 mL [pH=5.00] 0.01 M EDTA; iceren bir ¢dzelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN
80;% 4 5-7-dibromo-8-HQ; % (84-88) Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200; Besleme
Cozeltisinin Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani; 5/6;
Muamele Orant: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10
dak.; Besleme Cozeltisi Karistirtlma Hizi: 400dev/dak]

TBP ( Tributil fosfat ) Konsantrasyonu
% 0 % 2 % 3 % 4 % 6

Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy

0 1 1 1 1 1

2 0,554 0,414 0,335 0,265 0,255

5 0,403 0,254 0,187 0,147 0,145

10 0,316 0,150 0,050 0,010 0,010
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu
Co .Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki kobalt konsantrasyonu

C/Cy :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)




cK,

Modifier Konsantrasyonu
) —e— %% 0 TEBP
—i— % 2 TBP
7] —0— %% 3 TBP
—— % 4 TEBP
—>— "% & TEBP

0 = a Zathiaty [dalaloa) 5

Sekil 5.10 Modifier (Tributil fosfat-TBP) konsantrasyonunun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL [pH=5.00] 0.01 M EDTA,; iceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 4 5-7-dibromo-8-HQ; % (84-88)
Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orant: 200 / 200; Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0;
Faz Orani; 5/6; Muamele Orant: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi

Karistirilma Hizi: 400dev/dak]
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5.12. Besleme Cozeltisi Karistirma Hizimin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile DBHQ ve TBF nin ¢dziicii (Kerosen) igerisinde
¢coziinmesiyle olusan membran ¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneysel ¢alismanin bu
kisminda, besleme ¢o6zeltisi karistirma hizi 300dev/dak ile 800dev/dak arasinda
degistirilmis ve bu degisikligin amonyakli ¢o6zeltilerden ETSMP ile kobaltin
ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek ayrilmasima olan etkisi incelenmistir. Bu
kisma ait sonuglar Tablo 5.11°de ve Sekil 5.11°de verilmistir. Tablo 5.11 ve Sekil
5.11°de gorildiigii gibi, ilk 5 dakika igerisinde en yiiksek ekstraksiyon verimi 800
dev/dak’lik besleme ¢ozeltisi karistirma hizinda elde dilmistir. Yani besleme
cozeltisi karistirma hiz1 arttikca kobaltin ekstraksiyon verimi de artmistir. Ancak,
800 dev/dak’lik karigtirma hizinda yiliksek hiz nedeniyle 5. dakikadan sonra
emiilsiyon globiilleri kismen pargalanmis ve bu nedenle ekstraksiyon veriminde bir
diisiis meydana gelmistir. Bu ylizden de {istiinliik 400 dev/dak’lik karistirma hizina
gecmistir. Buradan, islem siiresi sonunda en yiiksek ekstraksiyon verimi 400
dev/dak’lik karistirma hizi ile elde edildigi i¢in besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi 400
dev/dak olarak tespit edilmistir.

Tablo 5.11 Besleme ¢ozeltisi karistirma hizinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL [pH = 5.00] 0.01 M EDTA,; iceren bir ¢6zelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN
80,% 4.05-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orant: 200 / 200;
Besleme Cozeltisinin Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz
Orant; 5/6; Muamele Orant: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon
Karigtirma Siiresi: 10 dak]

Besleme Cozeltisi NH; Konsantrasyonu
300 400 500 600 700 800
dev/dak | dev/dak | dev/dak | dev/dak | dev/dak | dev/dak

Siire(dk) | C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy

0 1 1 1 1 1 1

2 0,381 0,265 0,205 0,167 0,135 0,103

5 0,242 0,147 0,084 0,050 0,020 0,030

10 0,152 0,010 0,010 0,010 0,010 0,060
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu

Co .Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki kobalt konsantrasyonu
C/Cy :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)
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Sekil 5.11 Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL [pH = 5.00] 0.01 M EDTA,; iceren bir ¢6zelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 4.05-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; %
86 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orant: 200 / 200; Besleme Cozeltisinin Baslangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si:
10.0; Faz Orani; 5/6; Muamele Orani: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10 dak]
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5.13. Emiilsiyon Karistirma Hizinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile DBHQ ve TBF nin ¢dziicii (Kerosen) igerisinde
¢coziinmesiyle olusan membran ¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneysel ¢alismanin bu
kisminda, emiilsiyon c¢ozeltisinin karigtirma hizi 1400dev/dak ile 2000dev/dak
arasinda degistirilmis ve bu degisikligin amonyakli ¢ozeltilerden ETSMP ile kobaltin
ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek ayrilmasimna olan etkisi incelenmistir. Bu
kisma ait sonuglar Tablo 5.12°de ve Sekil 5.12°de verilmistir. Tablo 5.12 ve Sekil
5.12°de goriildiigii gibi, en yiiksek ekstraksiyon verimi 1600dev/dak ve 1800

dev/dak’lik emiilsiyon ¢ozeltisi karistirma hizinda elde dilmistir.

Tablo 5.12 Emiilsiyonun karistirma hizinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL [pH = 5.00] 0.01 M EDTA,; iceren bir ¢dzelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN
80; % 4.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200;
Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz
Orant; 5/6; Muamele Orani: 250/55; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi
Karistirilma Hizi: 400dev/dak ]

Emiilsiyon Karistirma Hizi
1400 dev/dak | 1600 dev/dak | 1800 dev/dak | 2000 dev/dak

Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy

0 1 1 1 1

2 0,308 0,237 0,265 0,295

5 0,204 0,105 0,147 0,198

10 0,040 0,010 0,010 0,030
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu

Co .Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki kobalt konsantrasyonu
C/Cy :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)
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Sekil 5.12 Emiilsiyonun karigtirma hizinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL [pH = 5.00] 0.01 M EDTA,; igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80; % 4.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP;
% 86 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200; Besleme Cozeltisinin Baslangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH
si: 10.0; Faz Orani; 5/6; Muamele Orani: 250/55; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 10 dak.; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 400dev/dak ]

LG
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5.14. Emiilsiyon Karistirma Siiresinin Ekstraksiyon Hizina EtKkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile DBHQ ve TBF nin ¢oziicii (Kerosen) igerisinde
¢Oziinmesiyle olusan membran c¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneysel c¢alismanin bu
kisminda, emiilsiyonun karnistirma hizi 1800 dev/dak olarak sabitlenerek
emiilsiyonun karistirilma siiresi 10 ile 40 dakika arasinda degistirilmis ve bu
degisikligin amonyakli ¢ozeltilerden ETSMP ile kobaltin ekstraksiyonuna veya
zenginlestirilerek ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar Tablo
5.13’de ve Sekil 5.13°de verilmistir. Tablo 5.13 ve Sekil 5.13’de goriildiigii gibi, en
yliksek ekstraksiyon verimi 20 dakikalik emiilsiyon karistirma siiresinde elde
edilmigtir. Ancak 5. dakika sonrasinda alinan numunelerde emiilsiyonu karistirma
siiresinin ekstraksiyona etkisinin olmadigi tespit edilmistir. Bu durumda, zamandan
tasarruf etmek amaciyla emiilsiyon karistirma siiresinin 10 dakika olabilecegi

anlasilmistir.

Tablo 5.13 Emiilsiyonun karistirma siiresinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL [pH = 5.00] 0.01 M EDTA; iceren bir ¢ozelti; Membran Cdzeltisi: % 6 SPAN
80; % 4 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86 Kerosen; Besleme Co6zeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200;
Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz
Orani; 5/6; Muamele Orani: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800dev/dak; Besleme Cozeltisi
Karistirilma Hizi: 400dev/dak]

Emiilsiyon Karistirma Siiresi
10 dakika 20 dakika 30 dakika 40 dakika

Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy

0 1 1 1 1

2 0,265 0,215 0,245 0,285

5 0,147 0,087 0,129 0,169

10 0,010 0,010 0,010 0,010
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu

Co .Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki kobalt konsantrasyonu
C/Cy :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)
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Sekil 5.13 Emiilsiyonun karistirma siiresinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 25 mL [pH = 5.00] 0.01 M EDTA; igeren bir ¢dzelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80; % 4 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 86
Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 200 / 200; Besleme Cdzeltisinin Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si:
10.0; Faz Orant; 5/6; Muamele Orant: 250/55; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800dev/dak; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 400dev/dak]
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5.15. Optimum Sartlarda Besleme Cozeltisinde Co-Ni Konsantrasyonlarinin

(Esit Molar) Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Tablo 5,14 Optimum Sartlarda Emiilsiyon Tipi S1ivi Membran prosesiyle Co/Ni Ayrilmasi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) konsantrasyonu %6 (W/W)
5-7-dibromo-8-hyroxyquinoline konsantrasyonu %4 (W/W)

Tributil fosfat (TBP) konsantrasyonu %4 (W/w)

Coziicii (Kerosen) konsantrasyonu %386 /w/w)

Styirma ¢dzeltisi (pH=5 tamponlu) 25mL 0.01 M EDTA
Emiilsiyon karistirma hizi 1800 dev/dak

Faz oran1 ( Vs/ V) 5/6

Muamele oran1 ( Vg / Vi) 250/55

Besleme ¢ozeltisi pH’s1 pH=10

Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi 400 dev/dak

Besleme ¢ozeltisi kobalt konsantrasyonu 250 mg/L ve 500 mg/L
Besleme ¢ozeltisi nikel konsantrasyonu 250 mg/L ve 500 mg/L
Besleme ¢ozeltisi hacmi 250 mL

Membran ¢ozeltisi hacmi 30 mL

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile DBHQ ve TBF nin ¢dziicii (Kerosen) igerisinde
coziinmesiyle olusan membran c¢ozeltisi hazirlanmistir. Deneysel ¢alismanin bu
kisminda, optimum sartlarin amonyakli c¢ozeltilerden ETSMP ile kobaltin
ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu
kisma ait sonuglar Tablo 5.15’te ve Sekil 5.14’de verilmistir. Sekil 5.14 ve Tablo
5.15’te gortldigi gibi kobaltin baslangigtan itibaren segici olarak ayrilmaya
baslamis ve 10 dakika sonunda hemen hemen tamami ayrilmistir. Nikelin ise hemen

hemen tamaminin ¢ozeltide kaldig1 gozlemlenmistir.

Bu durum, sentetik olarak hazirlanan ve Co-Ni igeren amonyakli ¢ozeltilerde
Co(II)’nin DBHQ igeren emiilsiyon tipi sivi membran prosesi ile kobaltin nikel

yanindan selektif olarak ayrilabilecegini gostermistir.
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Tablo 5.15 Ideal Sartlarda Co-Ni konsantrasyonlarinin (esit molar) Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 30 mL [pH = 5.50] 0.01 M EDTA,; iceren bir ¢6zelti; Membran Cozeltisi: % 8 SPAN
80; % 6.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 82 Kerosen; Besleme Cozeltisinin Baglangigtaki NH;

Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 9.0; Faz Orani; 6/6; Muamele Orani: 250/60;

Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1600dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 20 dak.; Besleme Cozeltisi

Karistirilma Hizi: 700dev/dak]

Optimum Sartlarda Besleme Cozeltisi Co-Ni Konsantrasyonu

Co Ni
Co/Ni=250/250 | Co/Ni=500/500 | Co/Ni=250/250 | Co/Ni=500/500

Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy

0 1 1 1 1

2 0,105 0,379 0,998 0,998

5 0,010 0,105 0,967 0,995

10 0,010 0,020 0,805 0,955
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu

Co :Besleme ¢ozeltisinde baslangictaki kobalt konsantrasyonu
C/Cy :Besleme c¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)
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Sekil 5.14 Optimum Sartlarda Co-Ni konsantrasyonlarinin (esit molar) Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 30 mL [pH = 5.50] 0.01 M EDTA,; igeren bir ¢dzelti; Membran Cozeltisi: % 8 SPAN 80; % 6.0 5-7-dibromo-8-HQ; %
4 TBP; % 82 Kerosen; Besleme Cozeltisinin Baglangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 9.0; Faz Orani; 6/6;
Muamele Orani: 250/60; Emiilsiyon Karistirllma Hizi: 1600dev/dak; Emiilsiyon Karigtirma Siiresi: 20 dak.; Besleme Cozeltisi
Karistirilma Hizi: 700dev/dak]

10

29



63

5.16. Optimum Sartlarda Besleme Cozeltisinde Degisen Kobalt

Konsantrasyonlarinin (Nikel Konsantrasyonu sabit) Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Tablo 5.16 Optimum Sartlarda islem Siiresinin ve degisen kobalt konsantrasyonun (nikel
konsantrasyonu sabit) Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi

[Styirma Fazi: 30 mL [pH = 5.50] 0.01 M EDTA,; igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 8 SPAN
80; % 6.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; % 82 Kerosen; Besleme Cozeltisinin Baglangigtaki NH;
Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 9.0; Faz Orani; 6/6; Muamele Orani: 250/60;
Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1600dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 20 dak.; Besleme Cozeltisi
Karistiritlma Hizi: 700dev/dak]

Optimum Sartlarda Besleme Cozeltisi Co-Ni Konsantrasyonu
Co Ni
Co/Ni=250/100 | Co/Ni=500/100 | Co/Ni=250/100 | Co/Ni=500/100
0 0 0 0
Siire(dk C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
)
0 1 1 1 1
2 0,155 0,403 0,998 0,998
5 0,010 0,115 0,958 0,991
10 0,010 0,030 0,758 0,936
C :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki kobalt konsantrasyonu
Co :Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki kobalt konsantrasyonu

C/Cy :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz kobalt konsantrasyonu, (-)




Ideal Samtlarda Besleme Cizeltisi
Ni-Co Konsantrasyonu {Esit molar)
—a— Co (250 ppm Co-1000 ppm Hi)
—ai— Co {500 ppm Co-1000 ppm Hi)
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Sekil 5.15 Optimum Sartlarda islem Siiresinin ve degisen kobalt konsantrasyonun (nikel konsantrasyonu sabit) Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi
[Styirma Fazi: 30 mL [pH = 5.50] 0.01 M EDTA,; igceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 8 SPAN 80; % 6.0 5-7-dibromo-8-HQ; % 4 TBP; %
82 Kerosen; Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 9.0; Faz Orani; 6/6; Muamele Orant:
250/60; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1600dev/dak; Emiilsiyon Karistirma Siiresi: 20 dak.; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 700dev/dak]
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BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Sentetik olarak hazirlanan amonyakli Co-Ni igeren ¢ozeltinin, ekstraktant olarak
DBHQ igeren emiilsiyon tipi sivi membran prosesi ile muamelesinden asagidaki

sonuclar elde edilmistir.

1.  Besleme ¢ozeltisindeki NH3 konsantrasyonu 3-8 M arasinda degistirilmis ve en

uygun besleme ¢ozeltisinin 6 M oldugu anlagilmustir.

2. Besleme ¢ozeltisinin pH’s1 8 ile 10,5 arasinda degistirilmis, ve en uygun

besleme ¢ozeltisi pH’sinin pH= 9 oldugu tespit edilmistir.

3. Swiyirma ¢oOzeltisinde kompleks yapict olarak kullanilan EDTA’nin
konsantrasyonu 0,000 ile 0,020 M arasinda degistirilmis ve en uygun EDTA

konsantrasyonunun 0,01 M oldugu goriilmiistir.

4.  Siyirma ¢ozeltisi pH’s1 4-6 arasinda degistirilmis ve en uygun siyirma ¢ozeltisi

pH’s1 pH= 5 oldugu goriilmiistiir.

5. Swyirma ¢ozeltisi tipi olarak 0,5 M (NH4),COs3, 0,5 M Na,COs3 ve 0,010 M
EDTA kullanilmistir. En uygun siyirma ¢ozeltisinin 0,010 M EDTA oldugu

goriilmiistiir.

6. Faz orani ( Vs/Vm ) 3/6 ile 6/6 arasinda degistirilmis ve en iyi faz oraninin 5/6

oldugu goriilmiistiir.
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7. Muamele orani1 (V/Vg ) 250/55 ile 250/25 arasinda degistirilmis ve en yiiksek
kobalt konsantrasyon veriminin islem siiresi sonunda 250/55 oldugu
anlasilmistir.

8.  Yiizey aktif madde konsantrasyonu %2 ile %8 arasinda degistirilmis ve en
uygun yiizey aktif madde konsantrasyonunun %6 oldugu tespit edilmistir.

9.  Ekstraktant ( DBHQ ) konsantrasyonu %?2 ile %8 arasinda degistirilmis ve en
uygun ekstraktant konsantrasyonu %4 oldugu tespit edilmistir.

10. Tributil fosfat ( TBF ) konsantrasyonu %0 ile %6 arasinda degistirilmis ve en
uygun TBF konsantrasyonunun %4 oldugu goriilmiistir.

11. Besleme c¢ozeltisi karistirma hizi 300dev/dak ile 800dev/dak arasinda
degistirilmis ve en uygun karistirma hizinin 400 dev/dak oldugu goriilmiistir.

12. Emiilsiyon ¢dzeltisinin karistirma hizi 1400dev/dak ile 2000dev/dak arasinda
degistirilmis ve en uygun karistirma hizinin 1600 dev/dak oldugu tespit
edilmistir.

13. Emiilsiyonun karistirilma siiresi 10 ile 40 dakika arasinda degistirilmis ve en
uygun karistirma siiresinin 10 dakika oldugu goriilmiistir.

14. Optimum sartlarda kobalt-nikel igeren amonyakli sentetik c¢ozeltilerden
kobaltin nikel yanindan selektif olarak ayrilmasi saglanmustir.

6.2. Oneriler

Sentetik amonyakli ¢ozeltilerden kobaltin nikel yanindan ayrilmasini saglayan bu

proseste ekstraktant ciftleri denenerek saglanacak sinerjik etki ile kobaltin nikel

yanindan daha yiiksek bir ayirma faktorii ile ayrilabilecegi miimkiin goriilmekte ve

endiistriyel atik ¢ozeltilere uygun fraksiyonlu c¢oktiirme yapildiktan sonra

uygulanabilecegi miimkiin goriilmektedir.
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	Cobalt  stands at one of the last ranks among the  elements with respect to abundancy with an average amount of 25 mg/ton in earth crust. Cobalt is one of the most widely used metals in metal industry due to the superior properties it posseses. It is widely used in the form of metal and its alloys or in the form of stainless steel.

