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SIMGELER VE KISALTMALAR L ISTESI

A : Membran kesit alani

D : Diflizyon katsayisi

dc/dx : Konsantrasyon gradyani

J - Aki

J : Baslangic kitle akisi

P : Permeasyon (gecirgenlik)

RF : Besleme fazindan siyirma fazina gecen %Coamikt
\% : Besleme faz hacmi

CTA : Sellloz triasetat

CA : Sellloz asetat

NPPE : 2-nitro fenil pentil eter

NPOE : 2-nitro fenil oktil eter

PIM : Polimer icerikli membran
PVC . Polivinil klortr

SLM : Destekli sivi membran

TBP > Tri butil fosfat

TIOA : Triizooktilamin

TOA : Trioktilamin

AFM : Atomik kuvvet mikroskobu
SEM : Taramali elektron mikroskobu
FT-IR : Fourier dongimla kizilétesi spektroskopisi
ISE :Iyon secici elektrot

Da : Dalton

ppb : Milyarda bir

ppm : Milyonda bir
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OZET

Anahtar kelimeler: Seliilloz Triasetat, Kobalt, Nik@blimerigerikli Membran

Bu calsmada, kobalt ve nikel karmlarini iceren asidik ortamdan, kobaltin segici
ayrilmasi polimer icerikli membranlarla, stgict olarak Aliquat 336 kullanilarak
incelenmgtir.

Modifiyer (TBP) konsantrasyonu, plastiktegicinin miktari, ekstraktant (Aliquat
336) konsantrasyonu, slyirma c¢ozeltisi tipi ve lkonsasyonu, besleme cozeltisi
pH’'si, komplekslgtirme ayiraci (NHSCN) konsantrasyonu, membran kafnli
ekstraktant tipi, polimer tipi, besleme ve siyirmézeltilerinin kargtirma hizi
deneysel olarak ¢alimis ve optimumsartlar belirlenmgtir.

Ayni zamanda AFM, FT-IR ve SEM olgumleriyle, elddéilen membran karakterize

edilmistir. Kobaltin balangic kitle akilari @), permeasyon katsayilart (P) ve
deneysel dlgcimlerden kobaltin nikel Gizerine ayifak&dri hesaplanrgiir.
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RECOVERY OF COBALT AND NICKEL BY POLYMER
INCLUSION MEMBRANES

SUMMARY

Key Words: Cellulose triacetate, Cobalt, Nickellymer Inclusion Membrane

In this work the selective separation of cobalbfracidic media, containing mixtures
of cobalt and nickel by polymer inclusion membrg&Ré&Vs) was investigated using
Aliquat 336 as carrier.

Such parameters as modifier (TBP) concentratioe #mount of plasticizer,
extractant (Aliquat 336) concentration, the stnjgpi solution of type and
concentration, stripping solution of type and corraion, feed solution of the pH,
the complexing reagent (NHCN) concentrationmembrane thickness, extractant
type, polymer type, stirring speeds of feed angb Solutions were experimentally
studied and the optimum conditions were determined.

Also AFM, FT-IR, and SEM was characterized by aidi membrane. The

permeation coeffients (P), initial fluxeg)®f cobalt and separation factors of cobalt
over nickel was calculated from the experimentahsueements.
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BOLUM 1. GIRiS

Son yillarda membran prosesleri bir cok endusin weserli bir teknoloji olarak
blyuk ©6nem arzetmektedir. Membran ayirma prosedfenivansiyonel ayirma
prosesleri ile kanlastirildiklarinda, daha az enerjiye ihtiya¢ duyulw daha dgiik
yatirim ve gletme maliyetine sahiptir. Membran sistemleri daiarayer kaplar ve
modduler bir yapida cahirilabilir.

Geleneksel ayirma slemlerinin  aksine teknolojinin  geni 6lcekte kabulu,
membranlarin geitiriimesindeki 6nemli ilerlemeler, ¢evre bilincingiderek artmasi
ve daha siki ¢cevre yonetmelik ve kanunlarinin yugé girmesi, bu konuda dnemli
bir itici gi¢ olmwtur. Bununla beraber membran filtrasyonu ve elekyaliz dahil,
diger membran bratarindaki pazarin son zamanlardaki @na ragmen Sivi
membranlarin pratik uygulamalari buyldk oranda Bik@lmistir. Buna bulk sivi
membranlar (BLM), emdulsiyon tipi sivi membranlar L) ve destekli sivi
membranlar da dabhildir (SLM). Bulk sivi membrandiégiik ara ytizey alanlarina ve
kutle transfer hizlarina sahiptir, bunagthk emulsiyon tipi sivi membranlar icin ana
problem ayirma sirasinda emdulsiyonlarin parcalamama®estekli sivi membranlar
ilgili en buyldk problem ise membran stabilitesidiButin bu faktorler sivi
membranlarin bir cok endustriyel uygulamalardakldeumini sinirli kilmaktadir [1,
2].

Bununla beraber, son 20 yilda hidrometalurji, bekotoloji ve atik su aritiminda
sayisiz kucuk organik biilerin ekstraksiyonuna olgu kadar esas dnem metal
ekstraksiyonuna verilrgi olup, sivi membranlarin stabilitesinin arttiriinres ve
anlgilmasina yonelik dnemli bir gayret sarfediftm. Bu calgmalar “polimer
icerikli membranlar” (polymer inclusion membran®&Ms) olarak adlandirilan yeni
bir tip sivi membranlarla sonuclangnr. Bunun yaninda polimer sivi, jel sivi,

polimer plastiklgtirilmis ve c¢6zicu polimerik membranlar gibi bazi isimlez d



kullaniimaktadir. Polimer igerikli membranlar incesnek ve kararl bir film elde
etmek icin sellloz tri asetat (CTA) veya poli vitkdlorir (PVC) gibi bir polimer,
plastiklestirici ve ekstraktant iceren bir ¢ozeltiyi dokmekédde edilir. Meydana
gelen membran, destekli sivi membranlarinkine begedélde ilgili maddeleri secici

olarak ayirmada kullanilabilir.

Birkac¢ calsmada [3] sivi polimerik membranlar [4,5] veya skdniis tasiyici [6-8],
polimerik plastiklgtirici [9-11], jellesmis sivi [12], polimerik sivi membran [13,14]
gibi isimler kullanilmg olmasina rgmen; sivi membanlarin orijinal tipi polimerik

membranlar diye adlandirihir [3].

PIM’lerin formu sellloz triasetat (CTA) veya polin klortr (PVC) gibi bir destek
polimer ve plastiklgtirici, ekstraktant iceren bir ¢ozeltinin ince, eknve kararl bir
film formunda dokimu ile okur. PIM’lerin hem ayirma ve hem de istenilen
seciciligi elde etmek icin membran bgieni, minimum zararli kimyasallar, esnek

yapi ve uygulama kolayd gibi bircok avantaji birden sunmaktadir [1].

Hedef turlerin ekstraksiyonu vestaiminda, farkl bilgenlerin etkisini argtirmak

son derece dnemlidir. Bu nedenle ayirmada veritmmaak icin membranin farkl
bilesenleri incelenir. Tayici, plastiklgtirci / modifiye iceren jel benzergaformu

olusturmak icin en sik kullanilan polimerl&TA, PVC’dir [11,15-17].

Kobalt ve nikelin genellikle cevherlerinde bir asaldulunmasi, bu metallerin benzer
kimyasal ve fiziksel 6zelliklere sahip olmasi vegulamalarinda yiiksek saflik
derecesine ihtiya¢c duyulmasi, kobalt ve nikel ayasi ile ilgili yozun argtirmalara
yol acmstir [18, 19]. Kobalt ve nikelin sulfat ve klorurlartamlardan ayriimasi
arggtiricilar icin pratik bir ilgiye sahip olmyiur. Bu gibi ¢ozeltileri elde etmenin ana
kaynaklari oksit ve sulfurli cevherler, camur, rhetiagl, tikenmg katalizorler gibi
belirli ham maddelerdir [20, 21].

Destekli sivi membranlarda, hidrofobik ve mikrogdekli membran uygun organik

cobzlcuyle emdirilir. Destek tabakasi olarak, hamah membran, besleme ve



styirma c¢ozeltilerini ayirir. Organik ¢ozlcu biwstastyiclyi icerir. Ayrilacak metal
veya turler bulundgu ¢ozeltilerden siyirma ¢ozeltisine alinir.

Calismamizda polimer membran kullaniimasi amaclgnoimakla beraber destekli
sivi membranlara da gemekte yarar oldgunu diguinmekteyiz. Destekli sivi
membranlarda emdulsiyon hazirlanmasi ve parcalanm&sylari olmadiindan,
destekli sivi membranlar emdulziyon tipi sivi menmb@ga gére Ustinluk gkar.
Destekli sivi membranlarin avantajlari; sdk isletme maliyeti, tek adimda
gerceklgmesi, sistemin secicli ve esneklksi sayilabilir [22]. Buna kanlik birim
hacimdeki membran yilizey alaninin daha az olmashilikte, gbzenekler
icerisindeki talyici ile ¢ozicunin belirli zaman icerisinde shtarak membranin
etkinligini kaybetmesi bir dezavantaj gturur [23]. Dezavantajlari arasinda ¢6zicu
(solvent) kaybi meydana gelebilmesi, basin¢ fasiglestgin bosluk yapisinin
bozulmasi, yine basingtan dolayisiyacinin bgluklu yapidan gecebilmesi,
tastlyicinin kaybi olarak sayilabilir [23,24]. Son witla tim dezavantajlarin
giderilebilmesi ve tek@n gelistiriimesi amaciyla yapilan camalar hizla
artmaktadir [25, 26].

Destekli sivi membranlarin kararsgl[27]:

Arzu edilen metal iyonu ya da organik tirlerin yékssecicilik ve etkin bigekilde
ayriimasinda SLM’nin kullanim sayisinagraen, endustriyel dlcektekilemlerde
karsilasilan Olgceklendirme sorunu dezavantajidir. Endistrdjcekte SLM’nin nadir
uygulamalarindaki en buyuk egdiuzun suren uygulamalar [28] agisindan membran
kararsizlgidir. Bu da membran secid@inin [29] ve ¢6zinen akisinin azalmasina yol
acar. SLM’deki ¢Ozicunun bgik fazlarin icine dgilmasi ya da buhageasiyla
destekli sivi membrandan ¢oOzict kaybi gergaklg0]. Diger bir yandan, kati
desteklerde kullanilan organik ¢ozucilerin genkdlikazi toksit etkileri ve dada
ucuculgu vardir. Cézicunin ucuc@u arttginda, ortamdan kaybina neden olur ki
bu da SLM’yi daha kararsiz hale getirir. Bu ucuéaigctlerin neden oldw toksisite
belirtileri istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle l&anlm émri biten membranlar
vardir. Bundan dolay! geleneksel solvent ekstraisiylemi ile membran prosesleri
karsilastiriirken membranlarin  maliyetine dikkat edilmegierekir. Membran,

membranin kendisine Pl olan kitle transferine bir diren¢ uygular. Buian



birlikte, bu diren¢ her zaman 6nemligildir ve bazi adimlar diren@n aza indirmek
icin alinabilir. Membran teknolojisi yeni bir teknolojidir ve gir hidrometalurjik
sureclerle kamlastirildiginda tzerinde yapilan gtama simdiye kadar azdirSLM
birka¢ avantaj ve az sayida dezavantajina bakilahgkn sanayideki hem de
akademideki uygulamalarinin gl gi, ilgilenen pek cok c¢ajanin dikkatini
cekmstir. Son zamanlarda polimer icerikli membranlar rirzge caitli calismalar
mevcuttur (PIMs) [1]. Etkili tetyici immobilizasyonu, kolay hazirlanmasi, cok
yonlulik, stabilitesi, destekli sivi membranlard&iM) daha iyi kimyasal direng ve
daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptir [31]. PIM ilace, esnek ve stabil bir film
olusturmak hedeflenir. Bu film, tri-asetat (CTA) ya gali (vinil klortrr) (PVC) gibi
polimer, bir plastiklsgtirici ve bir taslyicidan olgan ¢ozeltinin dokilmesiyle elde
edilir [32].

Membrani olgturan farkli bilgenlerin secimi, ayirma etkigi bakimindan
onemlidir, hedef tidrlerin tanimi ve ekstraksiyonu farkh bigenlerin etkisini
argtirmak icin onemlidir [11, 17, 15, 33]. PVC ve Aligt 336 iceren
membranlardan hem metalik (e.g. Cd (ll) and Cu [U3] ) ve hem de metalik

olmayan (e.g. thiocyanate [34] ) iyonik turlerigitami bagariyla gerceklgirilmi stir.

Daha o6nceki cajmamizda, Alamine 308 ¢gyici, TBP modifiyer ve kloroformun
¢6zlicu oldgu bir membran kullanilarak Co (II) ve Ni (ll) in edtekli sivi
membranlardan gegi arstirildi [35]. Tezimizde, Aliquat 336 ve tri-butilo&fat
iceren polimer icerikli membran (PIMs) hazirlanatedbalt ve nikel iceren asidik

ortamdan Co (II)’ nin secici ayrilmasi amaclagtmi

Bu calgsmada, Aliquat 336’ nin kullanilg polimer icerikli membran (PIM) ile
kobalt ve nikel iceren seyreltik sulu c¢ozeltilerdekstraksiyonu ve ayrilmasi
arastirlimistir. Polimer icerikli membran ile gercekteilen deneylerde kobaltin;
kobalt ve nikel iceren seyreltik sulu cozeltilerdpolimer icerikli membranlarla
ekstraksiyonu ve ayrilmasina etki eden beslemeltgidearistirma hizi, ekstraktant
cinsi, siyirma ¢ozeltisi cinsi gibi parametrelecetenerek ekstraksiyon i¢in en uygun
sartlar aratiriimistir. Optimum membran bijgninde hazirlanan PIM ile membranin
yapisi AFM, ATR teknii ile FT-IR ve SEM olctimleri ile aydinlatilrgtir.



BOLUM 2. AYIRMA PROSESLER i

Ayirma teknolojisinde dikkat cekici alanlardan va &izli biyuyenlerinden biri
membran prosesleridir. Membran prosesleri nispatgma teknolojisinin yeni tip
aylrma proseslerindendir. i membran prosesleri 6zellikle de ters osmoz (;TO
nanofiltrasyon (NF), ultrafiltrasyon (UF) ve mikilbfasyon (MF), gida ve
biyourunler gleme gibi endustriyel o6lgekte uygulanabilir. Memfbrgrosesleri
kavrami nispeten basittir, fakat yine de bilinmetedk. Membranlar (bir kahve
filtresi gibi) geleneksel filtreler gibi tarif edhbilir fakat cok daha ince olan ¢ok daha
kicuk bir & gozengi veya parcaciklar, hatta molekdllerin ayriimasailamak icgin
daha kiicuk gozenekler diye de tarif edilebilir. €leslarak, gozenekli ve gbzeneksiz
olarak 2 gruba ayrilabilir.

Karisimlarin ayrilmasi membrandan en az birinin reddi membrandan gder

bilesenlerin gecmesiyle elde edilig€kil 2.1).

A+B A

oooooooooooooooooooo

oete%e% e e % e nnnnnnned Membran

Sekil 2.1. Gozenekli membran proseslerinin temedsi{36]



Membranlar bir boyut ayirma mekanizmasigitthr, ancak bu gegi gozenekli
olmayan membranlarda 6nemlidir. Membran ayirrgl@mi geng bir uygulama
yelpazesi icin kullanilabilir ve g zaman fiziksel ayirma mekanizmasina dayanan
damitma ve absorpsiyon gibi geleneksel ayirmaya goemli avantajlar sunabilir.
Gelenekselsiemlerle kagilastirildiginda ¢@gu membran prosesi, kimyasal icermeyen
bilesenin termal veya biyolojik dgsikligi ile iliskilidir. Membran ayirma icin
Ozellikle gida, icecek ve sicaklik (damitma vs)géelculere (ekstraksiyon vs.) kar
duyarli olabilenglenmis Grtinlerdeki biyoirtnlerde dikkat ¢ekicidir [36].

2.1. Proses Siniflandirma

Membran prosesleri membranlarin gézenek boyutlan@amembran gegi icin
gerekli basinca: MF (0.14om, 1-10 bar), UF (500-100,000 Da, 1-100 nm, 1-1,ba
NF (100-500 Da, 0.5-10 nm, 10-30 bar) ve TO (0.5 861100 bar) gtre doért ana
gruba ayrnlir. Seki 2.2 parcacik veya molekil boyutlarina gore liarkyirma
proseslerinin uygulanabiligi Gzerine bir siniflandirmayi gosterir. Genelliklezdan
arindirma ve saf su Uretimi icin T@emi kullanilir, ancak gida ve canli proseslerde

yaygin olarak UF ve MF kullanilir [36].

Ters
0SmMoz

Nanofiltrasyon Mikrofiltrasyon Bez, elyaf filtre

Eleder

| | | | | | l
um 0.001 0.01 0.1 1.0 10 100 1000

Jyonik Makromolekiler [, Mikron _ | Ince Kaba ,
aralik aalc | particil | particsl | partikal

Membran proseslen

Sekil 2.2. Farkl ayirma proseslerinin boyutlariraeyuygulanabilme argli [36]



2.1.1. Membran yapilari

Go6zenekli membranlar, yapilarina gére mikro-gozének asimetrik membranlar
olarak iki gruba ayrilabilirler. Mikrogdzenekli mdmanlar, membran gévdesi
boyunca membran gozenekleri ile karakterize edjit olmayan (anisotropic) veya
esit boyutlu (isotropic) gozenekler vardir. Mikro ggizekli membranlar, hedef turleri
reddetmek icin tasarlangtir. Ancak, gozenek boyutlari gibi benzer olan eiirl
tarafindan bloke olma gdimindedir. Asimetrik membran, membran gévdesinin
Uzerinde secici bir diylzeye sahiptir. Membran goévdesi sadece seci@kta
mekanik destek verir. Mikrog6zenekli membranlarks#astirildiginda, asimetrik
membranlar nadiren bloke olur. Genellikle polimeritMF membranlar
mikrog6zenekli yapiya sahipken, UF, NF ve TO memlanaasimetrik yapidadir
[36].

2.1.2. Membran materyalleri

Malzeme acisindan membranlar polimerik ya da okgarembranlar ve seramik ya
da inorganik membranlar diye siniflandirilabilirrganik membranlar genellikle
¢esitli polimerlerden olgur. Bunlar arasinda sellloz asetat (CA), polianid\)(

polisulfon (PS), polietersulfon (PES), poliviniliddlorir (PVDF), polipropilen (PP)

vb. tipik olanlardir.

Polimerik membranlar nispeten ucuzdur ve Uretimiakdir. Ayni zamanda geni
yelpazede gb6zenek boyutuna sahiptir ve yaygin blacasitli sektorlerde
kullaniimaktadir. Bununla birlikte, @o polimerik membranlarin  geni
uygulamalarda engel olan, bir ya da daha fagddim kosullarinda sinirlamalari (pH,
sicaklik, basing, klor toleransi, vb.) vardir. (Gine CA genellikle membran
dretiminde kullanilan klasik bir malzemedir. Ancdistk sicaklik limiti (30-40°C),
dar bir pH aralii (2-8, tercihen 2-6) ve duk klor toleransi (serbest klor 1 mg/L’ nin
altinda) gibi bircok dezavantaji vardir.

Inorganik membranlar 1980’ lerin padan beri ticari olarak kullanilir. Geleneksel

polimerik membranlar, sahip olduklari yiksek mekamnukavemet, termal ve



kimyasal kararhlik gibi avantajlari nedeniyle lokc yeni alanda gesgletiimis

uygulamalara sahiptir.

Inorganik membranlar y{aluminaf-alumina, borosilikat cam, pirolize karbon,
zirkon/paslanmaz celik, veya zirkon/karbon gibgiriacalisma kaullari icin gugla
toleransa sahiptir. Bu membranlarda sicaklik, pHoasincin limiti geri ve dmru
uzundur. Bununla birlikte, inorganik membranlar c@&kilgandir. Bu nedenle
membranlar @rn titresim veya dgmeden kolaylikla zarar gorebilirler. Buna ek
olarak UF ve MF membranlarin bugin kullanilabigrlsinirlidir. Ayrica inorganik
membranlarda maliyet de buylik dezavantajdir. Pelkorembranlardan ¢ok daha
pahalidir [36].

2.1.3. Membran kirlenmesi

Kirlenme, membranin ¢ ylzeyi Uzerine sispansiyon haline getirimveya
¢6zulmi maddelerin birikimi nedeniyle genellikle membramperformans kaybi ile
sonuglanan bir sure¢ olarak tanimlanmaktadir. Kirle sadece filtrasyon stureci
durdurarak kaldirilamaz. Gida ve biyoteknoloji estrilerinde baarili membran
uygulamalarinda ana sinirlama genellikle kirlenmeHirlenme, membranin aktif
alaninda bir azalma olarak gorulebilir ve bu nedamiembranin teorik kapasitenin
altinda bir aki azalmasina neden olur.

Kirlenme oranini etkileyen gili parametreler:

¢co6zlnen ve ¢oziculerin konsantrasyonu \é&sio
membran tipi
gOzenek boyutu gdimi

yuzey 6zellikleri ve membran malzemesi

® a0 T p

membran modualtnin hidrodinamni

Kirlenme, adsorpsiyon, kimyasal etkiimler, kek formu ve partikillerin gbzenekleri
bloke etmesi gibi farkli modlarla ilgilidir. Bu méar membranin aktif bolgesinin
kismi tikanmasina veya membran ylzeyi Uzerine dakanin ¢dkelmesine yol
acabilir [36].



2.2. Membran Hazirlanmasinda Kullanilan Materyaller ve Bazi Metotlar

Dogal polimer seltlozun bir tlrevi olan seliloz as€t@f), membran malzemesi
olarak kullaniimaktadir. 1950’lerin sonunda Loeb Seurirajan, CA membranlarin
hazirlanmasi i¢in faz dogimi metodunu gefiirmislerdir. Bu metotta, esterin bir
¢bzlcude coziunmesiyle elde edilen viskoz c¢Ozetiteibir tabaka halinde cam
Uzerine dokilmekte ve ester, filmin Ust ylzeyinioguk suyla temasi sonucu
katilasmaktadir. Daha sonra sentezlenen yapiyglasalastirmak (zere cgtli
gOzenek olsturucu maddeler veartlandirici ajanlar ilave edilgive boylece farkl
buyudklikteki gozenekler elde etmek miamkin ojtoa CA membranlarin
hazirlanmasi @erlerine gore daha kolaydir. Bununla birlikte kimmghstabilitesi de
disUktar yani dgerlerine gore daha dar bir pH apmha toleranslidir, biyo
bozunurlgu yuksektir. Ustelik CA membranlar 30°C’nin Uzerikd sicakliklarda
kullanilamazlar ve membran performansi polimer kagmdan dolayr zamanla
azalir. Bu nedenlerle yeni membran malzemeleryartakmstir. 1960’larin bainda
Michaels asimetrik bir poliiyonik membran sentezigim Simdi membran
yapiminda c¢ok farkh yapida ve 6zellikte polimeredlaniimaktadir. Tablo 2.1’ de
polimer membran yapiminda kullanilarsitle maddeler verilmgtir.

Tablo 2.1. Polimer membran yapiminda kullanilagitgenaddeler

Silikon Polipropilen Polifuran
Polialkilsilfon Seluloz asetat Hidrofilik poliolefier
Polikarbonat Seliloz nitrat Polialkilstlfon
Sulfolanms polistiren Polivinilidendiflorid Polieterimid
Poliakrilonitril Akrilikler Polimetilmetakrilat
Naylon 6 Karbon Polivinilklorar
Naylon 6,6 Silfolanmipolistlfon Polieteramid
Aromatik poliamid Polistiren Polieteriire
Sulfolanmg polifenilenoksit Zirkonya Paslanmaz celik

Membran hazirlamanin gér bir metodu ise bir polimer tabakasinin cift tiara
gerilmesidir. Birinci gerdirmesleminde gtzenekler odurken ikinciyle dik acilarla

gerilme sonucu gozeneklerin aciimagilaalr.
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2.2.1. Tayicilar

Taslyicilar polimerik membranda geac¢i saglayan iyon dgistiriciler veya
komplekslgtirici ajanlardir. Membranda metal iyonlarinin g&ti kolaylastirir;

metal iyonu ile tayici arasinda iyon ¢ifti formunda veya komplek$iide membran
icerisinde ¢ozunur. Solvent ekstraksiyonunun enbijinen siniflarn asidik, bazik
cozlculer, kompleksggiriciler, makromolekiler tayicilar polimerik membran
icerisinde kullanilir. Literatirde rapor edilensitact tipleri Tablo 2.2 de

gorulmektedir. Ayni zamandgekil 2.3'de bazi ekstraktant yapilar gorilmektedir

Polimerik membran kullaniminda besleme ve siyirmaeltisinin ekstraksiyonla
tutulmasindaki kimyasal reaksiyonlar, solvent eldsiiyon sistemleriyle olan skiye
benzer. Bununla beraber iki sistem arasinda ask faembrandan besleme
cozeltisine gegle iliskilidir ve bu gorig polimerik membranlardaki agrmalarinin
cogunun amacini okiurur. Polimerik membran agrmalarinin ana amaci solvent
ekstraksiyon sisteminde meydana gelen secicilik ekstraksiyon ve membran

akisinda maksimumu elde edebilmektir.

Polimerik membranlar ve SLM’ lerdeki asil olay gg#ici Bu gecgle olusan
komplekse, tayicinin ve hedef c¢ozeltinin fizikokimyasal OzelBkinin etkisi
gucludar. Besleme ve siyirma ¢ozeltilerinin @ldikadar membran fazinda kimyasal

bilesiminin etkisi oldukca azdir [37, 38].



CHy(CH,)6CH;

N

CH;(CH,)¢CH, CH,(CHy)sCHs

Alamine 336

I\ N AN,

Tributil fosfat (TBP)

HQ

OH

CoHyo

P50

[¢]
W P/W
.
Cyanex 272
Sekil 2.3. Bazi ekstraktant yapilar [37, 38].
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2.2.1.1. Bazik taiyicilar

Bazik taiyicilar yiksek molekul kutleli aminleri igerir. (@egin, tri-n-butil amin).
Ek olarak, 4-(tn-tridesil)piridin N-oksit (TDPNO) gibi piridin Noksitlerinin alkil
turevleri gibi bazi zayif bazik bige&kler de bu gruba aittir. Bazi atamacilar [39—
41], azot atomunda elektron ciftine sahip olmamataragmen, kuaterner amonyum
bilesiklerini (Ornezin Aliquat 336) bazik tgyicilar olarak siniflandirngiardir. Bu
siniflandirmanin  sebebi, aminler ve kuaterner araony bileenleri iceren
ekstraksiyon mekanizmasindaki benzgrlidayalidir. Temel tayicilarin kimyasal
Ozellikleri Sekil 2.4’ de verilmgtir.

PIM’ deki tasiyicl Kuaterner amonyum bienleri oldigunda, sulu fazdan metal,
anyon kompleksiyle iyon cifti okiurarak anyon d#@stirici olarak reaksiyon gosterir.
Yukarida bahsedilen aminler ve zayif bazlardgjytes 6ncelikle metal anyon
kompleksiyle reaksiyona girecejekilde proton almalidir ya da proton admbir
metal anyon kompleksiyle reaksiyona girmelidir [4Hk olarak, aminler benzer
mineral ve organik asitlerin yani sira kiiguik saklerm ayrilmasi igin kullanilabilir
[43—45]. Hidroksil gruplari vasitasiylastsuciyla hidrojen bglarn olusturabilecek
sakkaritler harig, aminlerle ger cozunenlerin ekstraksiyonu, stacinin pKb

degerinin altinda bir besleme ¢ozeltisi pH'inda getegk[1].

Bazik tayicilar, deerli ve &ir metallerin ekstraksiyonu ve stamasinda PIM
calismalarinda oldukga yaygin bir bicimde kullanigtm (Tablo 2.2). Bu ¢agmalarin

cogu bu metallerin Kklorit iyonla anyonik kompleksler luggurmasindan
faydalanmaktadir. Uranyum ve plitonyum gibi akterin ayrilmasi icin bugine
kadar bazik tayicilar iceren PIM’ ler ortaya konmgsia da, bu tayici ayiraglarinin

bu metallerin ayrilmasi icin solvent ekstraksiyodarolduk¢a yaygin bir bicimde
kullaniimasi dikkat cekicidir [46].
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Tablo 2.2. Literatirde PIM gayicilari ve hedef ¢éziinenlerine ait 6érnekleri [1].

Taslyicl tipi Ornekler Hedef ¢ozeltiler
Bazik Kuaterner Aminler Aliquat 336 Au(lll), Cd(ICcr(VvI), Cu(ll,

Tersiyer Aminler TOA, other tri-alkil Cr(VI), Zn(ll), Cd(Il), Pb(ll)
aminler

Piridin ve Turevleri TDPNO Ag(l), Cr(V1), Zn(ll), Odl)

Asidik ve Hidroksi Oksimler LIX® 84-I Cu(ll)
selatlayici Hidroksikinolin Kelex 100 Cd(n, Pb(ll)

B-Diketonlar Benzoilaseton, Sc(ln, Yy, Laln, Pr(l,
dibenzoilaseton, Sm(lll), To(lM1), Er(l1), Lu(ll)
benzoiltrifloraseton

D2EHPA, D2EHDTPA  Pb(ll),

Alkil Fosforik Asit D2EHPA, D2EHDTPA | Ag(l), Hg(ll), Cd(l1), zn(lI), Ni(l),

Fe(ll1), Cu(ll)
Karboksilik Asit Laurik asit, Lasalocid A Pb(IGu(l), Cd(11)
Néotral or Fosforik asit esterleri| TBP u(vi)
selatlayici Fosforik asit esterleri| DBBP As(V)

Digerleri

CMPO,TODGA, TOPO
polietilen glikol

Ph(ll), Ce(lll), Cs+, Sr(ll)

Makrosiklik ve
makromolekiiler

Tac eterler ve kaliks
arenler

DC18C6, BubC18C6

Na+, K+, Li+, Cs+, Ba(ll), Sr(l
Pb(ll), Sr(ll), Cu(ll), Co(ll), Ni(ll),
Zn(11), Ag(l), Au(lll), Cd(ll), Zn(ll),
pikrat

Digerleri

Bathofenantralin,

bathocuproine

Lantanitler

Argiropoulos ve ark. [47] Aliquat 336 iceren PVC migran kullanarak hidroklorik
asit ¢ozeltilerinden Au (I1l) ekstraksiyonunu ineslislerdir. %50 (w/w) Aliquat 336
iceren bir membran i¢in, mem ve ag’nin sirasiylanben ve sivi fazlar anlamina

geldigi 100 ug/L iceren 2,5 M HCI ¢6zeltisinden altin tamamenlaystir.

CH,(CH,)¢CH3
) |
N

/

CH;3(CH,)sCH,
Tri-n-oktilamin (TOA)

\/
/\

Kuaterner amonyum klorid (Aliquat 336)

4

CH,(CH,)sCHj3

\

Ci3Hy; N*

4-(1’-n-tridesil) piridin N-oksit (TDPN)
Sekil 2.4. Bazi bazik tayicilarin kimyasal yapisi [1]
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Asagidaki reaksiyon mekanizmasi ortaya kontou

2RNClip + AUCl; = RN'AUCI ., +Cl,

2.1)

Tasinim calgmalari siyirma faz olarak tiyolre c¢ozeltisiyle olmeli bir hicre
kullanilarak bu sistem Uzerinde gercakl@mistir. Ancak, altinin % 50’ sinin
tasinmasindan sonra, tiyolrenin besleme fagadazini ve altin taaniminin durdgu

bulunmuytur. Bu membran kullanilarak tiyolrestamasi, bgka bir calgmaya da

konu olmutur [48].

Bu sistem altinin elektronik hurdadan geri dgimitnt sglamayi hedeflemgtir ve
% 96 (w/w) bakir, % 0,13 (w/w) altin ve gik demir konsantrasyonu iceren bir
numune Uzerinde test edilgti. Kral suyu (HNQ+HCI) icerisinde
¢ozundurdlmgttr ve elde edilen ¢ozelti 2,5 M HCI konsantrasyefide etmek igin
seyreltik hale getirilngtir. Altinin tamaminin, bakira kgir 5x105" lik secicilik
faktorl elde edilntir.

Aliquat 336 ve plastikigirici olarak 2-NPOE iceren CTA membran kullanarak
Fontas ve ark. [9] platin (IV) $animini incelemilerdir. Besleme fazi pH 2'de 0,5 M
NacCl icerisinde Pt (IV)' den olimustur ve siyirma fazi pH 2’'de 0,5 M NaCj@en

olusmustur. Bu durumdagagidaki tgginim mekanizmasini ortaya kongwr:

Besleme faz:
[PtCloay [ + 2RNC ] oy = [[RINT), PRCI] 2 #2010, (2.2)
Siyirma faz:
(RN), Pl 2 +2CI0; 0y = [2RN"CI; ]y +[PECI ] (2.3)

Pt (IV) nin tasinimi igin itici gicun yuksek konsantrasyon fararafindan

sgglandigl ileri surdimigtar. Ancak, perklorat iyonu icin besleme ¢ozeltisianaliz
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edilmesiyle bu bulgu dgulanmamgtir. Ayrica yazarlar PIM ve seeger SLM
arasinda kiyaslama yapgtardir. PIM sistemi icin Pt (IV) akisinin ggicinin belli
bir esik degerinin (250 mM) PIM'de sglandgl zaman SLM'’yi atigini bulmutur
[9]. Dahasi, SLM durumunda, PIM Pt (IV) icin dahidkgek secicilik gosterirken, Pt
(IV) ve Pd (ll) arasinda segcicilik agisindan birkfdulunamanstir. Bu durum Pt
kompleksinin PIM'de tanimi Pd’ye nazaran, Pt acisindan daha hizli hetieeg Pt
kompleksinin Pd kompleksine kiyasla daha yuksekrdfabisitesi temelinde

aciklanmgtir.

Pd (lI)’nin hidroklorik asit c¢ozeltilerinden eksisiyonu % 50'ye kadar (w/w)
Aliquat 336 iceren PVC membranlari kullanilarak &olve ark. [49] tarafindan
incelenmgtir. % 40 ve % 50 (w/w) Aliquat 336 membran icinselaksiyon denge
sabiti (Kex), edeger solvent ekstraksiyon sistemleri agisindan ayiyukltktedir.
Pd (1), Au (ll)’ dan daha hizli bir bicimde ayrilgtir ve tercihen Au (lIl), Cd (II) ve
Cu (Il) yerine ayrilmgtir. Yiuksek Pd (1) yuklemelerinde, membran ylzelEn
kahverengi bir cokelti meydana gektni. Wang ve ark. [13], %30, 40 ve 50 (w/w)
Aliquat 336 iceren PVC bazli membranlar kullanikarda M hidroklorik asit
cozeltilerinden Cd (Il) ve Cu (ll)’ nun ekstraksiyanu incelemgtir. Cd (1)’ nin

ekstraksiyonu Cu (ll)’ dan ¢ok daha yiksek bulugimuve yazarlar bunui©€uCl;
tirlerinden daha yuksek konsantrasyonda icerisintevcut CuCl; tirlerinden

kaynaklandgini ileri surmilerdir. 2 M HCI ¢6zeltisinde, Cu (ll) esas olar@kCl ;?

seklindedir. Bu sistemle ilgili olarak yazarlar thredan % 30 ve 40 (w/w) Aliquat
336 membranlari icin Kex derlerinin birbirlerine yakin olduklari, ancak %50/{v)
membran icin Kex deerinin iki kattan daha fazla olgunu, membranin
Ozelliklerinin Aliquat 336 konsantrasyonu % 401 /(W}y astiginda dgistigini
belirtmislerdir. Bu etki Xu ve ark. [50] tarafindan yapilair bagka aratirmanin da
konusunu olgturmuwstur. Wang ve ark. [13] iki bélmeli bir hicre kullarak HCI
cozeltilerinden cok daha az HCI konsantrasyonuertenyirma faza Cd (Il) ve Cu
(I tasinimini incelemgler ve Cd (Il) icin daha yuksek bir ekstraksiyorbisain
sglanmasinda Cu (ll)’ya kiyasla Cd (ll) icin staiminin daha hizli oldiunu
bulmuslardir.
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Walkowiak ve ark. [51] ve Kozlowski ve ark. [38,5Z]0A ve plastiklgtirici 2-
NPPE iceren CTA bazli PIM' ler igin klortrlu ¢ozkdtden Zn (ll) yerine tercihen
Cd (Il) tasindigini gosteren benzer sonuclar ortaya koyarak, beshemdaki HCI
konsantrasyonu arttikca secicilik katsayilarinialdgini bulmylar. Siyirma fazda
amonyum ya da sodyum asetat kullangbmi Yukarida bahsedilen makalelerden
birinde [38], Cd (ll) ve Zn (ll) icin bglangi¢ akisi, TOA iceren membran veiyaci
TDPNO iceren bgka bir membran icin hesaplangir. TOA icin secicilik katsayilari
daha yuksek olmasinagmen, TDPNO icin bgdangi¢ akilarinin TOA'ya gére daha

yuksek oldgu ortaya konmgtur.

Taslyicl olarak TOMAC iceren CTA/NPOE-bazh PIM kullderak Cd (1) ve Pb (II)
rekabetci taanimi Hayashita [53] tarafindan tanimlagtm Bu calsma segcicilgin
membran yuzey alaninageoldugunu ortaya koymgtur. Kiguk bir ylizey alani igin
(0,8 cnf), tercihen Cd (Il) tanmistir ancak bilyiik bir yiizey alani icin (15 €t
durum tersidir. Hayashita [53] bu durumyitacinin buytk bir kismini tiiketen ve
boylelikle Pb (1) tainmasini engelleyen kicuk yuzey alan membranindg1Cd
birikmesine bgli olarak aciklamgtir. Cok daha buyuk bir miktardastgici iceren
blyuk bir ylzey alan membrani i¢in bu durum meydgelanemgtir ve tercinen Pb

(1N tasinimi oldyzu goralmigtar.

Cok ciddi duzeyde zehirli olan Cr (VI) ekstraksiyome tginimi icin PIM’ lerin
kullaniimasi ile ilgili kapsamli ¢caimalar yapilmgtir. Bu dgrultuda, Cr (VI)' nin
dogal sulardan ve elektroliz kaplama ve madencilikbetaya ¢ikan endustriyel sivi
atiklardan arindiriimasi oldukca ilgi ¢ekicidir.vBgozelti icerisindeki Cr (V1) pH

2'de HCrO; ve pH 8'de Cr,0;% olarak bulunur ve bu konuda yazilan birgok

makale sagida ele alinan bazik ekstraktantlar kullanilaréCrO, turlerinin

ekstraksiyon ve tanmasini icermektedir.

Walkowiak ve ark. [51] 2-NPPE ile plastikigilen CTA bazli membranlar
vasitasiyla tgyici olarak bir dizi tersiyer amin ve Aliquat 33&llanilarak Cr (VI)
tasinimini incelemglerdir. Bu calsma icin besleme faz pH 2'de HCI ve siyirma fazi

0,1 M NaOH’ dan olsturulmustur. TOA icin elde edilen en yuksek akiyla birlikte
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kullanilan aminlerin hidrokarbon zincir uzunlukiaga meydana gelen bir ata
akinin azaldii bulunmuytur. Bu bulgu, akinin dgrusal bir bicimde azal@dini ortaya
koyan Kozlowski ve Walkowiak [54] tarafindan pghkilmistir. Benzer PVC-bazli
PIM icin akinin, CTA bazli membrana kiyasla dahat#tioldysunu belirtmgler ve
bu durumun PVC nin CTA" vya g6re daha hidrofobik masiyla
ili skilendirilebilecegini ifade etmsglerdir. Calgmalarinda, Walkowiak ve ark., [51]
asidik klortr ve silfat ¢ozeltileri kullanarak C¥If ve Cr (Ill) arasindaki rekabetci
tasinimi incelemglerdir ve secicilik katsayisi silfata gére klorigini cok daha

yuksek bulunmgtur.

Kozlowski ve Walkowiak [55] gagidaki denkleme gore asidik klorlr ¢ozeltilerinden
Cr (VD) nin ayrilmasi igin %41 (w/w) CTA, %23 (W)WWTOA ve %36 (w/w) 2-
NPEE PIM bilgiminin kullaniimasina b bir ydntem 6nernstir:

TOA ey + Hiog + HCIO;,

(aq) 4(aq) «> TOAH+HcrO4__(an) (2.4)
*mem: membran

*aq: sulu

Baska bir calsmada Wionczyk ve ark. [56] ¢gici olarak TDPNO iceren
Walkowiak ve ark. [51] tarafindan kullanilana benb& PIM kullanarak sulfirik
asit ¢cozeltisinden 0,1 M NaOH icerisine Cr (VIjitamini tanimlamglardir. Gergek
membran bilgmi %20 (w/w) CTA, %70 (w/w) 2-NPPE ve %10 (w/w) PDIO’'dan

ibarettir (plastiklgtirici hacmine bgh olarak 0,5 M). Bglangi¢ akinin 0,3 M sulftrik

asit icin maksimum seviyeye gyt belirlenmitir. Asagida hemHCrO, hem de

H+ in siyirma fazina tandigl tasinim mekanizmasini ortaya koyghardir:

Besleme fazi:

TDPNO(mem) + HCrO;(aq) +H :aq) o TDPNOH+HCrO;(mn) (2.5)
Siyirma fazi:

TDPNOH +HCrO;(m) +20H ('aq) o TDPNO(mem) + CrO;2 + 2H20(aq) (2.6)
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Kozlowski ve ark. [38] TOA ve TDPNO iceren CTA baBIM’ ler igin Cr (VI)
akilarini 0,5 M HCI iceren ve 0,5 M sodyum asekafpH 8,0) bir siyirma fazla
karsilastirmistir ve TOA'ya (6,62 umol if %) gére TDPNO (16.01 pmol Ths %)
icin cok daha buyuk bir aki bulngardir. Yine de, Cd (Il) ve Zn (Il) gibi tarlere
kiyasla Cr (VI) secicilik katsayilari TOA i¢in dahgiksek olma glimindedir.
Yazarlar bunun sebebinin TOA’ nin yiksek bazik admta iliskilendirmektedir.

Scindia ve ark. [57] tarafindan yapilan gincel @aédisma SLM, gdzenek dolu
membran (PFM) ve CTA bazl PIM’ler olmak Gzere Gembran tirini incelestir.
Aliquat 336 talyici olarak kullanilmgtir ve c¢aitli plastiklestiriciler PIM acgisindan

incelenmglerdir. Bu calsmada, pH 2 besleme fazindéCrO, tasinimi ve siyirma

faz olarak 1 M sodyum nitratl pH 8'deC(,0,* tasinimi incelenmitir. Siyirma faza
tasinan Cr (VI) ve besleme fazastaan nitrat ile ciftlenmy difiizyon tginim

mekanizmasi olarak belirtilgtir. Yazarlar HCrO, iyonunun membran fazinda

Cr,0;%'yle dimerizasyon olgturdusu IR spektral kanitini sunndardir. PIM’in

sebeke suyu ve deniz suyundan Cr (VI)'nin ayriimesnusunda etkili oldgunu
belirtmislerdir.

Organik turlerin de ekstraksiyon vestaminda PIM kullaniminin etkiliiine dair
umut verici sonuglar elde edilgtir. Bu c¢alsmalarin buydk bir kisminda temel
tagtyicilar kullaniimgtir. Smith ve ark., [43,44] %20 (w/w) CTA, %40 (Ww
plastiklestirici (2-NPOE ya da TBEP) ve %40 (w/w) stact (cesitli
tetraetilamonyum tuzlar) iceren glikoz, fruktoz sikrozun Kkolaylgtiriimis
rekabet¢ci olmayan gaimini incelemglerdir. Disakkarit sukrozun akisi
monosakkarit glukozunkine gore anlamh oOlctude sidtdir. Ayrica PVC/2-
NPOE/TOMAC membran da glukoz yerine fruktoz segicigostermgtir. 100 mM
sodyum fosfat ve 300 mM sakkarit iceren beslemeeltigz kullanilarak pH 7,3’ te
hem besleme hem de siyirma ¢ozeltileri tamponlgtnmue fruktoz ve glukoz igin
gecirgen akilarin sirasiyla 10 ve 5,7 umdl.st, oldusu bildirilmistir. Plastiklatirici
olarak TBEP kullanildiinda 1,8 umol.M.s™ lik daha iyi bir fruktoz akisi elde
edilmistir. Csesitli anyonik TOMAC tuzlar ve dier tetraetilamonyum tuzlari da

alternatif membranlarda muhteme$itacilar olarak incelenngierdir [43]. TOMAC
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bromur, tetrafenilborat, 4-toluenstilfonat, bis(2{hekzil) fosfonat, 4-metilbenzoat
ve difenil fosfonat tuzlarinin hazirlanmasinda anyaesisimi kullaniimistir [44].
Yazarlar bromir tuzunun gkrlerinden daha iyi performans gostgmi ancak
taslyiclt boyutunun kitle transfer oraninda énemlirbie sahip oldgunu gostererek
belirtmiglerdir. Test edilen ger tetraalkilamonyum tuzlari, tetrahekzilamonyum
klortr, tetrabutilamonyum klordr, tridodesilmetilamyum klorir ya da
tetraoktilfosfonyum bromirden daha iyi performadstgrmstir ancak fruktoz akisi
TOMAC Kloruriin tigte biri oraninda kalgtir. Ozellikle, test edilen tiim alternatif
membranlar fruktoz akisinda anlamli birsdgi gostermglerdir. Bazi talyici ve
plastiklestirici kombinasyonlar1 stabil bir plastik membratugurmamstir. Test
edilen membranlar, plastikférici olarak 2-NPOE yerine TBEP kullaniginda ¢ok
daha iyi bir aki gdstermglerdir ancak bu gozlem igin agiklama yapilmsgtmni NOtr
karbonhidrat hidroksil gruplarinin “sabit” TOMAC ddur iyonlarina tutundgu,
kolaylastirllmis membran t@nimi icin sabit alan atlama mekanizmasi ortaya
konmutur [44]. Bu mekanizmayi destekleyecek kanitlar %20 (w/w) daha dgiik

bir tastyici konsantrasyonunda, g6z ardi edilebilir binrian gosteren deneylerden
elde edilmgtir. Tasinim oranlari t@yici konsantrasyonu maksimum %50 olarak
arttikca sizinti g@gi olarak adlandirilan bu gerin Gzerinde katlanarak artgtir.
Taslyicl sizinti gikleri test edilen tim sakkaritler vestgcilar icin istikrarh bir
bicimde gozlemlenngtir [43]. Taslyicl sizinti giginde fruktoza kiyasla sukrozun
tasinmasinda %20 TOMAC'dan %17'ye di§ (w/w) c¢6zinen boyutuyla
ili skilendirilmistir. Sukroz daha buytk bir molekdl olgw icin, ¢bzlinen atlama
tasinim mekanizmasini ktmak icin talyict molekullerle ayni boyutta “siki

istiflenmeye” ihtiya¢c duymamaktadir.

White ve ark. [43] da, tanim mekanizmasinda gigici yapisinin etkisini
incelemitir. Taslyicinin katyon icegi tridodesilmetilamonyum klortir (TDMAC) de
alkil zinciri uzunlggunun TOMAC icerisinde gHi7den GoHyse dezisimiyle
¢esitlendirilmistir.  Anyon igergi, ¢esiti TOMAC fosfat ve karboksilat ile
sglanmstir. Daha kucuk bir tayiciyla, sakkarit difizyonunun daha hizli ofdunu
ve tglyici difizyonunun tanim basam@ni belirleyen orana dahil olguna karet
etmiglerdir [43].
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Incelenen tim tayicilar benzer ekstraksiyon sabitleri gostetimi ancak glukoz ve
sukroz icin ciddi olcude farkli difizyon katsayilantaya cikmygtir [43]. Ornegin,
TOMAC kullanildiginda, glukoz ve sukroz icin sirasiyla 0,2 ve 0,5"Mik
ekstraksiyon sabitleri ve 6x18 ve 0,7x10"m?s * difiizyon katsayilari bulunnstur
[43].

Sirasiyla %20 ve 40 (w/w) ggiciyla ayni CTA/2-NPOE/TOMAC PIM’ leri
kullanarak Munro ve Smith [45] I-fenilalanin, I-iés |-alanin ve dopamin de dahil
olmak Uzere cgtli amino asitlerin kolaylstirilmis rekabetci olmayan ganimini
incelemsglerdir. Bu aratirmada, besleme ¢ozeltisi 100 mM hedef ¢ozinemigér
ve silyirma cozeltileri 100 mM sodyum fosfat iceneH 7,3'te tamponlanngiir.
Taslyicinin yokligunda kayda dger olmayan bir tgnim gerceklgirken, %40
TOMAC’da (w/w) bu amino asitler arasinda ciddi dlel segicilik oldgunu
gozlemlemglerdir ve sirasiyla I-fenilalanin, [-I6sin, l-alen ve dopamin icin
gecirgen akilarin 15.9, 5.2, 2.9 ve 0.25 umdlsn oldusunu bildirmilerdir. Ak
%20'den (w/w) daha diik bir tslyicida, dgrusal olmayan birsekilde, bu
konsantrasyonun Uzerindeki gglerde minimal oldgundan sabit bir alan atlama
tasinim mekanizmasi ortaya kongtur. Yazarlar %20 tayici konsantrasyonunun,
bu sisteme yonelik bir sizintisigi sund@gunu 6ne surmglierdir. Akl sonuclari
Celgard 2500TM mikro gdzenekli polipropilen degtee NPOE icerisinde TOMAC
sivi membran fazi kullanilarak benzer SLM deneylein kasilastiriimistir [45].
SLM sonugclart %40 (w/w) tayici konsantrasyonuna kadarsdiéd ancak dgrusal |-
fenilanin akisi gostermglir ancak daha sonra akidagdasal olmayan buytk asti
vardir. %40 (w/w) tatyicl konsantrasyonu, SLM sistemi i¢in sizingigeni temsil
etmektedir. Bu dgerin altinda, t@anim polimersiz sivi membran fazinin sdé
vizkozitesinden yararlanan stguci-difizyon mekanizmasiyla gercegheektedir.
Sizinti dgerinin Uzerinde, tanim sabit bir alan atlama mekanizmasindan gelen
katkilarla ciddi bir bicimde artirilmaktadir. pH3%e incelenen tim amino asitler
iyonlastiriimaktadir ve amino asit anyonlarinin sabit addlamalari “sabit” tgyici
katyonuna cekimle gercekle Yazarlar tarafindan dile getiriimegniolsa da,
gozlenen dgilk dopamin akisi mevcut iyostariimis dopamin miktarini kisitlayan
ciddi o6lcuide daha yiksek pKa 8,9 [58] nedeniyle daeya gelmi olabilir.
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Iyonlastirniimis tirlerin tginimini destekleyecek daha ileri kanitlar farkl g |-
fenilalanin calgmalarindan elde edilgtir. Aki, pH derecesinin 5,5 ten 10’a
cikmasiyla artngtir ve pH 7,3 e gore, pH 10'da 5 kat fazladir.sijacinin kasi
anyonunun d@stirilmesi akiyr da etkilemtir. Klorirden fosfata gecilmesi akiyi
%30'a kadar azaltmgtir. Lipofilik bis(2- etilhekzil) fosfat anyonu lehilalanin
tasiniminin gerceklgememesine neden olgtur.

Matsumoto ve ark. [59] pH 6’da bir miktar NaCl iearbesleme ¢ozeltisinden laktik
asidin 3 M NaCl igceren siyirma c¢ozeltisine ayriimgsn %20 (w/w) CTA, % 40
(w/w) 2-NPOE ve %40 (w/w) TOMAC membrani kullanar&M’ lerin ticari
uygulamalarda kullanim potansiyellerini giamistir. Yazarlar benzer SLM
deneyleriyle ayni buyuklukte gecirgenlikler bulgtardir. pH 6’da laktik asidin
iyonlastirildigl ve iyon ciftine trioktilmetilamonyum/laktat oldtatasindig tasiyici-
difizyon tginim mekanizmasi sunrmglardir [59]. Membrandan TOMAC sizintisi,
ayirma yonteminin getirilmesinin uygulanabilirlginin degerlendiriimesi acisindan
onemli bir kriter olarak dgerlendirilmisti. TOMAC'In fermantasyonla laktik asit
dretiminde kullanilan Lactobacillus rhamnosusaskaehirli etkiye sahip oldgu
bilinmektedir. Fermantasyon kamina serbest TOMAC eklenmesi laktat
Uretiimemesine neden oltur. Laktat Uretiminde %70’lik azalma % 6, 12, 48%7
(v/v) TOMAC iceren PIM’ler acisindan devamli olargézlemlenmitir. Bu durum
membranlarin TOMAC sizintisinin membran ggenden bg@msiz olarak sabit
durumlu bir dgere ulgtigina karet etmgtir. Laktat igin ticari bir PIM ekstraksiyon
sistemi dgunulmeden 6nce daha fazla inceleme gerekiirdurgulanan alanlar,
besleme c¢oOzeltisinden laktat difizyonunun itildmesine yodnelik membran
ayiricisi tasarimi ve birlikte cikartilan tdrleripelirlenmesine yonelik secicilik

deneyleridir.

2.2.2.2. Asidik veselatlastirici tastyicilar

Solvent ekstraksiyon kimyasinda asidikiyacilar olarak siniflandirilan bazi bi&
turleri vardir. Bunlara fosforlu ve tiyofosforlu inesterleri, karboksilik asitler ve
sulfonik asitler dahildir. Fosforlu gruba D2EHPAI(2J4,4- trimetilpentil) fosfinik
(Cyanex 272) ve di(2,4,4- trimetilpentil) monotipsfinik asit (Cyanex 302) gibi
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fosforik, fosfonik ve fosfinik asit drnekleri dabir. Karboksilik asitlere naftenik ve
versatik asitler érnek olarak verilebilirken, DNNS,7-dinonil-naftalen-1-stlfonik
asit) sulfonik asit tayicisi 6rngidir. Yukarida gecen asidik ggyicilarin yani sira,
bugline kadar kullanilmi bazi ticari tayicilar LIX® 84-1, Kelex 100 ve
D2EHPA'dir (Tablo 2.2). Bu tayicilarinin kullaniminin kisith oku solvent
ekstraksiyonunda gegimetalleri, nadir toprak metalleri ve aktinit dehdaolmak
Uzere cok cgtli metallerin ayrilmasinda asidik ayiraclar icozel dneme sahip
olduklari kanitlandii icin sasirticidir. Bu talyicilarin molekuiler yapila§ekil 2.5'de

verilmistir.

Bir metal katyonun asidik gayiclyla ekstraksiyonu ve g¢mmasi tayicinin
protonlari icin metal iyon dgsimiyle kontrol edilir. Sonug¢ olarak protonlarin kar
tasinimi itici kuvvettir ve besleme ve siyirma c¢oZelii arasinda uygun bir pH
farkinin korunmasiyla géanir. Ek olarak, besleme ¢ozeltiside itinali bit gontroll
ile asidik ayiraclari kullanan solvent ekstraksiygistemlerinde oldgu gibi iyi bir

secicilik sglayabilir [1].

Asidik tastyicilar kullanan PIM’ lerle gercelgérilen birgcok calsma Pb (1), Cd (Il),
Zn (1), Cu (1), Ag (1) ve Hg () (Tablo 2.2) gibagir metallerin tainimini icermsgtir
ve calgmalar atik sularin temizlenmesi sirecine odaklanm{ornezin elektrolitik

kaplama).

Salazar-Alvarez ve ark. [60], 2,85 ve 3,45 arasinidgpH'ta 10 mM NaNQ@ iceren
besleme fazla ve 1,5 M nitrik asit iceren siyirmaléd D2EHPA iceren CTA bazli
membran kullanarak Pb (1) si@imini incelemytir. Bu sistem bu yazarlar tarafindan
benzer SLM sistemleri icin belirtilenle ayni bluyiiklsirasina sahip yuksek bir 3,5
pumol.m%s¥ik Pb () akisi tretmjtir. PIM sisteminde tanan kompleksin
sitokiyometrisinin PbR2HR oldyu belirtiimistir. Yazarlar besleme fazin pH’ inin
3,45'ten blyuk olmasi durumunda gecirggimiazaldgini bulmulardir Membran
stabilitesi bu sistemde bir sorunskeg etmistir ve Pb (Il) tginim 3 saatlik 5
cevrimden sonra %30’a oranina kadagigigostermgtir. Yine de, FTIR tarafindan

membranda etanol bulunmamasingman membran dokme c¢ozeltisine etanol
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eklenmesinden sonra membran stabilitesi gttmEtanolin CTA membraniyla nasil

etkilesimde bulundgu net dgildir.

OH NOH
CH,
X
N CiiHy;
CoH o OH
LIX 84 (2-hidroksil-5-nonilasetofenon oksim) KELEX 100 (7-(4-etil-1-metiloktil)-8 hidradlkinolin
(0] 0]

Benzoksiaseton

Sekil 2.5. Bazi asidik tayicilarin kimyasal yapilari [1]

Aguilar ve ark. [61] Cd (Il) varfiinda taiyici olarak Kelex 100 kullanarak Pb (11)
tasinimi icin oldukca yuksek secicilikte bir PIM (148yirma faktort) oldgunu
belirlemislerdir. Besleme ¢oOzeltisi pH kontrollyle seciciiigglanmstir. Pb (1) igin
pH 6’ da, Cd (ll) i¢cin pH 8,5 de 0,1 M NaCl iceréir besleme ¢ozeltisi ve pH 3’ de
0,1 M NaCl siyirma fazi kullanilarak staim incelenmgtir. CTA bazli membran
%17 (w/w) CTA, 48 (w/w) 2-NPOE ve 2.25 M Kelex 1@@rmitir. PIM’ in benzer
SLM ile kiyaslanmasi sonucunda SLM’ nin metal iygacirgenlginin yaklasik
yarisi oraninda bir metal iyon gecirgenlgdzlenmstir. Pb (1) durumunda, tanim
mekanizmasinin membranda tek bir kompleks formasyoerdii (Denklem (2.7))
ancak Cd (Il) icin iki kompleksin var olgu (Denklem (2.8) ve (2.9)) ileri

surdlmgtar:

+2 +

PBag * 2HR ey« PORy(rery +2H (2.7)
+2 - +

Cd2, +Clog + 2HR < CARCl ey + H o (2.8)
+2 - +

Cdy +Clay +2HR oy < CARCl o + H o (2.9)
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Lee ve ark. [62] da antibiyotik monensine benzepiga bir talyici olarak
sentezlenmsi polieter dikarboksilik asit kullanarak Pb (Il)staimini incelemglerdir.
Membran bilgimi %6 (w/w) 2-NPOE, %18 (w/w) CTA ve 6% (w/w)stguciydi.
pH 4,5-5,5'te besleme fazi kullanilarak, Pb (Il samami az bir miktarda Cu (ll)
tasinimiyla ve Zn (Il), Co (Il) ve Ni (Il) tanimi olmadan 0,1 M nitrik asit iceren
styirma fazina tanabilmistir. Membran gecirgenginin géz ardi edilebilir seviyede

azalsl 10 kez tekrarlanan deneylerde gorigtiil

Gyves ve ark. [63] CTA membran kullanilarak balagirtimini incelemilerdir.
Membranin dier bilesenleri plastiklgtirici olarak LIX® 84-1 (50—-60% optimum
kutle yazdesi (w/w)) ve TBEP ( 30% optimum kitlezg@si (w/w))’dir. Siyirma faz
olarak 1 M HSQ, ya da 1 M HCl ile besleme faz ise asetat tampensipide pH 4-
6'da bakir (ll) sulfat ya da klordr icergtir. Cu (Il) icin maksimum gecirgenlik pH
5'te besleme fazi olarak sulfat ve klorir arasifdk olmadan elde edilmtir.
Ancak, HCI yerine siyirma fazda,80, kullaniimasiyla daha yiksek bir gecirgenlik
elde edilmgtir. Bu durum 1 M HCl'ye kiyasla 1 M 50O, icerisinde var olan daha
yuksek konsantrasyondan kaynaklanmaktadir. Yalntadeag gunlik tekrarlarda
membran gecirgerdlinde ciddi bir azalma kaydedilgtir ancak dokme cozeltiye
etanol eklenmesiyle bazi ilerlemeler gleammstir. CuRe2HR gibi kompleks

sitokiyometrinin belirlenmesi icin membran ekstrighs deneyleri kullaniingtir.

Ayrica 10 kat fazla Zn (lI) ve Fe (lll) vaginda Cu (II)’ nin baaril bir bicimde
ayriimasi gerceklgirebilmislerdir. CTA bazli PIM ve SLM icerisinde ggyici
tarafindan kolaylgtirilmis Cu (IlI) tasiniminin kagilastirimasi Paugam ve Buffle
[64] tarafindan yapilngtir. Kullanilan taryict PIM icin plastikigtirici ve SLM igin
seyreltici gobrevi goren TBEP’ li laurik asittir. Beme fazi N-mofolinoetan
kullanilarak pH 6,0' ya tamponlandi ve siyirma faH 6,4’ te 5x10*° M
sikloheksanediaminet- triasetik asitti (CDTA). Ydaa ayrilan CuRR kompleksin
yonelik olarak sitokiyometrisini ortaya koydular. elshbran goézeneklgi ve
dolambagclik duzeltiimesiyle, diftizyon katsayisi Skb kiyasla PIM igin 22 kat
daha dguktar.
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CTA bazli membran boyuncastsuci olarak Lasalocid ASekil 2.4) kullanarak Cd
(1) tasinimi Tayeb ve ark. [11] tarafindan ele aligimi Bu taiyicinin kimyasal

yapisiSekil 2.5'de gosterilntir.

Membran ayrica plastik§érici olarak 2-NPOE icermgtir ve bu sistemdeki ganim
SLM sistemiyle kiyaslanmgtir. Besleme faz pH 8’e tamponlangm ve siyirma faz
pH 2'de HCI icermgtir. Yazarlar PIM’ in (ya da terimsel adiyla polinie
plastiklestirilmi s membran, PPM) SLM sistemine kiyasla membran igelesylksek
bir tagiyici konsantrasyonunda Cd (Il)staimi icin daha etkili oldgunu ve uzun
vadeli bir stabiliteye sahip olgunu belirlemglerdir. Yine, baka yazarlar tarafindan
da belirlendgi gibi [7,28,43,44], tayicl konsantrasyonu PIM icerisindekiiiaimin
SLM icin maksimum Cd (ll) akiya wdmasi icin gerekli tayici konsantrasyonuna
yakin aik degere ulgana kadar (1 cm? membransb® 0,031 mg) PIM’ de tanim
gerceklgmedigini belirlemiglerdir.

Ulewicz ve ark. [65]. Zn (I1)’ nin PIM’ ler kullanarak Co (1), Ni (II), Cu (Il) ve Cd
(I gibi gecis metal iyonlarindan segici uzaktallmasini incelensiir.

Plastiklatirici olarak D2EHPA ve 2-NPOE iceren CTA membratan

faydalaniimgtir. Ayrilma siyrima faz olarak 1,0 M HCI ile besle fazin pH
kontroliiyle sglanmstir. Zn (II) acisindan en iyi secicilik bu metalomari icin

D2EHPA'nin solvent ekstraksiyon o6zellikleriyle uylimpH < 2 besleme fazi
kullanilarak gercekkgirilmi stir [66].

HO

bgllllllnn

CO,H

CH, C,Hs

Sekil 2.6. Lasalocid A'nin kimyasal yapisi [1]

Baba ve ark. [67] tarafindan gercettielen bagka bir calsma, pH 3-2'de besleme
fazdan (asetat tamponu) 0,1 M HCI siyirma fazayta ve plastiklgtirici olarak



26

D2EHPA ile PVC bazh PIM boyunca Pd (ll)'nin vafinda tercinen Cu (Il)
tasiniminin mumkan oldgunu goésterngtir.

Membran tainimi ile ilgi bazi cakmalarda SLM’ leri stabilize etmek icin jelrici
olarak PVC kullaniimgtir. Ornesin, Bromberg ve ark. [12] Celgard 2400 destek
membranini emdirmek i¢cin PVC (%10’a kadar(w/w))2eetilhekzil)ditiyofosforik
asit (D2EHDTPA) ve 2-NPOE iceren bir tetrahidrofura(THF) c¢ozelti
kullanmslardir. THF'nin buharlamasinda, destek fazin godzenekleri icerisinde
membran film olgmustur. Bu membran Ag (1), Hg (I1), Zn (1), Cd (IINi (I) ve Fe
(1) tastnimlarinin incelenmesi icin kulanilgtir. Ag (1) ve Hg (ll) i¢in, siyirma
fazda 1 M HSO, icerisinde, tiyolure kullanilmgtir. Bunu yani sira Zn (11), Cd (1) ve
Ni (Il)’nin ayrilmasi 10 M HCI gerektirmgtir. Fe (lll) yalnizca 1 M oksalik asit

kullanilarak ayrilabilmitir.

Sugiura ve ark. [68] tayici olarak bir dizip-diketon ve plastikigirici olarak 2-
NPOE ve TBEP iceren CTA bazli membranlar arggila nadir toprak metal
iyonlarin tginimini incelenmitir. Besleme fazin pH'1 ile secicilik kontrol edilgtir
ve Sc (lllydn hem Y (ll) hem de La (lll)’den dahduk bir pH'da taindig
goralmistir. Bu durum muhtemel olarak iyonik yaricaplarddiarkliliklardan
kaynaklanmaktadir. 5,1 ve 6,1 pHgeeerinde, yiksek akilar elde edigtii ancak
Sc (lIl) bharic nadir metal iyonlari arasindasitaminda anlamlh bir farkhlik
gOzlemlenmenstir. Ayrica, B-diketonlarinin sivi fazda ¢ozunigii pH artgiyla
artmstir. Genel anlamda, akilar yakik 0,6 pmol.nf.s* civarindadir ve daha 6nce
ele alinan dier CTA bazli PIM cahmalar icin ifade edilen derlerle benzer

blyukluk sirasindadir.

Suigiura taryici olarak hinokitiol (HIPT) ve flavonol kulllamak lantanitlerin PIM
tasinimiyla ilgili farkh iki makale yayinlamtir [43,69]. Membranlar CTA bazhdir
ve plastiklgtirici olarak 2- NPOE ve TBEP icergtir. HIPT halka icerisinde 4-
pozisyonunda ve hidroksi grup icerisinde 2-pozisyata izopropil grubuyla yedi
uyeli halka bilgigi siklohepta-2,4,6-trien-1-one’in bir tirevidiilk calismasinda,
Sigiura [67] hidrojen iyon ciftlenmitasinim Uzerinde anyonun ve besleme fazi

pH'InIn etkisini incelemgtir. Sm (lll)’'ten Lu (lll)’e kadar devam eden birizl
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lantanit akisi La (ll)’'ten Nd (lll)’e kadar devaeden diziye kiyasla daha yuksektir.
Ayrica, besleme faza perklorat ya da tiyosiyananigrinin eklenmesi de lantanit
akisini artirmgtir. Ikinci calsmada, Sugiura [43] membran kamina farkh alkil
zincir uzunluklarinda polioksietilen n-alkil eterigin (POE’ler) eklenmesinin
etkisini incelemgtir. Genel anlamda, POE’ ler Sm (lll)’ten Lu (li®’olan dizilerde
lantanit akisini arttirmgtir, ancak La (Ill)’ten Nd (lll)’e olan dizilerdeok distk
akilar elde edilnstir.

Membranda POE’ler kullanilarak HIPT ile ilgili geklestirilen calsmalara ek
olarak, Sugiura [70] HIPT yerinegigici olarak iki pirazalon turevi kullaniliginda
lantanitin etkisini argtirmistirlar. ki tasiyici 4-benzoil-3-metil- 1-fenil-5-pirazolon
(BMPP) ve 4-trifluorosetil-3-metil- 1-fenil-5-piradondu (TMPP) ve HIPT ile ayni
kosullar altinda kullanildi. Lantanit akilarinin TMMy& kiyasla, BMMP icin daha
yuksek oldgu bulunmgtur ancak farkh lantanitler arasinda farka rastiamstir.
Sugiura [70] POE’ leri ¢'den G'ya alkil zincirli bir dizi kuaterner amonyum
bromirle dgistirmistir ve yine TMPP'ye kiyasla BMPP icin daha ylkseklar
bulmuslardir ve akilarin daha yuksek MV ile kuaterner agjuam bromur agisindan
¢cok daha yuksek olgw goralmitar.

Rais ve ark. [71] nitrik asit ya da sodyum hidrokseren yuksek iyonik kuvvetli
cozeltilerden3'Cs ve®Srnin ekstraksiyonu icin PVC bazli bir membranriginde
klorlu organoboron bilgk kobalt dikarbolit (bis(dikarbolil) kobalt) kullamini
incelemsglerdir. Kullanilan plastiklgtirici 2-NPOE’dir. Bu PIM’nin kullaniimasini
yazarlar PIM reaksiyonu daha az olmasingnman, seyreltici olarak nitrobenzen
kullanan bu radyoaktif elementler icin solvent e&ksiyon sisteminde gethe
olarak nitelendirmylerdir. PVC bazlh PIM'de efektif sinerjistik ayiraplarak
polietilen glikol icermstir.

Resina ve ark. [72] PIM sistemlerinde ¢ok yeni Mg ¢ekici bir gelsmeyi ortaya
koymuwlardir. Bu yazarlar CTA bazli membranlarin gluulmasina yonelik
prosediruyle, sol-jel teknolojisini kullanan birbhd membran gedtirmislerdir.
Bunu plastiklgtirici ve ekstraktantlar iceren polisiloksanlar iIETA matrisini

birlestirmis ve elde edilen kagimi 20 saat boyunca 8C’'de kuvvetli bir bicimde
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karistirmiglar ve kir haline getirngierdir. Bu calgmanin amaclarindan bir tanesi
PIM’lerin  stabilitesinin artirlimasidir. Bu yonteel elde edilen membranlar
tastyicilar olarak D2EHPA ve D2EHDTPA ile Zn(Il), Cd)ve Cu (II)’ nin taginimi
incelemslerdir. Hibrid membranlarin tanim 6zellikleri normal PIM’ lerle ve aktive
edilmis kompozit membranlarla (ACM’ ler) kiyaslangthr. Besleme faz 5 M NacCl
ve siyirma faz 0.5 M HCI kullaniimve aki dgerleri sirasiyla 3,4-6,2 pmolfs*
tum membran tdrleri icin elde edilgir, ancak hibrid membranlar icin az da olsa
daha yuksek dgrler bulunmstur Zn (Il), Cd (Il) ve Cu (Il) kagimlar kullanilarak,
D2EHPA ile Zn (II)'nin tgindigi ancak membranin Cd (ll) ve Cu (Il)’'ye kar
gecirgen olmady gorulmistir. D2EHDTPA ile, Cu (ll) tercihen ayriimagtir
cunkd membran icerisinde gucli komplekssalumaktadir ve membran icerisindeki
bu Cu (Il) birikimi Zn (1) ve Cd (ll)’nin t&iInmasina engel ofturmustur. Membran
icerisinde 5:1' lik D2EHPA ve D2EHDTPA karmi yiuksek miktarda Zn (1l)
tasinimi ve kisith miktarda Cu(ll) tanmasini sglamis ve Cd (l1)’nin tginmamasina

yol agmstir.
2.2.2.3. Notr ve solvasyon sayicilar

Notral talyicilar genellikle hem katyonlari hem de anyonlairlikte tasirlar.
Boylece yiksiuz metal komplekslerini veya membran igerisindeki elektriksel

notralligi korurlar [73].

Piyasada mevcut nétr ya da solvate edigiytailar tri-n-butil fosfat (TBP), tri-n-
oktil fosfin oksit (TOPO), ve dibdtil butil fosfomna(DBBP) gibi fosfor bazl
ekstraksiyon ayiraclaridi§ékil 2.7). Ancak, Lewis asidik merkezleri ya darojn
baglari (6rnezin amitler) nedeniyle bu grup gucli bir solvasy@pasitesiyle ger
notr organik ayiraclar da buinyesinde barindirafil.

C,HyO o) C,Hg0 ) fe) CgH 7
\P/ \P/ C8H197P=o
/ \ / \C_‘H() CsHio
C,HyO OCyHy ¢ H0 o
tri-n-butil fosfat (TBP) dibutil &fat (DBBP) tri-n-oktil fosfin oksit (TOPO)

Sekil 2.7 Caitli notr tagtyicilarin kimyasal dzellikleri [1]
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TBP ve TOPO gibi solvat ayiraclari, gik radyoaktivite seviyesine sahip atik
sularda siklikla bulunan uranyum, lantanit ve serywe dger metal iyonlarinin
islenmesi icin geni bir bicimde kullaniimgtir [46]. PIM’ lerin kullanimi Bloch ve
arkadalarinin [74] uranyum geri kazanimi iginstgici olarak TBP iceren PIM’ leri
kullanmaya yonelik oncu c¢amalari 40 yil dncesine dayanmaktadir. Ancak notr
tagtyicilarin kullanimi bayuk 6lcide radyoaktif metgbnlarla sinirli oldgu icin, o

tarinten bu yana bugeyici trind kullanan ¢ok az cgina yapiimgtir.

Bloch ve ark. [74,75] tarafindan kullanilan membaanyiksek ya mukavemete
sahip bir k@it ya da cam levha tzerine % 25 (w/w) PVC ve % whiv) TBP'den
olusan ince bir filmin kaliplanmasiyla hazirlangtar. Siklohekzanon solvent olarak
kullaniimistir ve membranlar 60 saniye boyunca ‘ClQle sertlstirilmistir. Ortaya
¢tkan ince filmin kaliniginm 40 pm oldgu belirtiimistir. Besleme ¢dzeltide nitrat
konsantrasyonunun géendirilmesiyle, yazarlar [74,75] gecirgen akirarvi faz ve
TBP/PVC membran arasinda uranil nitratingitlen oraniyla yakindan #kili
oldugunu ortaya koymglardir Bu deneylerde, siyirma ¢ozelti saf sudubesleme
¢cOzeltisi 2 ila 8 M arasinda gigen bir caitlilikte, HNOgz'lik konsantrasyonla 0,02
M UO,(NOs), icermitir. Bloch [75] nitrat gibi membranda geci@é sahip bir
anyonun kullanilmasinin solvat stwcilar kullanan PIM’ ler icin dezavantaj
olacaini gozlemlemytir. Uranil iyon besleme c¢dzeltisinden siyirma dtgme
tasinirken oldukc¢asasirticl bir olay meydana gelgtir ve her iki kompartimanda da
esit bir nitrat ve uranil iyon konsantrasyonu eldeileme kadar, nitrat membran
boyunca yayillmaya devam ettikce beslemeye garnrastir. Bu durum nitratin
yalnizca UG™ ile baslantili olarak dgil ayni zamanda N©seklinde bir protonla
baglantili olarak gecmesiyle aciklanghir. Besleme co6zeltisinde nitratin yiksek
baglangic konsantrasyonundan dolayi, uranil iyon mgrcozeltisine tanmistir.
Siyirma ¢ozeltisinde nitrat konsantrasyonyidkikaldgl strece, bu tanim sureci
slyirma ¢ozeltisinde uranil iyon konsantrasyonuldrase ¢ozeltisindekinden yiksek
oldugunda bile devam etstir. Daha sonra, siyirma c¢ozeltisine yeterli mianitrat
tasindiginda, sistem dengeye wgdma kadar uranyumun geri diflizyonu
gerceklemistir. Bu aciklamanin dgrulanmasi icin, Bloch ve ark. [74] nitratin
membran boyu yayillimini nitrik asit yerine sodyuitrat gibi uygun bir nitrat tuzu

seklinde besleme c¢ozeltisine gondegiidde dnemsiz oldgunu gostermtir. Yine de
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yazarlar, demir ya da aliminyum tuzlan kullanildda dguk ancak fark edilebilir
bir diizeyde nitrat gegi oldugunu bildirmglerdir. Bu durum bu tuzlarin hidrolizden
dolay! besleme c¢oOzeltisinde meydana gelen pkligiyle iliskilendirilmistir [74].
Bloch [75] bazi durumlarda, kompleks formasyon yelma oranlarinin membran
seciciligini etkilediginin altini ¢izmilerdir. Ornegin tenoil trifluoroaseton gibi Fe
(1) ile yavas bir bicimde kompleks okturdusu bilinen immobilize selatlama
ajaniyla hazirlanngi bir membran kullanarak, Fe (lll) ve Cu (Il) arafan
gecirgenlikte anlaml bir diiis oldusunu ortaya koymgiur. Membran secicilik
faktort de Fe (lll)'ye kiyasla, Cu (Il) icin 200 kdaha fazladir. Bu ger solvent
ekstraksiyonunda tamamen bu iki metal arasindakiidaoran farkliliklarina bgi
olarak beklenilenden c¢ok daha fazlaydi. Bloch [fBg¢mbran gecirgenliklerine
donisturalduklerinde ayrilma oranlarindaki farkhliklarolagan dsi derecede yuksek
secicilikler olgturduklari biyolojik sistemlerde ksatasilan gdzlemlerle bu sonucu
karsilastirmistir.

Matsuoka ve ark. [76] baz polimer CTA’ nin her @3a&ina 0,5 mL TBP iceren
CTA bazli membran kullanarak uranil nitragitamini incelemgtir. Yazarlar 3,5 mM
UO," ve 1 M HNQ iceren besleme bir ¢cozeltisinden, J&(6rnesin 3,5 mM) ve 1

M NaCOs luk baslangic olarak gt konsantrasyon iceren siyirma bir ¢ozeltiye
uranil nitratin yukari yonla tanimini incelemglerdir [76]. Tginim mekanizmasi
denklem (2.10) ve (2.11). ile gosteriktir.

Besleme fazi:

U055, +2NOj,, +2TBP, ., « UO,(NO,),.TBR, (2.10)
Siyirma fazi:

UO,(NO,),.TBR, . + 3N&,CO, ) + 2TBP, . + 2Ny + 2NOj (2.11)

Ancak besleme cozeltisi 3,5 mM UBve 1 M NaCO; ve siyirma cozeltisi 1 M
HNO; icerdiginde uranil tainimi gézlemlennstir. Bu durum, membran icerisine
etkili bir bicimde alinamayan sodyum uranil karbbhk@mpleksinin olgumuyla
actklanmgtir.
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Yazarlarin membranlarda ciddi bir TBP sizintisi lgidediklerine ve sulu fazin
tastyict kaybinin 6nlenmesi icin tim deneylerinde TB& doyuruldguna dikkat

edilmesi gerekmektedir.

Kusumocahyo ve ark. [77] diik radyoaktivite seviyesine sahip atik sudan CefplO
Un uzaklatiriimasi icin destek polimer olarak CTA ve platirici olarak 2-
NPOE’ den olgan sirasiyla CMPO ve TODGA olarak ifade edilenyi&ni ¢oziinen
tastyicisi olan oktil | (fenil-N,N-diisobutil- barbaniimetil fosfin oksit ve N,N,N’,N’-
tetraoktil-3-oksapentanediamitten ghm PIM’ ler gelstirmislerdir. Deneylerde
kullanilan besleme ¢o6zeltisi 200 mg/L Ce({£ 0,05 M HNQ, ve 2,95 M NaN@
icermistir ve sityirma c¢ozeltisi saf sudur. Besleme c¢ogietiiarak ayni bilgme sahip
sulu faz ile CMPO ya da TODGA iceren membran adesiCe (llI) dgilim
oranlarinin sirasiyla 550 ve 28 ofdu bildirilmisti. Membrandaki tgyici
konsantrasyonunun fonksiyonu olarakgidian oraninin dgisiminin incelenmesiyle,
Kusumocahyo ve ark. [77] ggyici/sezyum nitrat kompleksinin stokiometrisiniril 2
oldugunu belirlemglerdir. Besleme ¢ozeltisinden siyirma ¢ozeltisiree({l) tasinimi
60 dakika icerisinde gercekteilebilir. Ayrica yazarlar membran icerisinde gam
nitrat kompleksinin difizyonuyla alakali g#i veri setleri sunmgtur. Tainim
oraninin plastikigtirici ya da talyici konsantrasyonu belli seviyelere ciktikca
arttigint bildirilmislerdir. Ek olarak, bu tanim oraninin membran kaligh ve

sicaklgin tersiyle iyi bir korelasyona sahip olglubulunmuytur.

Lamb ve Nazarenko [78] TOPO ve 2-NPOE iceren CTAIFAIM’ ler kullanilarak

Pb (Il) icin tainim streclerinde ters iyon etkisini incelghardir. Dort farkl anyon
(Ornegin, 17, SCN™, Br~ ve NO;) incelenmgtir. Pb (Il) tasinimi ve ters iyon
hidrofobikligi ya da hidrasyon enerjisi arasinda biskiioldugunu belirtmglerdir.

Gecirgenlik NO; < Br'< SCN™ < |~ sirasiyla artngtir. Bu bulgu, bu anyonlar

¢cozelti matrisinde kullanildiklarinda TOPO icererembranlarin ekstraksiyonuyla
paraleldir [78]. Ancak yazarlar, sodyum ya da tgmsnlarin tginimi ile alakali

veriler sunmamglardir.
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Solvat talyici vasitasiyla arsenat iyonunuAgO;,*) tasinimi CTA bazl bir PIM ve
tastyict olarak dibutil butil fosfonat (DBBP) kullamwtak Ballinas ve ark. [79]

tarafindan incelenngiir. Besleme cozeltisi 2800 mg/IAsO;° ve slyirma gozeltisi 2

M LiCl igerdiginde pasif tanim yaklgik 6 saat sonra tamamlangm. AsO,°

membran boyunca 4AsO, [DBBP], seklinde tainmistir. Yine de besleme ¢ozeltisi

2,2 M HSO, icerdiginde, arsenat ganim orani ciddi bir bicimde azalgtir ve

HSO, iyonun tam tainimi tim durumlarda 6 saat icerisinde gercggkiémis olsa

da, AsO,;*’ nin tam tginimi 27 saat de gergekiaistir Yazarlar, bu durumu yeterli

bir H,SO, konsantrasyonunun mevcut olmasi durumunda, #s@, [DBBP]H,SO,

kompleksinin olgmasina bglamilardir [79]. Ayni aciklama besleme fazi 2800
mg/L AsO;® ve 2 M HSQ, ve siyirma ¢ozeltisiAsO;® ve 2 M LIiClI' lik es
konsantrasyon icerginde 5 saat sonra gozlemlenen yukari yonli %10 /AsO

tasiniminin tanimlanmasi icin kullanilgtir [79]. Yazarlar HAsSO,DBBP], ve
H3AsOy[DBBP]H,SO, tirlerinin olisma mekanizmalarini agiklamagiardir.

2.2.2.4. Makro halkali ve makromolekuler tgiyicilar

PIM’ lerle ilgili olarak gerceklgtirilen calsmalarda ekstraksiyon ayiraclari olarak
tac-eterler gibi makrohalkali ve makromolekilersiyecilarda kullaniimgtir.
Membranlardaki pahali makrohalkali ayiraclarin &nimi, geleneksel solvent
ekstraksiyona gore daha tercih edilebilir ¢unki#tmiktarlarda kullanilngtir.
Ciddi olcuide incelenen makrohalkalisiacilar Tablo 2.3'te Ozetlenstir. Tag-
eterler ve benzer makrohalkali ligandlarin alkadi teprak alkali metal iyonlarinin
kompleks olgturmasinda geleneksel olarak kullanilmasingmen, bircok PIM
calismasi radyoaktif ve @r metal iyonlarinin tanimi ile alakalidir. Bu durum
muhtemel olarak nikleer atiklarin, atik sularinaehirli camurlarin aritiilmasinda
membran ayriminin  kullanilmasina yonelik ciddi degn kaynaklanmaktadir.
Makrohalkall taryicilar kullanan organik iyonlarin secici olarakrémasi ve geri
kazandirilmasi potansiyeli eski bir PIM gatasinda da yer bulngur [13]. Makro
halka ve makromolekuler ggyici kullanan PIM’ lerde, tanim kolaylgtiriimistir ve
mekanizma ilgili bir anyon yaninda hedef katyonurlikie taginimini igerir ve

genellikle su siyirma fazi olarak kullanihr [1].
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Lamb ve ark. [80] bir dizi piridino ve bipiridinoggand iceren CTA/2-NPOE
membrani vasitasiyla Ag (I) ssaimini incelemgtir (A, Tablo 2.3). Bu tayicilar
kendilerini sivi ¢ozeltilerde ¢ozilmez ve membramdayiksek derecede ¢ozundr
hale getiren ve bdylece mikemmel bir homojenlikstabilite sglayan hidrofilik ve
palmitoil kuyruklara sahiptir. Cd (ll), Zn (1), Cdall), Ni (II), Pb (lI) ve Cu (Il)
varhginda perklorat ¢dzeltisinden su siyirma fazina igalm Ag(l) tainimi oldusu

goOzlemlenmytir.

Kim ve ark. [81] 2-NPOE ve TBEP ile plastiktgilen CTA bazh PIM igerisinde
immobilize edilen bir dizi kaliks[4]azota¢ eter éiteri (B, Tablo 2.3) ile alakal
olarak Pb (Il) ve Cd (Il)) ye kiyasla Ag (I) icin Uksek bir secicilik
gozlemlemglerdir. Bagka bir calsmada, Kim ve ark. [20] da, diamit ve diamin ek-
gruplarina sahip asiklik polieter ligandlar kullaala PIM’ ler ve SLM’ ler icerisinde
Ag (1) tasinimini incelemilerdir (C, Tablo 2.3). Cd (ll), Zn (II), Co (II), NII), Pb
(I, ve Cu (II) varlginda Ag (1) ile ilgili cok ylksek secici $anim oldygunu
belirlemislerdir. Ek olarak, Ag (I) tanimi SLM’ lere kiyasla PIM’ lerde ciddi 6lctide
daha hizhdir. Yalnizca bir ¢g/ici, (R=H) olan amid (C, Tablo 2.3)) Ag (I)’ den
bagka metal iyon (0rngin Pb (1)) tainimi gostermtir.

O,N, -, O;N, ve O,N; - donor setlerini blinyesinde barindiran bir dizb&hzilat

makro halkayla Co (1), Ni (1), Cu (1), Zn (IDCd (1), Ag (1) ve Pb (Il) kompleks
olusumu bir calgmayla [82] ortaya konmyur. Bu calsmanin bir kismi solvent
ekstraksiyon ve membran sistemlerindeki makro Hatka test edilmesini igerir.
Makro halkalardan bir tanesi (D, Tablo 2.3) CTA/RQE-bazli PIM’ de Ag (l) i¢in
daha yuksek secicilik gosterstir.

Arous ve ark. [8] Ag (I) ve Cu (Il) arasinda yapduk bir kiyaslama ile CTA/2-
NPOE bazh PIM’ ler icerisinde makrohalkal polieteriptandlar kullanildginda
tasinimin kolaylatirildigini belirtiimiglerdir. Taginim deneyleri benzer SIM’ lere
kiyasla PIM’ ler icin yedi-kat daha yuksek bir agdstermgtir. Calismanin ana oda
FTIR, X-ray kirinim, diferansiyel tarama kalorimetr ve SEM kullanilarak PIM’
lerin yapilarini incelemektir. Bu ¢amada kullanilan tanimda PIM iken, bu polimer

membranlar icin yazarlar tarafindan kullanilan rteri“sabit alanli membranlar
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(FSM’lerydir. Ag (1), Cu (Il), ve Au (lll) tamnimi icin CTA/2-NPOE-bazli
membranlarda 8-tag-6 eter tirevin (F ve G, Tab®) Rullanimi benzer ¢gimalarda
da gorulmigtar [7,10]. Bu cajmalar membran 6zelliklerini etkileyen faktorlerin

anlagilmasini amaclamaktadir.

Pb (II) tsinimi, Aguilar ve ark. [83] tarafindan incelerytim. Bir dizi
diazadibenzocrown eterini sentezlglmidir ve CTA/2-NPOE membran bgieni
(wiw) %22,0 CTA, %71,6 2-NPOE ve %6,4siacisi kullanarak bunlardan iki
tanesinin (H, Tablo 2.3) Cd (ll) ve Zn (Il) yerineb (ll) secicilgi oldugunu
bulmulardir. Ulewicz ve ark. [131] tayici olarak kompleks difosfaza-16-crown-6
tirevleri iceren CTA bazhh membranlar kullanarak an, Cd (II) ve Cu (Il
tasinimini ele almylardir (I, Tablo 2.3). Bu ¢calmada, secicilikle ilgili besleme fazin

asitliginin etkisini incelemglerdir.

Kozlowski ve ark. [84] yeni bir makrohalkal stguci tirt bildirmglerdir. B-
siklodekstrinle alkenil(nonenil ve dodecenil) sukki anhidrit ttrevlerinin
polimerizasyonuna lghdir (J, Tablo 2.3). Cu (ll), Co (1), Ni (I) v&n (Il nin
rekabetci tanimi icin CTA/2-NPPE membranlar igerisinde sige halkal
oligomerler sentezlengive incelenmgtir ve Cu (lI)’ dan Zn (1)’ ye artan bir tanim
sirasi vermitir. Yazarlar tainimin polimer ve metal iyonu Uzerinde hidroksil
gruplari arasindaki iyon ciftlerinin formasyonundmeydana geldi ileri
surmilerdir.  DNNS  (3,7-dinonil-naftalen-1-stlfonik  asit)lerin  membrana
eklenmesi endustriyel atik su ve kent atiklarin@an(VI), Cu (Il) ve Cd (ll)’ nin

uzaklgtiriimasinda etkin bir bicimde kullanilgtir.



35

Tablo 2.3 PIM ¢akmalarinda kullanilan makromolekiler ve makrosikdityicilar [1]

B-siklodekstrin (B-CD)polimerleri

Makrosiklik tatyicilar Hedef Destek polimer/plastiklgirici
turler
A ' T Ag () | CTA/2-NPOE
Cr ey OO {} o i ;\_'.|_..1r_'_-.
Piridin bipiridin podans
B O :J-}
o o Ag (1) CTA/2-NPOE ve TBEP
S
Kaliks [4] aren
C o
C 0 ) Ag (1) CTA/2-NPOE ve TBEP
M M M Ll
Asiklik Polieter Diamid
M
D .~ Ag () CTA/2-NPOE
N-benzil makrosiklik
E G e
o ly © (] §
SO
o Y o 0
N N Ag (), | CTA/2-NPOE
Dibenzo 18-krown-6[DB18C6] Cd i
F Cu(ll) | CTA2-NPOE
Cu [ll,
N " Co[ll], | CTA/2-NPPE
N " Y
' W Ni [11],
Zn [l
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Tablo 2.3 (devami) PIM ¢amalarinda kullanilan makromolekiiler ve makrosikéijyicilar [1] (Devami)

Makrosiklik tatyicilar Hedef turler Destek polimer/
plastiklsstirici
D Ag (1) CTA/2-NPOE
N-benzil makrosiklik
Ag (1), CTA/2-NPOE
G Dibenzo 18-krown-6[DB18C6] Cu [,
Au (1),
H S gl [T Pb (Il CTA/2-NPOE
’ 4 ] LA al
Diazodibenzzokrown eterler
I
Cd [11], CTA/2-NPOE
Cu [,
T Zn [ll]
Difosfat-16-krown-6 tirevleri
J B-siklodekstrin g-CD)polimerleri Co [l1], CTA/2-NPPE
Cu [,
Zn ],
Ni 1]
[~
K . Cu [l1], CTA/gssitli
L]
= M Zn [II], pikrat | plastiklestiriciler
bathophemamthroline
L
Sr[l] CTA/2-NPOE
di-ter-butilsiklohekzono-18-krown-6 [BuDC18¢6
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Tablo 2.3 (devami) PIM ¢amalarinda kullanilan makromolekiiler ve makrosikéijyicilar [1] (Devami)

Makrosiklik tatyicilar Hedef turler Destek polimer/
plastiklsstirici
o o Lapesd | X
1 Lk
i ] F | g [T
’ o o 1 Gl Ba [Il] CTA/PVC/2-
M e C.H i i
NPOE
asiklik polimer di[N-(X) sulfonil karboksiamid
Ba [I1] CTA/2-
N NPOE/TBEP
T 9 q
[T W 7} [} L] T
1,3,5-trimetil-2,4,6-trikarboksiamid-p-tert-butilldes [6]
aren
Co s (ORT0N
-0 s Og 04 O
0 [ 2 | bV | |csm CTA/ 2-NPOE
R o T 0 o B, §
Lo ~OLLTE O
1,3-bis(dodesiloksi)kaliks-aren-krown-6
1,3-kaliks[4]-aren-biskrown-6
P o
o NN Ve Cs [ll], CTA/ 2-NPOE
Pb [lI]
5'-(tert-butildimetilsil-2’,3’-0-iso propilen isoganosin)
Q
Na [l1] CTA/ 2-NPOE
veya CTA/ 2-
Sim-(alkil)dibenzo-16-krown-5-oksiasetik asit NPPE
R L W K[, L[] | Solel
4’-N-butilkaroksiamidobenzo-15-krown-5
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Sugiura [4] bathfenantralin (Zn (II) i¢in) ya da tbluproin (Cu (Il igin))
tastyicilarini iceren p-nitrofenil-n-heptil eter (NPHKEle plastiklatiriimis CTA
membranlarini kullanarak Zn (II) ve Cu (Ilstaimini incelemglerdir (K, Tablo 2.3).
Konsantrasyon farkina karzZn (Il) tasinimi nitrat ve Kklortr iceren ¢ozeltiler icin
gOzlemlenmgtir ancak Cu (Il) nitrat varken g¢amazken klortr varfinda
tasinmamsgtir. Bagka bir makale tgyici olarak dibenzo-18-crown-6 kullanan pikrat

iyon tasinimini incelemtir.

Sr (I) tasinimi CTA/2-NPOE PIM’lerde ¢gtli siklohekzan-18-crown-6 tlrevleri
kullanan Mohapatra ve ark. [85] tarafindan inceletim t-BuDC18C6’ nin (L,
Tablo 2.3) 1 ve 2 M nitrik asit iceren sentetik g atik cézeltilerden ve ¢cok sayida
bagka metal iyonundan Sr (Il) secicistaimini sglandgini bulmylardir. 3 M nitrik
asitte CTA hidrolizi gozlemlenniir.

Nazarenko ve Lamb [37] CTA/2-NPOE membranlarindal®C6 ve t-BuDC18C6
kullanarak sentetik ntkleer atik cozeltilerden 8b) (ve Pb (1) taginimini
incelemsglerdir. Balangic calgmalarinda, DC18C6 iceren membrana dialkil-
naftalin- sulfonik asit eklemier ve mukemmel bir Sr (Il) geri dogiimu elde
etmiler ancak membran performansi sulu fazdagiytee kaybi nedeniyle
kotulesmistir. Bu problem daha fazla hidrofobikstguci t-BuDC18C6 kullanilarak
¢cOzUImigtar. Bu karsik tastyici sisteminde, mekanizmaagidaki denklemlerle ifade

edildigi gibi kargl tasinimi da icermitir ve siyirma fazinin asidik olmasi gerektini

Besleme fazi

M2 +2HL g +t = BUDCL8CE ) [ M (t-BUDCLECE)L, | +2H(, (2.12)

(mem)

Siyirma fazi

[M(t-BuDCLECE)L, | +2H(y < 2HL e, +t~ BUDCLECE (2.13)

Burada HL DNSS’ dir.
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Nazarenko ve Lamb [37] membranda t- BuDC18C6 niendt baina
kullanilmasinin Pb (ll) icin mukemmel bir secicilikerdigini bulmustur. Bu
durumda, mekanizma kolagtaillmis tasinimdir ve su siyirma fazi olarak

kullanilabilmektedir.

Elshani ve ark. [86] bazi di-[N-(X)sulfonil karbolipolieterleri (M, Tablo 2.3)
sentezlengitir ve toprak alkali metal iyonlari icin ¢eyici olarak CTA/PVC/2-NPOE
membranlari icerisinde incelegtir. Ayrica kloroformda bu yeni tayicilarin solvent
ekstraksiyon ozelliklerini incelerlerdir. Rekabetci PIM tanim deneyleri bilgk
omurga molekudline Iga X grup turayle ilgkili tastyicilar igin (bilegik 1 >2 >4 >3
(bakiniz M, Tablo 2.3)) sirasiylagdr toprak alkali metal iyonlarina kiyasla yiksek
Ba (II) tasinim1 gOstermtir.

Ayrica, Kim ve ark.[87] Ba (Il)’ ya kar yuksek tainim secicilgi olan yeni bir

tastyiclyl incelemglerdir. Bu yazarlar tarafindan incelenen hem kasllikasit hem

de karboksamit gruplara sahipsiti kaliks[6]arenlar arasinda, 1,3,5-trikarbokkili
asit-2,4,6-trikarboksamit-p- tert-butilkaliks[6]aréN, Tablo 2.3) Mg (ll) yerine Ba
(1) icin en yuksek segicilik oranini gostermekte(irnezin 40:1). Mg (Il)’ ye kasi

cok daha dgilk Ba (1) secicilik oranlari ger bilesikler icin de bildirilmistir.
Levitskaia ve ark. [88] CTA/2-NPOE membranlar isgrde bazi sentezlengi
kaliks[4]aren-crown-6 tayicilarini (O, Tablo 2.3) kullanmglardir ve Cs+’lerin
oldukca yuksek etkili ve secicigi@imi oldyzunu ortaya koymglardir. Yiksek nitrik
asit konsantrasyonu iceren sentetik nikleer atiksmunesinde mevcut 17 farkl
metal iyonundan C#&in yani sira, yalnizca Kve UQ™ tasinmistir. Baska bir
calsmada, Levitskaia ve ark. [89] Tssecici talyicilarini kullanan PIM’ lerde
tasinimina zemin olgturan temel termodinamik parametreleri inceldendir. CS
PIM tasinimi  CTA/2-NPOE/TBEP membranlarinda kaliks[4]amown-6,
kaliks[4]aren-crown-7 ve kaliks[4]aren-crown-8 larkn Kim ve ark. [90] tarafindan
da aratinlmistir. Kaliks[4]aren-crown-6 bilgginin diger alkali metal iyonlarina
kiyasla milkkemmel bir Csseciciligi ve tasinimi verdgini bulmuslar ve bu durumu

tag halka bgugunun ve CS§ iyonunun boyutlarin birbirilerine yakin olmasina
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baglamistir. Yazarlar PIM sisteminin Csnin diger radyoaktif atik sulardan
ayrilmasinda yararli olabilegmi savunmuylardir [90].

Segici bir C$ tasiniminda PIM’ lerin kullanimina dair Lee ve ark.1]%tarafindan
gerceklatirilen baka bir calsma birgok niikleer atik ¢ozeltisinde var olan"an
Cs’nin ayriimasi igin CTA/2-NPOE membraninda gdn izoguanozin (IsoG)

yapisinin kullanilabileggni ortaya koymutur.

Walkowiak ve ark. [51] alkali metal iyonlarin relethi tginiminda bir dizi sim-
(alkil)dibenzo-16-crown-5-oksiasetik asigtacisini (Q, Tablo 2.3) incelegterdir.
Kullanilan membranlar CTA bazlidir ve 2-NPOE ile yda 2-NPPE ile
plastiklestirilmi stir. Besleme fazi 0,2 M alkali metal iyonu ve sma fazi 0,1 M
HCI' den meydana gelwtir. Bu tagiyicilardaki asetik asit fonksiyonedlinedeniyle,
mekanizma proton ¢iftli metal iyongiaimi icermektedir ve aki alkil zincirinin zincir
uzunlyguna baglidir. Bu yazarlar, maksimum akiningGlkil zinciri icin elde
edildigini ve neredeyse bka alkali metal iyonlarinin ganimi olmadan ¢ok yiksek

Na' seciciligi gosterdgini belirlemislerdir.

Lacan ve ark. [150] PIM’ leri kullanarak alkali na¢tiyon tginimiyla ilgili 6nemili
bir calsma gerceklgtirmislerdir. Sol-jel sirecinde elde edilen hibrid ordani
inorganik membran kullanglardir. S6z konusu heteropolisiloksan membranlarini
hazirlangl nispeten kolaydir ve kovalent @a tasiyici icerebilir. Bu makalede,
tastyict 4 -N-butilkarboksamidobenzo-15-crown-5'dir (R, Tal#d3) ve membran
Li* yerine yiiksek Nave yiiksek difiizyon oranlari gostegtii. Membranda pikrat
iyonu varlginin tginim oranini arttirgy bulunmutur ve tginim mekanizmasi pikrat

iyon ve tglyici alanlar arasinda katyongigmini icermistir.

Organik pikrat iyonunun ekstraksiyonu daha o6nceisag[4] tarafindan yapilan
calismada incelenngtir. Bu calsmada, membranlar baz polimer olarak PVC’ den,
plastiklestirici olarak NPHE ve tg@yici olarak DC18C6’ dan oymustur. Membran
boyunca potasyum iyonlarinin konsantrasyon farkxkB)? pmol.ni%.s* baglangic
akiyla konsantrasyon farkina kampikrat tginiminda kullaniimgtir. Hem besleme

hem de siyirma c¢ozeltilerin ikisi de 10-4 M potasypikrat icerdginde ve 0,01 M
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Tris—H,SO; kullanilarak pH 8,3 de tamponlarginda optimum tanim
gerceklatirildi gi bildirilmi stir. Ek olarak, besleme ve siyirma ¢ozeltileri siyéa 0,5
potasyum stilfat ve 0,5 lityum sulfat icegtm. Yazar iyon ciftinin membran boyunca
tasindigini ve bu durumda potasyumun membran boyunca pédmgbnun tginimi

icin karsi-iyon olarak hareket efiini 6ne surmégtur.

Bu inceleme gibi olan gincel bir makale de [92] @mlgrin tginimi icin bazi
makrohalkali metal komplekslerinin vesg® plastiklestiricileri iceren PIM’ lerin

uygulamasini tanimlanmaktadir.siyacilar temel olarak gegimetal iyonlari Fe (111),
Cu (Il) ve Zn (ll)’ ye koordineli bis(piridilmetigmin bilgikleriydi. PIM’ ler ReO,
iyonu i¢gin mukemmel segicilik gostergtir ve ayrica TcO, iyonu igin yuksek

secicilik gosterebilega 6ne surilmgtir [92].

2.2.2. Plastiklatiriciler

Polimer icerikli membranlarin bireysel molekul zieri cekici guclerinin cgitli
tiplerinin kombinasyonuyla bir arada tutunur. Pl&tih arasindaki molekillerin
polar merkezinde okan ayni zamanda gugli olan polar etiiiderin yaninda bol
miktarda zayif ve belirsiz vander walls kuvvetlédle icerir [93]. Son olarak polimer
ortamda u¢ boyutlu yapiyla esnek olmayan sert fitiweile sonuclanir [93, 94]. Bu
Uc boyutlu yapinin sert olmasi polimer ortam igads malzemenin difiizleme akisi
icin uygun dgildir [94].

Membranin olgmasinda plastikkgiricinin dogasi dikkate alinmasi gereken dnemli
bir parametredir. Plastikdariciler, bir hidrofobik alkil ve bir veya birkaglerece

¢6zUnduricu polar gruplar iceren organik pkkerdir.

Plastiklatiricinin rolt; molekulller arasina girerek molekéil arasinda mesafeyi
artirmak ve bu sayede molekuller arasi kuvvetitezaktir. Bu roli de, polimerin
icerisindeki polar gruplar arasina girerek yapa][®PIM calsmalarinda bgariyla
kullanilan plastiklgtiriciler 2-nitro fenil oktil eter (2-NPOE) ve 2-itno fenil pentil
eter (2-NPPE)'dir. PIM ile yapilan camalarda kullanilan plastik§éricilere 6érnek
Sekil 1’de gorilmektedir.
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PIM calsmalarinda kullanilan plastilgericiler, polimer destge uygunluk,
molekiler buyuklik, tayiclyr ¢ozebilme yetergg viskozite, dipol moment,
dielektrik sabiti, buharkama sicakig ve destek polimerden uzakiaaya Kkagi

gosterilen direng gibi éli 6zelliklere sahip olmalari dnemlidirSekil 2.8’ de
goruldigu gibi plastiklatiricilerin biri veya birkagl ¢6ziucu polar gruplde yuksek
¢ozunurlige sahip hidrofobik alkil zinciri iceren organik &jiklerdir [73].

Onemli bir konuda, @ri plastiklatirici konsantrasyonudur. Clnki plastiyieici
miktarinin artmasi membrandan metal iyonlarinigintaninda ek bir bariyer
olusturdugu icin, membran ytzeyinde film alumu ve membran/sulu araytzindeki
sizdirma veya goce sebep olabilir. Sizdirma polinerplastiklgtirici arasindaki
uyuma bghdir ve uygun konsantrasyon seviyesinin Uzerindeisma dahgiddetli
olur [97,98].

Ayrica alir plastiklstirici ince filmin mekanik mukavemetini dnemli deede
azaltabilir. Bu nedenle uygulamada kullaniimazsitBe;alismalarda plastiklgirici

konsantrasyonu arttikgca metal iyongitaminin azaldii rapor edilmgtir [10,77,85].

Bununla birlikte gersi konsantrasyon argh goze alindiinda; plastiklgtirici
konsantrasyonu optimum olgunda, metal iyonunun akisi maksimumdur, bu
noktanin otesinde aki azalmayaslaa Onceki argtirmalarda, Sugiura [99]
plastiklestirici konsantrasyonu 0 M’'dan 2 M’a agitnda; CTA membraninda lantanit
iyon akisinin optimum derde artigini daha sonra azafgni goézlemledi. Bu
g6zlemin makul aciklamasinagraen, son zamanlarda Gyves [100] ve Fontas [9]
birbirini tutan gézlemler sundular. Sonraki galalardan plastikigirici olarak TBEP
(tri-n-butoksi etil fosfat) konsantrasyonunun C{)’Gin gecirgenlgindeki etkisinde
benzer yondeki @iler Sugiura [99] tarafindan rapor ediktir. Yazarlarin
plastiklestirici konsantrasyonu optimum noktaysté@&inda Cu (l1)’in gecirgenfi
azalir tahmini; Cu (ll)’in gegine uygun olmayan viskozite amma balidir [100].

Bu aciklama gercekteki anti-plastiklgici araliginin  Otesinde genellikle
plastiklestirici ilavesi daha d§iik viskoz ortam ve diik Tg'ye sebep olmasi

gerceiyle celisir.
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Tablo 2.4. Literatirdeki polimerik membran gatalari

Destek Plastiklestirici Ekstraktant veya Taslyicl Ayrilan lyon Yayin | Yayinlanan Dergi Referans
Yil
CTA 2-nitrofeniloktileter (NPOE) 5-(4-fenoksifeni§H-1,3,4- tiyadiazin -| Cr (VI) 2011 Journal of Membrane Science 31
2-amin (FFAT)
PVC, CTA 2-nitrofenil oktil kaliks[4]aren Cd (1), Hg (1), Pb (1) | 2008 Journaf Membrane Science 32
eter (NPOE)
CTA o-nitrofenil pentil sym-(alkyl)dibenzo-16-crown-5- Cr (VI) ve Cr (llI) 2000 Journal of Radioanalyticahd | 51
veya oktil eterler oksiasetik asit, tri-n-oktilamin (TOA) Nuclear Chemistry
veya tri-n-oktilfosfin oksit (TOPO)
CTA o-nitrofenil pentil eter tri-n-oktilamin Cr(ylCd (Il), Zn 2002 Water Research 55
(1D, Fe (1In
CTA NOE - Ag, Cd?, Zn"?,Ca", 1998 | Analytica Chimica Acta 80
Ni*? PB? ve Cu?
hidrofobik_- | ONPPE Makrosiklik iyon tayicilar Cu (1), Co (), Ni (I) | 2005 Separation and Purification 84
cyclodextrin ve Zn (Il) Technology
(-CD), CTA
CTA 2-nitrofenil oktil eter (NPOE) veya | kalikscrown-6 sezyum 2000 Talanta 90
tris(2-butoksietil) fosfat (TBEP)
CTA tri-n-butil fosfat(TBP) or 2- Cyanex-301 veya Cyanex-301/2,2- Am™ 2011 Journal of Hazardous Materia 93
nitrofeniloktileter (NPOE) bipiridil sinerjik kargimi
CTA tri(2-butoksietil)fosfat(TBEP) bis(2etilheksid)sforik asit (D2EHPA) In (1) 2011 Journal of Mdirane Science 97
CTA 2-nitrofeniloktil eter (NPOE) trioktilfosfin odit (TOPO) Uranyum (V1), 2010 Comptes Rendus Chimie 101
molibden (V1)
PVvC - bis-(2-etilhekzil) fosfat (D2EHPA) Pb (11) 021 Chemical Engineering Journal 102
CTA 2-nitrofenilloktilleter (2-NPOE) Cyanex 272 #§P,4,4-trimetil pentil) Zn (1) 2011 Desalination 103
fosforik asit)
PVvC trinekzil(tetradecyl) - Zn (1) 2011 Monatsh Chem 104
fosfonyum klorid (Cyphos IL 101)
PVC - bis-(2-etilhekzil)-fosforik asit Pb (1) 2011 Journal of Membrane Science 105
(D2EHPA)
CTA 2-NPOE D2EHPA - 2011 Separation and Purifiaatio 106
Technology
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Tablo 2.4. Literatirdeki polimerik membran gatalari (Devami)

Destek Plastiklestirici Ekstraktant veya Taslyicl Ayrilan lyon Yayin Yayinlanan Dergi Referans
Yih
PVvC dioktiftalat (DOP) di(2-etilhekzil) fosforik #&{D2EHPA) | Zn (ll) 2011 Talanta 107
CTA 2-Nitrofenil oktil eter (NPOE) Aliguat 336 As 021 Journal of Membrane Science 108
CTA o-nitrofenil oktil eter Aliquat 336 Lipofilik Ayonlar | 2011 Anal. Chem. 109
PVvC - Aliquat 336 Cl NO3, SO? 2012 Separation and Purification 110
Technology
PVDF 1-alkil-3-metilimidazolium Fosfosyum IL Cr (VI) 2011 Journal of Membrane Science 111
hekzafluorofosfat or tetrafluoroborat| trihekzil(tetradesil)fosfonyum bis(2,4,4
trimetilpentil)fosfonat (Cyphos IL 104)
PVC 1-tetradecanol Aliquat 336 Zn (1) 2011 JouroBMembrane Science 112
PVvC 2-nitrofenil,octil eter, 1-hekzanol, 1-| Aliquat 336 Au (Ill) 2010 Journal of Membrane Saien 113
octanol, 1-decanol, 1-dodecanol, veya
1-tetradecanol
CTA Aliquat 336 2-etilhekzil fosforik asit (D2EHPA) Cr (VI) 2010 Desalination 114
CTA/PVC ONPOE Aliquat 336 Cr (VI) 2010 Desalination 115
CA - kaliks[4]resorcinarenes Pb (Il) 2010 Materi8isence and 116
Engineering C
PVvC NPOE Capriquat CGie0q, CI, 2010 Journal of Membrane Science 117
NO 3, clo*
CTA 0-NPOE imidazol azothiacrown turevleri 77 Cd?, Ph? 2009 Journal of Membrane Science 118
CTA NPOE di-benzo-18-crown-6 Cs 2009 Journal of Hazardous Materia 119
(DB18C6), di-benzo-21-crown-7
(DB21C7) and di-tert-butilbenzo-18-
crown-6 (DTBB18C6)
CTA dioktil ftalat (DOP) Aliquat-336 Au 2009 Joulre Colloid and Interface | 120
Science

1%



Tablo 2.4. Literatirdeki polimerik membran gaialari (Devami)

Destek Plastiklestirici Ekstraktant veya Taslyicl Ayrilan lyon Yayin | Yayinlanan Dergi Referans
Yil
CTA 2-nitrofenil octanoat kaliks[4]resorcinarenes tlirevieri Zn (1), Cd (IBb (1) | 2009 Separation and Purification 121
(2-NPOT) Technology
CTA, PVC, | - Aliguat 336, Cyanex 272, Cyanex 923, - 2009 Desalination 122
karboksilatli di-(2-etilhekzil) Fosforik asit
PVvC (D2EHPA), P50 Oksim, tri-butil fosfat
(TBP), tri-izo-oktilamin (TiOA), tris-
(2-etilhekzil) amin (TEHA), tri-n-oktil
fosfin oksit(TOPO)
CTA o-nitrofenil oktil eter (NPOE) Aliguat 336 Cd 0028 Journal of Membrane Science 123
CTA tri(2-butoksietil)fosfat (TBEP), 2- bis(2,4,4- trimetilpentil)fosfonik asit Indiyum (111 2008 Journal of Membrane Science 124
nitrofeniloktileter(NPOE) (CYANEX 272)
CTA dioctil ftalat(DOP), o-nitrofenil oktil | di-2-etilhekzilfosforik asit (D2EHPA) Zn (I1), Cdi), Pb(ll) 2007 Separation and Purification 125
eter (ONPPE), bis(2-etilhekzil adipate Technology
(DOA), and tri (2-etilhekzil) fosfat
(TOF)
CTA o-nitrofenil pentil eter (ONPPE) tri-n-oktilami(TOA) and Bakir (I1),kobalt (Il) ve | 2007 Separation and Purification 126
triizooktilamin (TIOA) nikel (11) Technology
PVC, CTA 1-dodecanol Aliquat 336 Au 2011 JournaMeEmbrane Science 127
CTA 2-nitrofenil oktileter (NPOE) t-DAPA Bakir (II) 2007 Talanta 128
CTA o-nitrofenilpentil eter (0-NPPE), o- | azocrown eter Zn (Il), Cd (1), Pb (I)] 2007 Desadltion 129
nitrofenil oktil eter (0-NPOE), veya
bis(2-etilhekzil) adipate(DOA)
CTA o-nitrofenil pentil eter Tri-n-oktilamin KromM) 2007 Ind. Eng. Chem. Res. 130
CTA NPOE Aliquat-336 VBrOs,I7/Br, I/ 2007 Journal of Membrane Science 131
NOs~, I’/ NO;,
I/SCN ve I'/CIO,”
CTA o-nitrofenil pentil eter ¢-NPPE),o- kaliks[4]-tac-6 turevleri Zn (1), Cd (Il) ve Pb | 2007 Separation and Purification 132
nitrofenil oktil eter 6-NPOE), ve (i Technology
bis(2- etilhekzil)adipate (DOA)
CTA o-nitrofenil pentil eter DEHPA, Cyanex 301, ve Cyar3®2 Pb (1), Zn (1), 2006 Desalination 133
Cd (1)

o



Tablo 2.4. Literatirdeki polimerik membran gatalari (Devami)

Destek Plastiklestirici Ekstraktant veya Taslyicl Ayrilan lyon Yayin | Yayinlanan Dergi Referans
Yil
CTA tris(2-n-butoksi etil) fosfat (TBEP) LIX 84-1, LIX 984 veyalX 54-100 Bakir (1) 2006 Materials Science andgiheering 134
CTA 2-nitrofenil n-oktil eter (NPOE) N,N,N_,N_-tetraoktil-3- Sezyum (l11) 2006 Journal of Membrane Science 135
oksapentandiamid (TODGA)
CTA 2-nitrofenil n-oktil eter (NPOE) thiocaprolactam Au (II1), Cu)l 2006 Separation and Purification 136
Hg (1) Technology
CTA tris(2-nbutoksietil) fosfat LIX 84-I Cu (1), Zn (I1), 2006 Journal of Membrane Science 137
Fe (1)
CTA bis- tris-(2-butoksietil) fosfat(TBEP) Kguon (11) 2005 Journal of Membrane Science 138
(2-etilhekzil)-fosforik asit (D2EHPA)
CTA,(CAP), | NOE bistert-butilsiklohekzano-18-crown-6 K 2004 Journal of Membrane Science 139
selluloz
asetat butirat
(CAB),sellul
oztributirat
CTB)
CTA 2-nitrofenil oktil eter Tridodecylmetilammonyukhorit sakkarit 2001 Journal of Membrane Science 140
(TDMA-C)
ve Aliquat 336, TOMA-C, TOMA-
DHP and TDMA-DHP
- - - - 1999 Journal of Membrane Science 141
CTA NOE Tac eter Kuwun, Stronsiyum| 1997 Journal of Inclusion Phenomena 142
and Molecular Recognition in
Chemistry

CTA: Seliiloz triasetat; PVC: Polivinil kloriir; PVDRIPoli viniliden flortir; NPOE: 2-nitrofenil oktil ter; ONPPE: 2-nitrofenil pentil eter; PTFE: Politétoroetilen; PP: Polipropilen;

TBEP: tris(2-butoksietil) fosfat; TBP: tri-n-bufibsfat; TBPO: Tri-n-biitilfosfin oksit; TOPO: Tri-oktil fosfin oksit; TIOA: Triisooktilamin; TOA: Trin-oktilamin; DNNS: 3,7-dinonil-
naftalen-1-silfonik asit; D2EHPA: Di(2-etilheksifpsforik asit; CYANEX 272: Di(2,4,4-trimetilpentilfosfinik asit; CYANEX 301: Di(2,4,4-trimetilpenil ditiyofosfinik asit;
CYANEX 302: Di(2,4,4-trimetilpentil) monotiyofosfik asit

LY



BOLUM 3. PIM ILE EKSTRAKS IYON VE TASINIM

Bugline kadar, PIM’ lerle ilgili cagmalar laboratuvar oOlcekli gercekteilmi stir.
Ekstraksiyon cagmalari icin, PIM’ in hedef tlurlerin ¢Ozelti icerigile oldgu ve
analiz icin ceitli zaman araliklarinda co6zeltiden numunelerinndigl deneyler
gerceklatirilmistir. Tipik bir SLM deneyinde kullanilana benzer basarima sahip
iki bélmeli tasinim hicresinde de bazi ekstraksiyon deneyleri edgagirilmi stir.
PIM’ lerdeki taginim sureci temel olarak kendilerini ayiran membaam@racilgiyla
bu iki bélme arasindaki iyonik tirtn gigimini icerir. Butlin tainim sireci tayici
turlerinin tamami icin oldukca benzerdir. Hedef @denin tainimi besleme ve
siyirma boélmelerindeki uygun iyonik bgienle gerceklstirilebilir. Ancak, yer alan
farkli kompleks olgturma mekanizmalari nedeniyle, hem besleme hemyens.
fazlarda her bir tayicinin tirdyle alakal olarak ganim 6zellikleri ve iyonik bilgik

secimleri birbirinden ciddi 6lgtide farkhdir [1].

< <P
Besleme Styirma
fazn fan
X

iki sulu faz ayiran
membran

Sekil 3.1. PIM veya SLM deneylerinin tipik gosterifdi]
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3.1. Tasinim Mekanizmalari

3.1.1. Araylzey tginim mekanizmalari

Sekil 3.1’'de goruldgu gibi hem SLM' ler hem de PIM’ ler birbirlerini agn
membranlar vasitasiyla hedef ¢ozunenin, bir sizelfilen dgerine segici tanimini
icerir [2]. Burada toplam tanim, iki arayliz boyunca hedef ¢ozinenigiriani ve
membran boyunca diflizyonu olmak (zere iki suregteydana gelmektedidlk
sure¢ membranlarin her iki tirt icin de benzerdliinki PIM’ ler bilgim ve
morfolojik acidan SLM' lerden ayirt edici bicimdearkhdir. Membran fazi
icerisindeki kitle difizyon mekanizmalari ciddi Khhk gosterebilir. Sonug olarak,

SLM ve PIM' lerin genel tanim mekanizmalari benzer gielir.

PIM’ lerde besleme c¢o6zeltisinden siyirma ¢ozelasimedef ¢ozinenin gaimini
karakterize eden en 6nemli ¢ adfekil 3.2'de verilmgtir. Bu sekiller ayirma
surecinin nihai evrelerinde meydana gelecek yukénli metal tainimini tasvir
etmektedir.ilk adimda, hedef ¢oziinen dgam tabakada yayildiktan sonrasiyac
molekilltuyle dgistirilen bir kompleks olgturmak igin araylzde $a/iciyla
reaksiyona girer.ikinci asamada, kompleks siyirma cozeltisinegao membran
boyunca yayilir. Son olarak, membran/siyirma cisdedtaytzinde kompleks ayrilir
ve hedef ¢6zinen siyirma c¢ozeltisine salinir. Buuhy temel olarak besleme
¢cozelti/membran araytuzinde meydana gelen surecsidite Sekil 3.2 literatirde
bulunan bircok PIM sistemini temsil ederken, si@zda meydana gelen tighee
sureci hakkinda herhangi bir bilgi sunmamaktadonu® olarak sivi faz metal iyon
konsantrasyonu, bu metal iyonunu iceren tim kimyasi#lerin toplam

konsantrasyonunu igerir.

Membranin organik fazi ve sivi ¢ozeltpUst simge ‘s’ besleme ¢ozeltisini temsil
etmektedir) arasindaki hedef ¢cozunenjta kompleksinin dgilim orani (genellikle
Kp olarak ifade edilmektedir) ekstraksiyon surecikolaylastiriimasi icin mumkin
olan en yuksek seviyede olmalidir. Aksine, siyiradad<," (Ust simge ‘r' siyirma
cOzeltisini  temsil etmektedir) membran fazindan died¢dzinenin geri

ekstraksiyonunun kolayariimasi icin yeterince diik olmalidir.
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Sekil 3.2. PIM ile pozitif veya negatif yukli turlierciftli tasinim semasi [1]

Dolayisiyla, membran fazi icerisinde, besleme ¢isetieki hedef ¢coziinenin toplam
analitik konsantrasyonu, siyirma c¢oOzeltisine kigagbk digik olmasina rgmen,
membran boyuncagaimi icin itici kuvvet, hedef ¢oziinengtsuci kompleksinin ya
da iyon ciftinin konsantrasyon farkidir. Uygulamadéz konusu besleme ve siyirma
cOzeltileri arasindaki Kp farki bu cozeltilerin wyy bir kimyasal bilgmi ile
sagglanabilir. Orngin, membrandan hedef iyonun siyriimasi igin gekiglgucli bir
kompleks olgturucu reaktif kullanilir. Bu araytz g@im mekanizmasini destekler
nitelikte goézlemlerin yer al@ baka calsmalara Bloch ve ark. [74] ve Matsuoka ve
ark. [76] tarafindan yapilan cginalar 6rnek olarak verilebilidlk yazarlar gecirgen
akisin K>.CG® = K,p.G' (burada Ci sulu cozelti icerisindeki hedef coziinen
konsantrasyonu) olana kadarget bir ifadeyle membran icerisindeki konsantrasyon
farki ortadan kaybolana kadar devamgatii savunmuglardir. Bu bulgu CTA/TPB
membran aracgyla uranil iyon tainimini inceleyen ve sirasiyla 1 M Nabl@e 1

M NaCO; iceren besleme ve siyirma ¢ozeltileri arasinga/iK, orani bulan dier
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yazarlarin cabmasiyla oOrtgmektedir. Sonu¢ olarak, uranil iyonunun neredeyse

eksiksiz bir yukar1 yonli tanimi bu sistemle gozlengtir.

Yukari yonla tainim olayina yonelik bga bir itici gic membran boyunca ciftli iyon
potansiyel tanim farkidir. Tipik bir PIM sdrecinde, hedef c¢O=inN
elektrondtrlginun sg@lanmasi icin bu iyonla birlikte $anir. Bu olay hedef
c6zinenle alakal ciftli tanim yonine b olarak, tainimi engelleyeceksékil 3.2b
ve c) ya da birlikte tanim yapabilecekSekil 3.2a ve d) ciftli taanim olayi olarak
bilinmektedir. Buna yoOnelik tipik orneklere asidika da selatlayici taiyicilar
kullanan PIM sistemleri incelenince rastlanabilgl1[65,138]. Boyle durumlarda,
cozelti pH nin ayarlanmasiyla korunan potansiyetoton farki membran
icerisindeki metal katyonun yukari yonlUstiaimi icin itici gl olarak gorulebilir.
Aslinda, asidik ya daelatlayici tatyicilarin kullanimini ele alan camnalar besleme
ve slyirma c¢ozeltileri arasinda gecirgenlik ve @khiligina dair karakteristik bir
ili ski oldugunu ortaya koymglardir [61,65,137]. Ancak, hedef ¢ézinenin sivigjtiz
ve membran fazi arasindaki gdan oraninin c¢ozelti pH'1 ile ifkili oldugunun
belirtiimesi gereklidir. Cgtli pH degerlerindeki Kp degerleri genellikle PIM
literatirinde yer almamaktadir. Solvent ekstraksiymla asidik veselatlama
ekstraktantlariyla alakali gdim oranlarinin pH a ciddi oranda #a oldugu

bilinmektedir.

Uygulamada, yukarida tanimlanan bu iki itici gligobrinden ayirt edilememektedir.
Bu durum kismen membranin her iki tarafinda ve mamin icerisinde yer alan
komplekslerin cgtlili ginden kaynaklanmaktadir. Genellikle kompleks bayadizsel
tasinim sisteminin buttnleyici parcalandir. Biri, mbran boyunca dalim orani
(Kp) farkina, dgeri de membran boyunca cift tarafli iyonun potaekfarkina vurgu
yapmaktadir. Muhtemelen TBP gibi solvergiyacilari kullanarak arayiizey siaim
surecinin tanimlanmasinda ilkinin kullaniimasi dabggun olacaktir. ikincisi
polimer matrisi dier bir ifadeyle, bazik, asidik ya dsgelatlayici taiyicilarla
hazirlanan PIM’ ler icerisindeki sabit yukli gruplgasityan membranlarla ilgili daha

uygun bir tanim sunmaktadir.
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3.1.2. Bulk tasinim mekanizmalari

Besleme fazdan siyirma faza membran boyunca ketayliais tasinim iki ¢ozelti-
membran araylzi boyunca gercggle tginima ek olarak bulk (kitlesel) membran
boyunca gercekien tgiyici/hedef kompleksi diftizyonunu da icerir [2,1884].
Bulk (kutlesel) sivi membraninin vaiinda, membran igerisinde serbest bir bicimde
dolasabildigi varsayilan tatyici, mekik gorevi gorur [144]. Ancak, kolagtaiimis
tasinim, iyon dgisiminde ya da reaktif fonksiyonel grubunun (ya daytainin)
polimerik omurga yapisina kovalent g bagslandgl diger membran tirlerinde
meydana gelebilir [57]. Bu durumdagiyci mobilize olur ve hedef ¢ozinenin bulk
difizyonunun bir reaktif alandan glrine ardgik yer deistiriimesiyle
gerceklatirildi gi varsayilir [144,145]. Tipik bir PIM icin, tayici destek polimere
kovalent bgla basli olmasa da, membran esas olarak yari kati hombjemnce
filmdir ve gercek bir sivi faz gddir [146]. Cunkd, taiyicilar genellikle blyuk
hacimlidir (Sekil 3.2 ve Tablo 4), PIM' lerdeki mobiliteleri SLMere kiyasla ¢ok
kisithdir. Sonug¢ olarak, gercek mekanizmalar Hatratlrde targmalar olgtursa
da, PIM’ lerdeki bulk (kutlesel) diflizyon sureclen SLM’ lere kiyasla ve ger sivi
membran turlerinden farkh olgu distinulmektedir [144,145].

Oncl bir cakmada, Cussler ve ark. [145]stgicinin mobilitesinin kisitlang bir
katt membran icerisinde kolagtariimis tasinim sdrecini tanimlamak igin “zincirli
taslyicl” teorisini 6ne surmgidr. Yazarlar mobil tgyici difizyonunu ve zincirli
tastlyict mekanizmalarinin  katastiriimasina yonelik bir matematiksel model

gelistirmislerdir.

Genel tainim sdreci Fickian diftizyon modelini izlemekteddu modele benzeyen
tastyicl difizyon mekanizmasi ve sabit alanh atlamekamizmasi olmak Uzere iki
mekanizma vardir. ®ayici difizyon mekanizmasi kompleks glimunun ve
ayrilmanin yalnizca cézelti/membran araylzinde raegdyeldiini varsayar. Sabit
alanh atlama mekanizmasi ise, hacimsel membramitainin bir pargasi olarak
tastyicl ve hedef ¢oziinen arasinda komplekstalma reaksiyonunu kapsamaktadir.
Yine de, kompleks okiurma termodinangine ek olarak, PIM’ lerde hem

gecirgenlik hem de seciglii etkileyen cok onemli bir faktdr olabilen gercek
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hacimsel taanim mekanizmasi bilgisinin 6nemine vurgu yapmaktaguna rgmen,

PIM literatiriinde bu 6nermeyi destekleyecek dermuglar yetersiz kalmaktadir.
Yine de, talyici konsantrasyonunda agrimeydana gelmesi bazi yazarlar tarafindan
belirtildigi gibi [13,50,147], nihai olarak diftizyon sirecirozelligini etkileyebilecek
membran morfoloji d@simine yol acabilir. Aslinda, tayici destek polimere
kovalent bg ile bagli olmadgindan, gergek difizyonun mobilstguci difizyonu ve

sabit alan atlamasi arasinda araci gldvarsayilabilir.
3.2. Aliquat 336 Ekstraktanti ile Kobaltin Transfer Mekanizmasi

Bir kuaterner amin olan Aliquat 336 ekstraktan& Kobaltin solvent ekstraksiyon
kimyasi cok iyi bilindginden sivi membranlarla permeabilite gaalari icin kobalt

ve nikelin tginim prosesi secilngiir.

Bu ekstraksiyon sisteminde, besleme-membran argind® kobalt reaksiyonu

denklem 3.1’de verilngtir.

2R,N"Cly, +Co(SCN) 7 ~ (R,N*) Co(SCN),7 +2C1° (3.1)

Siyirma - membran arayizeyinde kobalt reaksiyonoklgen 3.2 ve 3.3' de

verilmistir.

(RN*),Co(SCN) %, +20H ) — 2R,N"OH ) +Co(SCN) 7 (3.2)

2RNOH ,,, +2H" +2CI" - 2R,N"Cl,, +2H,0 (3.3)

Besleme ve membran arayilizeyinde meydana gelerakesiston denge sabiti:
|:(R4N ) CO($N 4(0fg):| I:CI } (3.4)

[RN"Clg, [CO(SCN)M )]
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Bu reaksiyona ait ekstraksiyon denge sali § ile dasihm katsayisi K,) sirasiyla

denklem (3.4) ve (3.5) ile verilmektedir :

[(R4N+)ZCO(SCN);Z]

K = (org)
‘ [CO(SDN);Z}(M)

(3.5)

Denklem (3.1)-(3.4)'deki (0) ve (aq) indisleri srda organik ve sulu fazlari
gostermektedir. RN'CI” ekstraktant olan bir kuaterner amin olan Aliquaé 3fade

etmektedir. Bununla birlikte ekstraksiyon reaksiyo(denklem (3.1) ile siyirma
reaksiyonu (denklem 3.2 ve 3.3) membran-siyirmaltigz ara ylizeyinde ayni anda

meydana gelmektedir.

Sivi membranlarin secigdini incelemek icin ayirma faktort?) tanimlanmytir. iki
metal iyonuna ait ayirma faktori denklem (3.6 végilmektedir [18]:

c Ni
o= I [ siyirma
Ni besleme,0

Burada ¢, ve Gii balangictaki besleme ¢ozeltisindeki veya siyirma tiézedeki

(3.6)

Co ve Ni konsantrasyonlarini gostermektedir.

3.3. Matematiksel Modelleme

Matematiksel modelleme, ilgili fizikokimyasal vestaim streclerinin derinlemesine
anlgilabilmesi icin bu sureglerin termodinamik ve kikesabitlerini belirlerken bir

yandan da karlikli membran ayirma sistemlerini (6fZie membran ve cozelti

bilesimi ve sistem boyutlari) optimize eden son derewendi bir aractir [1].

Matematiksel modellemedgagidaki 6 varsayim dikkate alinir.
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a-) Arayuz ve bulk faz reaksiyonlari, Uzerinde ghkin sistemdeki kimyasal
dengeleri ani olarak meydana getirmede, oldukcladmz

b) Membran fazdaki metal konsantrasyonu membranisipde bulunan tayici
konsantrasyonuna kar ihmal edilebilir ve bdylece membran icerisindebisa
bagimsiz tgiyici konsantrasyonlar adur.

c) Membran/siyirma faz araylizinde metakiyi@ kompleks konsantrasyonu
membran/besleme faz araytzinde bulunan konsantmasgdkagi ihmal edilebilir.
Bu varsayim siyirma faz icerisindeki metal konsasyonu sanal olarak sifirda
kaldiginda gecerlidir.

d) Membran icindeki kutle ganimi yalnizca Fick difizyonunun sonucudur ve metal
taslyicl kompleksin konsantrasyon farki lineerdir.

e) Membran/besleme faz araytzindeki sulu durgunakedeki difizyon,
membrandan gecen metaitaci kompleksinin difizyonundan daha hizhdir ya d
lineer bir konsantrasyon farki ile karakterizedir.

f) Hem besleme hem de siyirma fazlar ideal olgatemistir [1].

b ve f deki varsayimlara gore, besleme fazdaki imgtenun tikenmesi, 3gangic
konumunda (3.8) denklem (3.7) ile aciklanabilir.iM#andaki tanim ise denklem
(3.9) ile aciklanabilir.

a3, =y, dML. 3.7

J= Ve @7)
[M]. =[M]it=0 (3.8)
J,=R.[M], (3.9)

A = membran alani,

V = faz hacmi

t = zaman,

J = aki

[M] ile [M]% besleme faz icerisindeki metal iyonlarinin gegie balangic

konsantrasyonlari
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P : PIM tginim etkinligini karakterize etmede kullanilabilecek katyon ggenlik
katsayisidir.

s : besleme fazini gosterir.

Denklem (3.7) ve (3.9)'ingzamanl ¢cbzimusagidakini verir:

(M) (A
InkWJ = sz.Ps.t (3.10)
p=(2)K, 311)

D : diftizyon katsayisi

S : membran kalingi

Kp: hedef ¢coziinen/§ayict kompleksinin dgilm orani
3.4. PIM Arastirmalarinin Gelecegi

Cssitli yazarlar tarafindan gozlemlenenstam olaylari inceleyerek ve bunlari
membran o6zellikleriyle ikkilerindirerek PIM’lerin tginim orani, secicifi ve
stabilitesine etki eden faktorlerin daha derindetagimasi sglanmstir. PIM’lerin
performansini etkileyen faktorler (1) membran gite, (2) destek polimerler,
tastyicilar ve plastikligtiricilerin 6zellikleri, (3) membran morfolojisi vé4) besleme
ve slyirma fazlan okturan sulu cozeltilerin kimyasidir. Bu faktérleraamda

karmaik bir iliski oldugu saptannstir.

Membran meydana getiren ¢ 6nemli ke olan destek polimer, stguci ve
plastiklestiriciyle membran bilgiminde dengenin ganmalidir. Tayici, PIM’

lerdeki hedef ¢ozuneningiaimi icin gerekliyken, cok yuksekstgict miktari bazen
de tgiyici kimelenmesi, B&a durumlarda da sizintiyla sonuclanabilir. Ayricak

yuksek plastiklgtirici miktari, membrandan ¢ikmasina yol acabilicak yetersiz
oranda plastikigirici de ¢ok diguk gecirgenige sebebiyet verebilir.
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Destek polimerlerin genellikle membran stabilitesslanmasi acisindan gér
bilesenlere yalnizca mekanik destelglsaligi distintlmektedir. Ancak bu agarma
polimerlerin hacimsel 6zelliklerinin hedef ¢ozinemh tginimini etkileyen 6nemli
faktorler olabilecgini gostermgtir. Boylelikle, PIM icin optimum bir bilgim bir
membranin her bir bikeninin fizikokimyasal 6zelliklerine ve ayni zamanda
uyumluluklarina ¢ok guicli bigekilde baglidir. Ginumuzde, PIM bikeni siklikla %
40 (w/w) destek polimer, % 40 (w/w)stguct ve % 20 (w/w) plastikkgirici olarak
gorulmektedir ancak agarmacilarin tamami bu bgeni kullanmamstir. Ayrica, bu
bilesimin tim durumlarda en iyi PIM performansigkanayabilecgine dair bazi
kanitlar mevcuttur. Bu etkilerin incelenmesi veailan bilesen dizilerinin optimum
bilesimin tahmininde kullanilabilecek bir model ggiimek icin gelecek PIM
calismalarinda ciddi ¢abalar sarf edilmesi beklenilebiBugine kadar PIM’ lerde
onemli sayida tayicl incelenmg olmasina rgmen, piyasada mevcutstgucilara ¢cok

fazla odaklaniimagh gorilmektedir.

— 1900 2000 2010
— —

Stwvi membranlar [ J

Polimer igernkli

membranlar : 7
%/////////%//é

Aragtirmalar
% Gelitirilen galigmalar
St Dl uygnlsconler

Sekil 3.3. PIM’ lerin ve sivi membranlarin tarihgglisimi ve gelecgi [144]

Bu incelemede goruldiil gibi, s6z konusu sayicilan kullanan PIM argirma sayisi
kisithdir. Dahasli, bugine kadar plastskiecilerle ilgili cok az sayida cajma
gerceklatirilmistir. Bu plastiklgtiricilerin buyuk bir kismi piyasada diikk maliyete
sahip olmalari ya da endustriyel uygulamalarindalayd desil, ISE membranlardaki
uygulamalarindan dolay! tercih edigni. Ayrica CTA ve PVCnin CTA

hakimiyetiyle, bugine kadar yapilan PIM eaialarinin tamaminda olmasa da
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cogunlugunda kullanilmg olmasi ilgingtir. Gelecekte yapilacak stremalarin
piyasada kullanilabilecek ggici, plastiklgtirici ve destek polimerlerinin sayisini

artirmasi beklenebilir.

PIM’ lerin diger sivi membran tarleri (6rga SLM’ ler) karisinda Ustln stabilitesi,
uygulama acisindan yeterli gecirggnlve endustriyel uygulamalarda PIM’ lerin
seciciligi goz 6nunde bulundurul@gunda, Cussler [144] SLM’ lerle ilgili yapilan
temel aratirmalarda dils beklemektedir, yani sira da gelecekte PIM’leriiidgli
yapilan argtirmalara yonelik artan bir ilgi olaga ve bunun sonucu olarak da,
pratik uygulamalarin ortaya c¢ikgga dair tahminde bulunngtur (Sekil 3.3).
Aslinda, PIM’lerle ilgili yayinlanan giderek artanakaleler géz onine aliriginda
bu tahmin coktan gerge donigmeye balamistir. Ancak, yakin bir gelecekte PIM
sistemlerinin geleneksel solvent ekstraksiyon sif#enin yerini alacgini
disinmuyoruz ancak biyoteknolojide amino asit ayrigida gleme teknolojisinde
fruktoz zenginlgtirme, elektronik hurda ve katalitik dostrtcilerden dgerli
metallerin geri kazanimi ve kirli sularin cevresahizlenmesi gibi alanlarda énemli

rollere sahip olagani distinilyoruz.



BOLUM 4. MEMBRAN KARAKTER IZASYONU

4.1. Membran Morfolojisi

PIM’ lerin 6nemli 6zelliklerinden biri polimer maksi icerisinde tayici dagiliminin
belirledigi membran materyallerinin mikro yapilaridir. Bu yaponu¢ olarak
membran tgnim verimliligini etkiler. Bu konuya aciklik getirmek igin birgok
aragtirma yapiimgtir. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve atomikivket
mikroskopisi (AFM), cok cgtli ylzey karakterizasyon tekniklerinden enk si
kullanilanlaridir. SEM ve AFM calgmalarindan elde edilen sonucglar membran
morfolojisinin tGzerindeki polimerik bikgmin dikkate dger etkisini vurgular. SEM
ve AFM calsmalarinin sonugclari birbiri ile uyum icindedir. Pligenellikle cam
ylzey Uzerine dokuldiii icin, cam tarafindaki membran ylzeyinin morf@oji
havaya maruz kalan membran yiizeyinin morfolojismdilukca farkhdir. Wang ve
ark [13] PVC/Aliqguat 336 membranin yuzey morfolojis aciklarken, cam ara
ylizeyinin daha yumgak oldyunu belirtmglerdir. Aliquat 336 konsantrasyonun
%50’den daha fazla olgunda bu fark azalir.

Membran karakterizasyonu igin kullanilan teknikkemdbiri de FTIR spektrumudur.
FTIR organik bilgiklerin tanimlanmasinda kullanilir. Optik izomerléginda bitin
bilesiklerin IR spektrumu birbirinden farkhdir. IR bdgi elektromanyetik
spektrumun goérundr bolgesi ile mikro dalga bélgeaaisinda yer alir. Bu bdlge 4000-
450 cm' dalga boyu arasidir. Maddenin yapisinda vesibiimde meydana gelen
desisiklikler, bu boélgedeki absorpsiyon piklerinin buyig#clide yer dgistirmesine
neden olur. Bundan dolayi, bu bdlgede iki pikin igadasi, bu iki pikin ayni
maddeye ait oldiuna gostermektedir. Ancak bir maddenin saf olup aolf
hakkinda bilgi elde edilmemektedir. Ayrica maddektarilariyla orantili olarak
bantlarin  y@gunlugu desismekte ve bu Ozellikten kantitatif analizde

yararlaniimaktadir [148].
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4.2. Gegirgenlik

PIM’ ler (polimer icerikli membranlar) araciiiyla metal iyon tgnim orani bu
teknolojinin ticarilatiriimesini etkileyen belirleyici bir faktérdir. Bdendigi Uzere,
bugiine kadar yapilmiPIM calgmalarinin bircgu bu 6nemli parametreyi ele
almistir ancak ¢gunlukla devaml bigekilde olmamgtir. Birgok durumda, PIM’ ler
icin gecirgen aki SLM’ lere kiyasla ¢ok azsdltir. Gercek t@nim mekanizmalari
cok farkh olsa da, hem PIM hem de SLM ilesitam besleme ve siyirma
asamalarindaki membran morfolojisi, membran Qit@, ¢ozelti kimyasi ve sicaklik
gibi birgok faktoriin etkisi altindadir. Cunki PINK birgok yonu bu samada belirsiz
kalmaktadir. Mevcut literattr verilerinin yorumlaas1 ve kiyaslanmasi var olan
deneysel kgullarin dikkatli bir bicimde incelenmesini gereleaektir. Bu faktorlerin
membran tgnim oranina olan etkisinin kapsamli bir bicimddagumasi PIM’ lerin

tasarim ve yorumlanmasi i¢in 6zel 6neme sahiptir.

PIM’ler ve SLM’ler hem i¢ yapilarinda hem de yutzewprfolojilerinde belirgin bir
bicimde farklidir. Clinkli SLM’ler tayici ve ¢dzucuyle emdirilen gozeneklsmaci
katmandan olgmaktadir. Metal iyonlar sivi dolu mikro kanalgiavasitasiyla
tasinabilir. Dolayisiyla, tgnim bu &n karmaikliligina b&lidir ve mevcut ylizey
alani nedeniyle kisitlanmaktadir. Aksine, PIM’léizgneksiz olarak gianulebilir ve
metal iyon tainiminin gerceklgebilecgi mikro kanal @mna dair yeterli kanit
bulunmamaktadir. Sonug olarak, tim membramte icin elversglidir. PIM’ lerdeki
hedef ¢cOzunenlerin diftizyon katsayilari SLM’ dekitebir ya da iki buyuklik sirasi
disik olmasina rgmen, iki membran tiri benzer ekstraksiyonsullarinda
incelendginde, PIM’ lere benzer [9,11,57] hatta daha yUkskKizyon katsayi
deserleri [3,149,150] oldgu bildirilmisti. Cok daha ince bir membran
hazirlanmasiyla daha iyi bir gimim gerceklgtirilecegi g6z 0Oninde
bulunduruldgunda, PIM’ ler ¢ok rekabetci gaim oranlari sunma potansiyeline

sahiptir.

PIM’ ler aracilglyla tasinim membran morfolojisinden ciddi bicimde etkilerie.
Bu morfolojinin PIM’ lerdeki tainim icin olumlu olmadii géralmistir ve genellikle

zayif ¢ozunen akiyla gkilendirilmistir [7,8,10]. Membran yilizey puruzl@i de
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onemli morfolojik parametrelerden bir tanesidir. Mgave ark., [13] PIM’ lerin daha
purizli kisimlari besleme c¢ozeltisine maruz bichfgsthda metal iyon ganiminda
disik ancak fark edilebilir bir aga yol actgini bildirmislerdir. Bu membran yuzey
puarizlul(gd ile metal iyon gecirgerli arasinda ikkinin goraldiglu diger
calsmalarla paraleldir [54,57]. Ancak yuzey puruzigiindeki artgin
plastiklsstiricinin eklenmesiyle ikkilendirilebilir oldugu ve dolayisiyla da membran
yluzey parazlaluklerinin de membran ilgiyle iliskili olabileceginin farkina

varilmasi gereklidir.

Cssitli PIM calismalarindan elde edilen sonuclar hedef ¢6zinemita oraninda
membran bilgiginin ciddi etkisi oldgunu gdstermektedir. Ancak veriler oldukca
daginiktir ve membran bikgmde meydana gelen ggiklikleri takiben gecirgen
akidaki dgisim ciddi 6lcide mevcut bikenlerin dzelliklerine bglidir. Daha 6nce
belirtildigi gibi, maksimum tgnim oraninin sdandgl optimum plastiklgtirici
konsantrasyonu mevcuttur. sigclt konsantrasyonu icin gédi makro halkali
tastyicilarla alakali benzer gozlemler yapigtm [7,8,10,91] ve benzer olma sebebi

yuksek hidrofobiklik ve kristallgme kapasiteleridir.

Aksine, baka argtirmacilar CTA bazli membranlarda artan TOA [554shlocid A
[11] ve Aliquat 336 [9] konsantrasyonuyla gecirgexkida arty oldusunu
belirtilmislerdir. ilk iki durumda, gecirgen aki plato gerine ulamistir ancak ikinci
durumda gecirgen akida gloisal bir arty meydana gelngtir. Bagka bir calsmada
Kozlowski ve Walkowiak [54], 0,9 ila 1,45 M (plaklestirici hacmine bgl)
arasindaki yiksek TOA konsantrasyonu iceren ve PHERe plastikigtirilen CTA
bazli ve PVC bazli membranlari arasindakirtan verimliligini karsilastirmistir. 0,9
M TOA'da, CTA bazli membran PVC bazli membrana gdleha yuksek bir
gecirgen aki olgturmwtur. Ancak, PVC bazli membranin Cr (VI) gecirgek a
membrandaki TOA konsantrasyonu arttikca CTA’ yaegg@ok daha yuksek bir
oranda arty gostermgtir. Dolayisiyla, 1,45 M’ lik bir TOA konsantrasyanda, her
iki membranin gecirgen aki da olduk¢a yakindir. & bunu CTA ve PVC
arasindaki hidrofobikfie balamilardir ve talyicinin yiksek konsantrasyonunun
membran polimer matrisi icerisinde yiuksek uyumlutudani icin gerekli oldgunu

savunmglardir. Bu sonuclar bu konunun 6nemine ve karmkiggina vurgu
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yapmaktadir ve gelecek yillarda gercglitdecek calsmalar icin 6nemli bir bgik
oldugunu gostermektedir.

PIM sistemindeki itici kuvvet temel olarak ya métaiirin kendisi ya da ciftlenmi
tasinim iyonu olarak bilinen der turlerin membrandaki konsantrasyon farkidir
[6,54, 69, 78, 89,151].

Dolayisiyla, hem siyirma hem de besleme ¢ozehilgmnik bilesimleri metal iyon
tasinim surecinin kontrol edilmesinde ¢ok 6nemli bier sahiptir. Kozlowski ve
Walkowiak [54] plastiklgtiri olarak TOA ve 2-NPPE iceren CTA bazli membran
boyunca Cr (VI) Gzerinde kaynak c¢ozelti pH' 1nirkisini argtirmistir. Cr (VI)
gecirgen akisinin besleme fazin pH’ 1 azaldik¢agant bulmulardir. Bu durumda,
besleme ve siyirma cozeltileri arasindaki pH famkembran boyunca proton
konsantrasyon farki ofturur ve dolayisiyla protonlarin membran vasitasiyl

tasinmasi her iki sulu fazda da elektrondétraliteninrdsomasi icin yukari yonla

HCrQO, tasinimiyla sonuglanir.

PIM sistemi icerisindeki itici kuvvet, membran orgafazindaki ciftlienmj tasinma
mobilitesinden etkilenmektedir [89]. Genel olaraiftlenmis tasinim iyonlarinin

verimlili gi asagidaki sekilde hidratlatiriimis yaricaplarin sirasina zit olarak artar:

F~ <Cl"<Br” <NO; <SCN ™ <1 < 10, < CIQ, < pikrat™

Bu tasinim deneylerinin benzer konsantrasyon farki a#tifatkli ciftlenmsg tasinim

iyonlarla gercekigtirilen bazi cakmalarla kanitlanmtir [6,89,151]. Bu
calismalarda, hidrath iyon enerijisi itici iyon olarakulkanildiklarinda hedef metal
iyonun daha iyi tandigi istikrarli bir bicimde bildirilmitir. Iyonlar sulu ¢ozeltiler
icerisinde hidratlgtirihrlar ve membran fazi hidrofobik olgundan dolayi, s6z
konusu hidratli iyon ganiminin hidrasyon enerjisi ya dagh@nms su molekdllerinin
sayisina bgl olarak kisitlandii distintlmektedir [6]. Benzegekilde Levitskaia ve
ark.,[89] gecirgenfiin temel olarak hidrath iyonun enerjisiyle alakalan besleme

ve membran fazlari arasinda iyon parcalanmasi Ghbsgisine bgl olarak tahmin
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edilebilir oldysunu gdstermgtir. Ancak, ciftlenmg tasinim iyonlarinin ¢gunun
kompleks olgturucu aracilar olarak hareket gttvurgulanmalidir. Dolayisiyla, bu
tasinim, mevcut metalik turlerin genellikle konsanyraisa b&mli olmasiyla daha

da karmaik hale gelmgtir [75].

Dahasli, hedef metal iyonunstaimi sulu faz icerisinde mevcut ggir iyonlarla
arasindaki rekabetten etkilenebilir. Wionczyk vk. §66], temel bir taiyici iceren ve
2-NPOE ile plastikigtirilen bir CTA bazli membran icerisinde Cr (VI) éindeki
besleme c¢o6zeltide 330, konsantrasyonunun etkisinin konveks paraboliklikiyle
tanimlanabilecgni fark etmglerdir. Bu bulgu daha 6nce Kozlowski ve Walkowiak
[54] tarafindan gercekdarilen gozlemlerle cefimektedir cunki itici gic ayni
zamandan proton konsantrasyon farkidir Ancak, Wigkicve arkadglarina [56]
gore, sulfat iyonu tanim icin kromat iyonuyla rekabete girgtir ve dolayisiyla Cr
(V1) tasinimi yeterli dizeyde yuksek silfat iyon konsantosinda azalmaya

baglamistir.

4.3. Segicilik

Secicilik, bazi nedenlerle PIM’ lerin uygulanmasiisandansiphesiz énemli bir
meseledir. Cevresel uygulamalarda, hedef metallayon konsantrasyonu oldukca
distk olabilir ve yuksek secicilik etkili birsiem icin gereklidir. Hidrometalurji
uygulamalarinda, 6zellikle yuksek gexli belli bir metalin hammadde maliyetinin
belirlenmesinde saflik kilit bir faktordr [51].

Solvent ekstraksiyonsleminde, metal iyonlar icin secicilik neredeyse &men

esdeger metal komplekslerin lipofiliklik farkina ghdir. Dolayisiyla, segcicilik
genellikle diguktir ve segcicilgin artinlmasi icin ¢gtli ekstraksiyon fazlarina ihtiyag
duyulur [153].

Bu esneklik yine de membran ekstraksiyon sistemdierimevcut dgldir. SLM ve
PIM literatiriinde mevcut veriler membran ekstrassigtrecini bu olguyla alakal
olarak bugine kadar vyeterince ¢d#lnams olmasina rgmen, solvent

ekstraksiyonunda rastlanandan daha yuksek bir iklecgaglayabilir. Buradaki
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tartisma ise, kullanilan tayicilarla ayni kompleks odturma mekanizmalarini iceren
metal iyonlara kau secicilikle sinirhdir. Solvent ekstraksiyonu VM ’ler ve
ayirma icin kullanilan gjer sivi membranlar arasindaki iki temel farkhlrkta

bahsedilmesi 6nemlidir [61,75].

ik olarak, solvent ekstraksiyonunda ekstraktantafdesi olabilse de, PIM’ deki
reaktif alanlar veya tayici varlgiyla kisithidir. Ikincisi, PIM’ deki ekstraksiyon ve
geri ekstraksiyon, solvent ekstraksiyonundaki sakddiizenlerine zit bir bicimdese
zamanl olarak meydana gelir. Aslinda, PIM’ lerdkilitle transfer olaylarini solvent
ekstraksiyonundaki kitle transfer olay analogldarak gormek yangiolacaktir [75].
Gyves ve ark. [63] tarafindan yapilan guncel birsgaada, besleme ¢ozeltisi Fe (l11)
ve Zn (II))nin 10 kat fazlaligini icerdginde, LIX® 84-I, CTA, ve tris(2-n-
bltoksietil) fosfatla hazirlanan bir PIM’ le birti, yalnizca Cu (llI) tanimi oldiu
gOzlemlenmgtir. Bu calsmada, besleme ¢dzeltisi solvent ekstraksiyon lieiismde
bulunabilen LIX® 84-I icin ekstraksiyon izotermifagli olarak yiksek miktarda Fe
(1) ve Zn (Il) ekstraksiyonunun ofabilecei pH 5,0 derecesine ayarlamgtmr. Bu
Ulewicz ve ark. [65] ve Aguilar ve ark. [61] tanafian gercekigirilen iki bagimsiz
calismada yapilan gbzlemlerle paraleldir.

Ik calismada, Cd (Il) kansinda Pb (I1) secicidi Kelex 100 kullanilarak PIM’ lerle
140’ ti. Bu deer, ayni ekstraksiyon pH’ inda tek evreli solvemkisteaksiyon
surecinde elde edilen teorik secicilikten ciddglile yuksektirikinci calsmada
[61], CTA, 2-NPOE, ve di(2- etilhekzil) fosforik éien (D2EHPA) olgan PIM’ ler
kullanildiginda, Zn (1), Cu (lIl) ve Co (Il) icin secicilik, advent ekstraksiyon
izotermlerinin ekstraksiyon katsayilarinin PIM ek&siyon deneylerinde kullanilan
ayni pH dgerinde benzer oldiwnun goérilmesine gmen ciddi dlgide farklydi.
Benzer trendler gosteren daha ileri veriler sungtomuancak bu caimalardaki
[51,83,154,155,156] seeger solvent ekstraksiyon sireciyle glodan kiyaslama

yapilmasi mumkan g@dir.

So6z konusu veriler solvent ve membran ekstraksiyirecleri arasindaki gaim
mekanizmalarindaki temel farkliliklari vurgulamadkta Aguilar ve ark. [61] sinirli

mevcudiyetlerinden dolayr PIM’ lerdeki aktif staim alanlarinda dgudan bir
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rekabet oldgunu bildirmgtir. Ancak, bugine kadar, rekabet¢ci metal iyonlari
arasinda kompleks afturma stabilite sabitleri ve seciciliklerini gkilendirmeye
yonelik girisimlerde bulunulmamngtir. Dahasi, PIM’ lerde godzlemlenen ylksek
seciciligin - kompleks  olgturma  kinetginde var  olan  farkliliklarla
ili skilendirilebilecesi 6ne surulmgtur [75]. PIM ve SLM’ ler arasindaki yapisal
farklilk g6z 6ntunde bulundurulgunda, benzer deneyselskidlarda farkli secicilik
gostermeleri beklenmektedir. Ogie, ayni besleme ve siyirma c¢ozeltisine
kosullarina maruz kalganda, PIM’ lerin SLM’ lere gore Pd (Il)’'ye kiyasRt (IV)'e
karsi daha iyi secicili oldugu bildirilmistir [9]. Ne yazik ki literatirde bu 6nermenin
dogrulugunu ispatlayabilecek veriler byaamada mevcut gddir. Yine de, bu gercek
PIM ’lerle gbzlemlenen tanim olaylarinin tamamen aglamasi icin daha fazla

temel aratirmaya ihtiya¢ duyuldgu aciktir.



BOLUM 5. MATERYAL VE METOT

5.1. Kimyasal Maddeler

Kullanilan tim kimyasallar analitik safliktadir. I8z triasetat (CTA), Poli vinil
klortr (PVC), 2-nitrofenil pentil eter (NPPE), am@k (NHs), trietanolamin (TEA)
ve amonyum tiyosiyanat (N¥SCN) Fluka'dan, tributil fosfat (TBP), Co£6H,0,
NiCl,.6H,O, diklorometan, asetik asit, NaOH, Merck firmasindtetra hidrofuran
(THF) Riedel-de Haen'den temin ediktr. Ekstraktantlar (Alamine 336, Alamine
308, Aliquat 336) Cognis Corp., (Germany) dan tenadilmitir. Butin stok

cozeltiler distile su icinde kobalt ve nikelin tazinin cézilmesiyle elde edilgtir.

5.2. Polimericerikli Membranin Hazirlamasi

Membran dokme yontemiyle hazirlargtm. Oda sicakfiinda CTA (480 mg) 70 mL
dikolorometan icerisinde ¢ozulir. Sonraki adimda@5 mL 2-NPPE ilave edilir.
Aliquat 336 ve TBP kagtirildiktan sonra ¢ozeltiye eklenir. Homojen birzetii elde

etmek ic¢in iki saat boyunca mekanik olarak kanlir. Bu karsim cam kare kaba (24
cm X 24 cm) yavayava dokalular. Organik ¢ozicunun buhamaas! icin cama
dokulen c¢ozelti bir gece boyunca oda sigakbla bekletilir. Co6zicu
buharlgtiriidiktan sonra sguk distile su ile yikanir. Daha sonra membran kddm
ctkarlir. Membranin ortalama kalipiidijital mikrometre (Salu Tron Combi-D3 ile
belirlenir. Polimer igerikli membran laboratuvartamindaSekil 5.1'de resmedilen

sekilde hazirlandi.
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Ekstraktant Modifiyer Polimer
Coziici | Plastiklegtirici
Modifiyer ve A 2k
fanyenk ekstraktant kangum Polimer &= -

¢Ozeltisl  Fanyenc

kangtin
e \ / kanstner”

i W bir gece sonra

™ cizeltisi
gm.,.cm(\j Membran e _-cam havuz
kangtner”  gézeltiss | ¢ wembran

Szeltiss
¥ ' Membran
Sekil 5.1. Polimer icerikli membranin hazirlanmasaiigema

5.3. Kullanilan Cihazlar

Saatte bir besleme ve siyirma cozeltilerinden yakld—2 mL kadar 6rnek se
zamanl olarak alinarak, istenen kobalt ve nikebliateri gerekli seyreltmeler
yapilarak Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresiy(@&himadzu AA-6701GF
model) dl¢iimigtar.

Membran kalingini belirlemede ise; elde edilen membranin kalinlgerekli
kalibrasyon gleminin yaptiriimasindan ve Salu Tron Combi-D3 naar#igital

mikrometre ile dlgUlmgtir.

Yuzey karakterizasyonu belirlemede; Taramali EtktMikroskobu (SEM) (Jeol),
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) (Minus K Technologye ATR tekngi ile FTIR

Spetrofotometresi (Perkim Elmer Spectrum Two Id)daimistir.
5.3.1. AAS (Atomik absorpsiyon spektroskopisi)
Eser miktarda metallerin (ppm veya ppb dizeyde) titedii analiz icin

kullaniimaktadir. Oncelikle analizi yapilacak ¢dzbhzirlanir. Hangi metalin analizi

yapilacak ise cihaza o metalin oyuk katot lambakilit. Standartlar hazirlanarak
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metalin absorban yagti dalga boyunda okuma yapilarak standgrise hazirlanir.
AAS’de metallerin ¢@u ile az sayida ametal analizi elde edilir. Atorablsorpsiyon
kaynakten gelensin demetine maruz birakilirsin kayng@indan gelen sinlari
absorplar. Gaz haline getirilgmiatomlarin elektromanyetiksimay1 absorplamasi
sonucunda sadece elektronik enerji diizeyleri adlasbir gegy s6z konusudur. Bu
nedenle atomlarin absorpsiyon ve emisyon spektmurdi hatlardan okmustur.
AAS’de her elementin bircok absorpsiyon hatti varBunlarin icinden rezonans hat
olarak isimlendirilen vesimanin dalga boyunun, temel enerji dizeyine gecerke

yaydgi isimanin dalga boyungiéoldugu hat secilir.

Sulu numune bir alev icine yikseltgen gazskar ile puskurtaltr. Busekilde 70
kadar element analiz edilir. Ametallerin absorpaiybatti vakum UV bdlgeye
diUstiginde bu elementler bu metotta analiz edilemez. Metdassasiyeti yiksektir.
Eser miktarda madde analizi yapilabilirsigi absorplayan atomlarda temel
seviyedeki elektronlar, kararsiz uyarignenerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon

miktari, temel dizeydeki atom sayisinglor [157].

5.3.2. SEM (Taramali elektron mikroskobu)

Taramal elektron mikroskobunda goruntt, yiksek tajolile hizlandirilmg
elektronlarin numune tzerine odaklanmasi, bu elekiemetinin numune yizeyinde
taratiimasi sirasinda elektron ve numune atomlasiada olgan caitli giri simler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilaandd toplanmasi ve sinyal
guclendiricilerden gegcirildikten sonra bir katotsinlari tipunin ekranina
aktariimasiyla elde edilir. Uygulama alanlari; tgpedi, morfoloji, sekil, boyut vs.
Analizleri, bilesim ve kristalografik bilgidir [157].

5.3.3. FTIR (ATR) (Fourier Donusumlt Kizildtesi Spektroskopisi)
Akademik alanda ve endustri laboratuvarlarinda geks uygulama alanina sahip

kizil6tesi spektroskopisi bir molekll veya kileyapisinda bulunan ikar hakkinda

tanimlayici bilgiler verir. Kizilétesi (IR) Spekiskopisi temel olarak kizilétesjigin
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incelenen madde tarafindan gaaulmasina dayanir. Uygulama alanlari; kimya,
eczacllik, biyoloji, gida, jeoloji ve cevre, polimé&lmler, fiberler, su, proteinler,
disuk molekdl katleli hidrokarbonlari tarim ve petrattnleri gibi bircok maddenin

analizinde kullanihr [157].

5.3.4. AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu)

Atomik Kuvvet Mikroskobu, yizeyin fiziksel 6zelligtini ve topografisini yuksek
¢ozunurlukte ve U¢ boyutlu olarak goruntilenmesggar. AFM cihaziyla yapilan
calsmalarda 6n haziga gerek duyulmadan @doudan ylzey gorantisu elde
edilebilir. AFM, dc¢ boyutlu bir ylzey goéruntist Ueele incelemeye olanak
sgzlamakla birlikte, ylzey pirtzfil parametrelerini rakamsal olarak da verebilir.
AFM uygulama alanlar; ince veya kalin film kaplaaral seramik, kompozitler,
camlar, yapay ve biyolojik zarlar, metaller, poliee veya yari iletkenlerdir [157].

5.4. Yapilan Calsmalar

Sivi membran sistemleriyle siyirma ¢ozeltisi @dwkadar, membranin da (¢oztcd,
taslyicl veya ekstraktant, katki maddelerinden ibatsatyun bir sekilde secilmesi
sonucu, bir veya daha fazla komponentin (metal lgron organikler vs. gibi)

giderilmesi, ekstraksiyonu veya konsantre haleijagsi mumkandur.

Kobaltin; kobalt ve nikel iceren seyreltik sulu etiterden polimer igerikli
membranlarla ekstraksiyonu ve ayrilmasina etki eoesleme c¢ozeltisi katirma
hizi, ekstraktant cinsi, siyirma c¢ozeltisi cinsibigiparametreler incelenerek
ekstraksiyon icin en uygursartlar aratirlmistir. Bu parametrelerin besleme
cOzeltisindeki kobalt ekstraksiyonuna ve nikelderyrilmasina etki eden

parametrelerin her biri ayri ayri incelerini
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styirma cézeltist

kobalt ve nikel igeren (1M Amonyak + 1 M TEA)

besleme g¢ézeltist

polimer igerikli
membran

Sekil 5.2. Deney bgangicinda test hucresinin f@afi

nikel kobalt

Sekil 5.3. Deney sonunda test hiicresinin foad



BOLUM 6. SONUCLAR

Kobaltin seyreltik sulu ¢ozeltilerden polimer i¢gdrimembranlarla ekstraksiyonuna
etki eden modifiyer (TBP) konsantrasyonu, plastiiiei konsantrasyonu, besleme
cozeltisindeki NHSCN konsantrasyonu, besleme c¢ozeltisi pH'l, eksrak

konsantrasyonu (Aliquat 336) gibi parametreler gepk olarak incelenerek

asagidaki sonugclar elde edilmtir

1. Modifiyer (TBP) konsantrasyonu, % 0 w/w ile % 30 vww/arasinda
degistirilmi s olup, en yuksek verim % 25 w/w TBP ile 7 saattéodan % 70’1
ekstrakte edilngtir.

2. Plastiklatirici (NPPE) konsantrasyonu, 0,1 mL ile 0,5 mL samaa
degistirilmi s olup, en yiksek verim 0,2 mL NPPE ile 7 saatteakoh % 74,3’
ekstrakte edilngtir.

3. Ekstraktant (Aliquat 336) konsantrasyonu, % 0 wiev% 35 w/w arasinda
degistirilmi s olup, en yiksek verim % 25 w/w Aliquat 336 ile eledilmitir. 7 saatte
kobaltin % 74,9'u ekstrakte edilgir. Ekstraktant konsantrasyonunun artmasiyla

ekstraksiyon verimi % 33,7’e kadar artmakta ve dadraa tekrar azalmaktadir.

4, Siyirma Cozeltisi, 1 M Ngl+ 1 M TEA kargimi ve 1 M NaCQ;ile 3 M
NaCQO; arasinda ve 1 M NbH+ 1 M TEA kargiminin oranlari 2 M'dan 3 M’a kadar
degistirilmi s olup, en yiuksek verim % 71,3 ile, 1 M NH 1 M TEA karsiminda
elde edilmgtir.

5. Besleme c¢ozeltisi pH'1 3.0 ile 6.0 arasindagigirilmis olup, en yuksek
verim pH 4 dgerinde 7 saatte % 75,6 olarak elde editmi
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6. NH4SCN konsantrasyonu, 0,0 M ile 1 M arasindgigdeilmis olup, en
yuksek verim 0,5 M NESCN ile % 79,3 elde edilrtir.

7. Membran kalinkgl, 25 pum ile 110 um arasindagigiriimis olup, en yuksek
verim 25 um ile % 81,3 elde edilgtir.

8. Ekstraktant olarak Alamine 336, Alamine 308 ve Alf 336 kullanilmy
olup, en yiksek verim Aliquat 336 ile elde edgtimi 7 saatte kobaltin % 85,3'u
ekstrakte edilngtir. Ekstraktant farki ekstraksiyon verimi % 15'adar artmaktadir.

9. Polimer olarak PVC, CTA ve CA kullaniimolup,en yiksek verim CTA ile
elde edilmgtir. 7 saatte kobaltin % 84,3'u ekstrakte edskimi

10. Besleme kastirma hizi, 600 devir/dakika ile 1500 devir/dakiksasinda
degistirilmi s olup, en yuksek verim % 72,3 olarak 900 devir/dakile€gerinde elde

edilmistir.

11. Siyirma kamtirma hizi, 600 devir/dakika ile 1500 devir/dakikaasinda
degistirilmi s olup, en yuksek verim % 75 olarak 900 devir/dakdeierinde elde

edilmistir.

12. Membran kagiminda yer alan maddelerin membran morfolojisirkiseti
gorebilmek icin ayri ayr ATR tekgiile FT-IR, SEM ve AFM goruntuleri alindi.

13. Mevcut deneysel parametrelerin incelenmesindemmaoipt sartlar gagidaki
gibi elde edilmgtir:

a Modifiyer (TBP) konsantrasyonu: % 25 w/w

b Plastiklatirici (NPPE) konsantrasyonu: 0,2 mL

C. Ekstraktant (Aliquat 336) konsantrasyonu: % 25 (Ww/w

d Siyirma Cozeltisi: 1 M N+ 1 M TEA

e Besleme ¢ozeltisi pH'1 : 4.0

f. NH4SCN konsantrasyonu: 0.5 M

Membran kalinkgi: 25 um

@



Ekstraktant cinsi: Aliquat 336

Polimer cinsi: CTA

Besleme cozeltisi kagtirma hizi: 900 dev/dak
Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizi: 900 dev/dak

73
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Tablo. 6.1. TBP Konsantrasyonun Co (Il) ve Ni @Bstraksiyonuna etkisi (besleme): Ekstraktant ciABguat 336; pH:4;

Ekstraktant konsantrasyonu: %25; Cozici: DiklorameBesleme ¢ozeltisi katirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma
¢Ozeltisi kargtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M TEA; Besleme ¢ozeltisi
konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastitieici (NPPE): 0,2 mL, Besleme ¢oOzeltisi hacmi: 28Q; Siyirma ¢ozeltisi

hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CB&80 mg, Membran kalirg@i:25 pm

TBP konsantrasyonun Co (Il) ve Ni (I1) ekstraksiyoa etkisi (Besleme fazi)
% 0 TBP % 10 TBP % 15 TBP
Co Ni Co Ni Co Ni
Sure [ C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | CICo()| C,mg/L] CiCo(-| C,mg/L | CICo(-| Cimg/L | CICo(- | C,mg/L | C/Co(-
0 300,0 1,())00 300,0 1,000 300,0 )1,00) 300, : 1,000 00,03 1,0)00 300,0 1),000
1 295,6 0,985 299,7 0,999 282,0 0,940 299,8 0,999 92,32 0,974 299,9 1,000
2 292,3 0,974 299,6 0,998 268,6 0,896 299,y 0,999 61,72 0,872 299,7 0,999
3 271,1 0,903 299,4 0,998 250,0 0,834 299,6 0,999 25,72 0,752 299,5 0,998
4 250,1 0,834 299,3 0,997 235,3 0,784 2994 0,998 96,11 0,653 299,3 0,998
5 234,1 0,780 299,1 0,997 210,5 0,702 299,1 0,997 74,21 0,580 298,9 0,996
6 210,12 0,700 298,9 0,996 180,2 0,601 298,8 0,996 59,21 0,530 298,5 0,995
7 198,5 0,662 298,8 0,996 162,0 0,540 298,5 0,995 46,01 0,487 298,4 0,995
TBP konsantrasyonun Co (Il) ve Ni (Il) ekstraksiyoa etkisi (Besleme fazi)
% 20 TBP % 25 TBP. % 30 TBP
Siire Co Ni Co Ni Co Ni

C,mg/L C/;:o(— C,Ir_ng/ C/Co() | C,mg/L C/)Co(— C,mg/L C/;:o(— C,mg/L C/;:o(— C,mg/L | C/Co(-)

0 300,0 1,000 300,0 1,000 300, 1,090 300,0 1,00 00,03 | 1,000 300,0 1,000
1 254,1 0,847 299,6 0,999 268,42 0,894 2996 0,999 79,02 0,930 299,3 0,998
2 220,1 0,734 299,0 0,997 228, 0,760 2990 0,997 63,82 0,879 298,8 0,996
3 195,6 0,652 297,6 0,997 187, 0,635 2977 0,992 50,62 0,844 298,4 0,995
4 175,5 0,585 295,7 0,984 153,1 0,512 2957 0,986 36,12 0,787 297,7 0,992
5 154,2 0,514 2944 0,981 120, 0,403 2944 0,981 20,32 | 0,734 297,1 0,990
6 141,6 0,472 293,8 0,980 105,3 0,351 2939 0,980 02,72 | 0,676 296,5 0,988
7 132,4 0,441 293,3 0,974 90,0 0,300 293|8 0,979 7,418 0,625 296,1 0,987
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Tablo 6.2. TBP Konsantrasyonun Co(ll) ve Ni (ll)selaksiyonuna etkisi (siyirma): Ekstraktant Cinsiquat 336; pH:4;

Ekstraktant Konsantrasyonu: %25; Cozicu: Diklor@angtBesleme c¢ozeltisi katirma hizi: 900 dev/dak;
Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M NH +1M TEA; Besleme
¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 mg/L; Plasgkiici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢ozeltisi hacmi: 28Q; Siyirma
¢Ozeltisi hacmi: 250 mL; NFBCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer Cinsi: CTA; CT#480 mg, Membran
Kalinligi:25 pm

TBP Konsantrasyonun Co (Il) ve Ni (Il) ekstraksiyma etkisi (Siyirma_fazi)
% 0 TBP % 10 TBP % 15 TBP
Co Ni Co Ni Co Ni

Sure [ C,mg/L | CI/Co(-| C,mg/L | CiCo()| C,mg/L] CICo(-| C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L [ CICo(- | C,mg/L | CiCo(-
0 0,000 0,3)00 0,000 0,000 0,000 )0,00 0,000 ) 0,0p0 ,0000 0,300 0,000 0),000
1 0,016 0,000 0,000 0,000 2,015 0,001 0,000 0,0p0 6,250 0,054 0,000 0,000
2 8,223 0,027 0,097 0,000 16,914 0,05 0,00f 0,0p%1,838 0,173 0,000 0,000
3 21,206 0,071 0,438 0,001 32,69 0,109 0,03p 0,006,141 0,287 0,000 0,000
4 42,689 0,142 0,652 0,002 49,07 0,164 0,04)7 0,00a17,650| 0,392 0,000 0,000
5 62,416 0,208 0,831 0,003] 71,82 0,239 0,06p 0,00034,453 | 0,448 0,000 0,000
6 77,058 0,257 1,025 0,003] 87,91 0,298 0,07¢ 0,00048,363 | 0,494 0,179 0,001
7 86,288 0,288 1,180 0,004 105,9%0 0,358 0,086 00,00 150,963 | 0,503 0,293 0,001

TBP Konsantrasyonun Co (Il) ve Ni (Il) ekstraksiyma etkisi (Siyirma fazi)
% 20 TBP % 25 TBP % 30 TBP
Siire Co Ni Co Ni Co Ni

C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | C/Co()| C,mg/L| CI/Co(-| C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | C/Co(-)

0 0,000 0,())00 0,000 0,000 0,000 )0,00) 0,00 ) 0,000 000,0 O,C))OO 0,000 0,000

1 3,266 0,011 0,000 0,000 37,500 0,125 0,00 0,000 ,1253 | 0,044 0,000 0,000

2 16,266 0,054 0,000 0,000 75,1058 0,250 0,00p 0,000 0,008 0,100 0,000 0,000

3 32,516 0,108 0,000 0,000 104,445 0,348 0,00p 0,0p%6,110 0,154 0,000 0,000

4 53,268 0,178 0,000 0,000 128,640 0,429 0,00p 0,0p(®5,625 0,219 0,000 0,000

5 68,981 0,230 0,000 0,000 152,700 0,509 0,00p 0,0p(®85,950 0,287 0,000 0,000

6 88,920 0,296 0,166 0,001 180,075 0,600 0,17)7 0,0p1105,600 | 0,352 0,133 0,000

7 103,643 | 0,345 0,271 0,001 206,935 0,690 0,290 0,00111,930| 0,373 0,217 0,001
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Sekil 6.1. TBP Konsantrasyonun Co (Il) ve Ni (Il) eledtsiyonuna etkisi (besleme): Ekstraktant cinsigéat
336; pH:4; Ekstraktant konsantrasyonu: %25; Coziiétorometan; Besleme ¢o6zeltisi ksgtrrma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kamma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu:
1M NH; +1 M TEA; Besleme ¢dzeltisi konsantrasyonu: 300Lm@lastiklstirici (NPPE): 0,2 mL;
Besleme c¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltsemi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5
M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 480 mg; Membran kaligli25 pm

. Ni (Il) ekstraksiyonu gercek$enedisi icin sekillerde gosterilmengtir.
1,000 -
0,800 A
——%0 TBP
—_ 0,600 1 —8-%10 TBP
o %15 TBP
S 0,400 - b
% 20 TBP
0,200 =#=% 25 TBP
-=0-% 30 TBP
0,000 T
0 1 2 3 4 5 6 7
Sure,saat

Sekil 6.2. TBP Konsantrasyonun Co (II) ve Ni () ekdtsiyonuna etkisi (styirma): Ekstraktant cinsiicilat
336; pH:4; Ekstraktant konsantrasyonu: %25; Coziiklorometan; Besleme ¢ozeltisi kgirrma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kamma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu:
1M NH; + 1M TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300Lm@lastiklstirici (NPPE): 0,2 mL;
Besleme ¢o6zeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltsemi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5
M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 480 mg; Membran kaligli 25 pm

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedii icin sekillerde gosterilmengtir.



77

3,00E-06

2,50E-06

5,00E-07
0,00E+00

25 30

TBP Konsantrasyonu,(%,w/w)

Sekil 6.3. TBP Konsantrasyonun Co (1) ve Ni (Il) &leksiyonuna etkisi sdangic kitle akisi (Jo): Ekstraktant
Cinsi: Aliquat 336; pH:4; Ekstraktant konsantrasyo®25; Cozici: Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi
karigtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢Ozeltisi kiirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 1M NH+ 1M TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 Lingglastiklestirici
(NPPE): 0,2 mL; Besleme c¢ozeltisi hacmi: 250 mL; 1®ma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NfSCN
konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 48@;vMembran kalingi:25 pm
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Sekil 6.4. TBP Konsantrasyonun Co (II) ve Ni (Il) aleitsiyonuna etkisi permeasyon katsayisi (P): Ekistra
Cinsi: Aliquat 336; pH:4; Ekstraktant konsantrasyo®25; Cozici: Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi
kargtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢Ozeltisi kirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 1M NH+ 1M TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 Lindflastiklestirici
(NPPE): 0,2 mL; Besleme c¢ozeltisi hacmi: 250 mL; 1®ma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NfSCN
konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 480;Membran kalinfi: 25 pm
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Tablo 6.3. Plastikigirici konsantrasyonun Co (Il) ve Ni (ll) ekstraksiyuna etkisi (Besleme): Modifiyer
(TBP):%15 wi/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH:Bkstraktant konsantrasyonu: %25; Cdzlcu:
Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi kgiirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma hizi: 900

dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M;NHLM TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu:
300 mg/L; Besleme c¢o6zeltisi hacmi: 250 mL; Siyirmézegtisi hacmi: 250 mL; NESCN
konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 480;viembran kalinfii: 25 pm

Plastiklatirici konsantrasyon Co (l1) ve Ni (Il) ekstraksiyama etkisi (Besleme fazi)

0,1 ml NPPE 0,2 ml NPPE
Co Ni Co Ni
Siure | C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(- C,mg/Ll C/Co({)
0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000
1 278,1 0,927 299,1 0,997 265,1 0,897 2994 0,998
2 260,2 0,867 298,8 0,996 224,6 0,764 299,2 0,998
3 234,9 0,783 297,9 0,993 197,7 0,659 297,9 0,993
4 208,3 0,694 296,7 0,989 166,1 0,554 297.4 0,991
5 170,4 0,568 296,7 0,989 122,6 0,409 297,2 0,991
6 130,4 0,435 296,1 0,987 86,1 0,287 296,3 0,988
7 114,4 0,381 295,6 0,986 77,0 0,257 2957 0,986
Plastiklatirici konsantrasyon Co (ll) ve Ni (Il) ekstraksiyama etkisi (Besleme fazi)
0,3 mlI NPPE 0,5 ml NPPE
Siire Co Ni Co Ni

C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(- C,mg/L] C/Co(y)

0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000
1 271,1 0,903 298,5 0,995 297,0 0,990 298,2 0,994
2 243,1 0,810 298,2 0,994 279,8 0,933 296,0 0,987
3 223,2 0,744 297,6 0,992 264,4 0,881 295,2 0,984
4 194,5 0,648 295,9 0,986 243,0 0,810 295,0 0,983
5 172,0 0,573 295,1 0,984 214,4 0,715 294,7 0,982
6 143,0 0,477 294,1 0,981 179,4 0,598 2945 0,981
7 100,4 0,335 293,4 0,978 151,4 0,505 293,7 0,979
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Tablo 6.4. Plastikigirici konsantrasyonun Co (ll) ve Ni (ll) ekstraksiyuna etkisi (Siyirma): Modifiyer
(TBP):%15 wi/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH:Bkstraktant konsantrasyonu: %25; Cdzlcu:
Diklorometan; Besleme ¢0zeltisi kgtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma hizi: 900
dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M;NH1M TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu:
300 mg/L; Besleme c¢o6zeltisi hacmi: 250 mL; Siyirmézegtisi hacmi: 250 mL; NESCN
konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 480;viembran kalinfii: 25 pm

Plastiklatirici konsantrasyon Co(ll) ve Ni (Il) ekstraksiyona etkisi (Siyirma fazi)
0,1 ml NPPE 0,2 ml NPPE
Co Ni Co Ni
Sire | C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 6,711 0,022 0,000 0,000 26,991 0,090 0,000 0,000
2 10,855 0,036 0,000 0,000 65,634 0,219 0,000 0,000
3 31,801 0,106 0,332 0,001 108,891 0,363 0,020 0,000
4 55,478 0,185 0,569 0,002 134,534 0,448 0,035 0,000
5 74,360 0,248 0,675 0,002 152,945 0,510 0,044 0,000
6 97,858 0,326 0,746 0,002 173,371 0,578 0,051 0,000
7 113,214 0,377 0,876 0,003 195,211 0,651 0,059 0,000
Plastiklatirici konsantrasyon Co(ll) ve Ni (1) ekstraksiyona etkisi (Styirma fazi)
0,3 ml NPPE 0,5 ml NPPE

Siire Co Ni Co Ni

C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 17,111 0,057 0,000 0,000 13,530 0,045 0,000 0,000
2 51,041 0,170 0,000 0,000 32,595 0,109 0,000 0,000
3 84,386 0,281 0,210 0,000 57,735 0,192 0,000 0,000
4 119,405 0,398 0,360 0,001 85,605 0,285 0,000 0,000
5 146,299 0,488 0,428 0,001 113,565 0,379 0,000 0,000
6 169,146 0,564 0,473 0,001 131,205 0,437 0,000 0,000
7 193,603 0,645 0,563 0,001 135,885 0,453 0,016 0,000
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Sekil 6.5. Plastiklgtirici konsantrasyonun Co (1) ve Ni (1) ekstraikshuna etkisi (Besleme): Modifiyer (TBP):
%15 wiw; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH:4; Hiedttant konsantrasyonu: %25; Cozicu:
Diklorometan; Besleme c¢ozeltisi ksiirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢o6zeltisi karma hizi: 900
dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M NH1M TEA; Besleme ¢dzeltisi konsantrasyonu:
300mg/L; Besleme c¢o6zeltisi hacmi: 250 mL; Siyirmézeltisi hacmi: 250 mL; NESCN
konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 480;iviembran kalinfii: 25 pm

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedsi icin sekillerde gosterilmengtir.
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Sekil 6.6. Plastiklgtirici konsantrasyonun Co(ll) ve Ni (II) ekstraksiyana etkisi (Styirma): Modifiyer (TBP):
%15 wiw; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH:4; Hiadttant konsantrasyonu: %25; Co6zucu:
Diklorometan; Besleme c¢ozeltisi kstirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma hizi: 900
dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M;NH1M TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu:
300 mg/L; Besleme c¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirmézeftisi hacmi: 250 mL; NESCN
konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 48@;riviembran kalinfii: 25 pm

. Ni (Il) ekstraksiyonu gercek$enedii icin sekillerde gosterilmengtir.
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Sekil 6.7. Plastiklgtirici konsantrasyonun Co (llI) ve Ni (II) ekstraksiyuna etkisi bdangi¢ kitle akisi ¢):
Modifiyer (TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliqu@36; pH:4; Ekstraktant konsantrasyonu: %25
Cozicu: Diklorometan; Besleme c¢o6zeltisi kirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi karma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyohil NH; + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 300 mg/L; Besleme ¢oOzeltisi haciD #iL; Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTR04ng; Membran kalindi: 25 pm
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Sekil 6.8. Plastiklgtirici konsantrasyonun Co (ll) ve Ni (II) ekstragsnuna etkisi permeasyon katsayisi (P):
Modifiyer (TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliqu@36; pH:4; Ekstraktant konsantrasyonu: %25
Cozicl: Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi konsantrasyol NH; + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 300 mg/L; Besleme ¢ozeltisi hacrD #iL; Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CT804ng; Membran kalingi: 25 pm
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Tablo 6.5Ekstraktant konsantrasyonunun Co (ll) ve Ni (IIselksiyonuna etkisi (Besleme): Modifiyer (TBP):
%15 wiw; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH:4; CoétiDiklorometan; Besleme ¢ozeltisi kgimma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kdmma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ézeltisi konsasyonu:

1M NH; + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi konsantrasyonu: 300LmBesleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
Siyirma ¢6zeltisi hacmi: 250 mL; NBCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTR04
mg; Membran kalinfii: 25 um,; Plastiklgirici miktari: 0,2 mL

Ekstraktant konsantrasyonunun Co (ll) ve Ni (IIyelksiyonuna etkisi (Besleme fazi)

%0 Aliquat 336 %15 Aliguat 336
Co Ni Co Ni
Sire | C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-
0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000
1 283,9 0,947 299,6 0,999 279,6 0,932 299,9 1,000
2 262,8 0,876 299,3 0,998 257,0 0,857 299,9 1,000
3 242,2 0,807 298,9 0,997 235,8 0,786 299,8 0,999
4 227,6 0,759 298,5 0,995 201,0 0,670 299,6 0,999
5 204,3 0,681 298,4 0,995 161,1 0,537 299,5 0,998
6 184,4 0,615 297,9 0,993 135,1 0,450 299,3 0,998
7 176,4 0,588 297,6 0,992 123,0 0,410 299,1 0,997
Ekstraktant konsantrasyonunun Co (ll) ve Ni (IIs&&ksiyonuna etkisi (Besleme fazi)
%25 Aliquat 336 %35 Aliquat 336

Siire Co Ni Co Ni

C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000
1 250,7 0,848 299,4 0,998 258,5 0,862 299,4 0,998
2 223,2 0,759 298,4 0,994 242,0 0,807 299,0 0,997
3 188,7 0,629 298,2 0,994 220,9 0,736 298,6 0,995
4 153,8 0,513 298,1 0,994 201,4 0,671 296,9 0,990
5 125,4 0,418 297,9 0,993 175,9 0,586 295,6 0,985
6 85,3 0,284 297,3 0,991 1547 0,516 295,1 0,983
7 75,3 0,251 297,1 0,990 142,2 0,474 294,1 0,980
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Tablo 6.6Ekstraktant konsantrasyonunun Co (ll) ve Ni (IIs&lksiyonuna etkisi (Styirma): Modifiyer (TBP):
%15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Qizi: Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi kamma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kdmma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M
NH;3 + 1M TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300LmBesleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NHCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTR04ng;
Membran kalinigi: 25 pm; Plastiklgtirici miktari: 0,2 mL

Ekstraktant konsantrasyonu Co (Il) ve Ni (ll) ek&siyonuna etkisi (Siyirma fazi)

%0 Aliguat 336 %15 Aliguat 336
Co Ni Co Ni
Sure | C,mg/L C/Co(-) | C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(-)| C,mg/L C/Co(-
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 6,403 0,021 0,000 0,000 16,640 0,055 0,000 0,000
2 17,583 0,059 0,000 0,000 49,189 0,164 0,000 0,00(
3 32,923 0,110 0,114 0,000 81,445 0,272 0,003 0,00(
4 42,478 0,142 0,146 0,000 117,764 0,393 0,006 00,00
5 64,415 0,215 0,163 0,001 142,834 0,476 0,007 00,00
6 71,533 0,238 0,179 0,001 163,264 0,544 0,007 00,00
7 96,655 0,322 0,195 0,001 166,514 0,555 0,009 00,00
Ekstraktant konsantrasyonu Co (Il) ve Ni (ll) ekksiyonuna etkisi (Siyirma fazi)
%25 Aliquat 336 %35 Aliquat 336

Siire Co Ni Co Ni

C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 6,825 0,023 0,000 0,000 3,266 0,011 0,000 0,000
2 41,860 0,140 0,000 0,000 21,450 0,071 0,000 0,000
3 77,220 0,257 0,001 0,000 39,325 0,131 0,002 0,000
4 110,321 0,368 0,001 0,000 69,453 0,231 0,004 0,000
5 134,388 0,448 0,001 0,000 87,409 0,291 0,004 0,000
6 160,420 0,535 0,002 0,000 101,514 0,338 0,005 0,000
7 212,388 0,708 0,002 0,000 121,518 0,405 0,006 0,000
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Sekil 6.9 Ekstraktant konsantrasyonunun Co (II) ve Ni (Il) tedssiyonuna etkisi (Besleme): Modifiyer (TBP):
%15 wiw; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Ca#tl Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi kgnma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kamma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M
NH; + 1M TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 LimdBesleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NHCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA04ng;
Membran kalinig: 25 pm; Plastiklgtirici miktari: 0,2 mL

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedsi icin sekillerde gosterilmengtir.
0,8 -
0,7 -
0,6 -
—o—0%
——15%
25%
35%

Silre,saat

Sekil 6.10Ekstraktant konsantrasyonunun Co (Il) ve Ni (lIsekksiyonuna etkisi (Styirma): Modifiyer (TBP):
%15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; C@i#iti Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi kgmma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kamma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu:
1M NH; + 1M TEA,; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300LmBesleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NBCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA048
mg; Membran kalinfii: 25 pm; Plastiklgtirici miktari: 0,2 mL

. Ni (Il) ekstraksiyonu gercek$enedii icin sekillerde gosterilmengtir.
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Sekil 6.11Ekstraktant konsantrasyonunun Co (1) ve Ni (Il) te&dssiyonuna bgdangic kutle akisi ¢):Modifiyer
(TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pM; Cozicl: Diklorometan; Besleme cozeltisi
karistirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma coOzeltisi kirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 1M NH+ 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 Linddesleme
¢Ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi hacn®02mL; NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer
cinsi: CTA; CTA: 480 mg; Membran kaligit 25 um; Plastiklgtirici miktari: 0,2 mL
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Sekil 6.12 Ekstraktant konsantrasyonunun Co (IlI) ve Ni (Il) teisiyonuna etkisi permeasyon katsayisi (P):
Modifiyer (TBP): %15 wi/w; Ekstraktant cinsi: Aliqu&36; pH: 4; Cozicl: Diklorometan; Besleme
cOzeltisi kargtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi
konsantrasyonu: 1M NH+ 1M TEA; Besleme cozeltisi konsantrasyonu: 300 Linddesleme
¢cozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi hacn®02mL; NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer
cinsi: CTA; CTA: 480 mg; Membran kaligit 25 pm; Plastiklgtirici miktari: 0,2 mL
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Tablo 6.7Siyirma Cinsinin Co (Il) ve Ni (Il) ekstraksiyonurekisi (Besleme): Modifiyer (TBP): %15 wiw;
Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Ekstraktant konsasyonunun: %25; pH: 4; Cozlcl: Diklorometan;

Besleme c¢ozeltisi kagmrma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi karma hizi: 900 dev/dak;

Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 mg/L; Besledeeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA048g; Membran

kalinligi: 25 um; Plastiklgirici miktari: 0,2 mL

Siyirma cinsinin Co (1) ve Ni (ll) ekstraksiyonueikisi (Besleme fazi)
1 M NaCG; 2 M NgCG;
Co Ni Co Ni

Sire | C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-
0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000
1 298,4 0,995 299,8 1,000 297,0 1,005 299,5 0,998
2 294,6 0,982 299,7 0,999 282,9 0,962 298,4 0,994
3 274,9 0,916 299,5 0,998 266,6 0,889 298,3 0,994
4 2475 0,825 299,2 0,997 252,9 0,843 298,1 0,994
5 2374 0,791 299,0 0,997 232,5 0,775 298,0 0,993
6 237,1 0,790 298,3 0,995 231,7 0,772 297,3 0,991
7 237,0 0,790 297,7 0,992 230,3 0,768 297,1 0,990

Siyirma cinsinin Co (Il) ve Ni (Il) ekstraksiyonuetkisi (Besleme fazi)

3 M NaCO;, 1M NH; + 1M TEA
Siire Co Ni Co Ni

C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)

0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000
1 296,7 0,989 299,8 0,999 257,6 0,859 300,0 1,000
2 282,3 0,941 299,3 0,998 213,8 0,713 299,9 1,000
3 258,0 0,860 299,1 0,997 178,9 0,596 299,9 0,999
4 232,8 0,776 298,8 0,996 1475 0,492 299,6 0,999
5 208,5 0,695 298,7 0,996 119,5 0,398 299,6 0,998
6 191,4 0,638 298,6 0,995 99,3 0,331 299,3 0,998
7 189,9 0,633 298,3 0,994 86,1 0,287 299,2 0,997
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Tablo 6.8. Siyirma cinsinin Co (ll) ve Ni (Il) ekaksiyonuna etkisi (Besleme): Modifiyer (TBP): %15 w/w

Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Ekstraktant konsasyonunun: %25; pH: 4; Cozicu: Diklorometan;
Besleme c¢oOzeltisi kasmirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi karma hizi: 900 dev/dak;
Besleme c¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 mg/L; Besledeelgsi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA048g; Membran
kalinligi: 25 um; Plastiklgirici miktari: 0,2 mL

Siyirma cinsinin Co (1) ve Ni (Il) ekstraksiyonueikisi (Siyirma fazi)

1 M NaCG; 2 M NaCG;
Co Ni Co Ni
Sire | C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,650 0,002 0,000 0,000
4 0,000 0,000 0,000 0,000 1,300 0,004 0,000 0,000
5 0,000 0,000 0,000 0,000 1,625 0,005 0,000 0,000
6 0,000 0,000 0,000 0,000 3,575 0,012 0,000 0,000
7 0,000 0,000 0,000 0,000 7,475 0,025 0,000 0,000
Siyirma cinsinin Co (Il) ve Ni (ll) ekstraksiyonuekisi (Siyirma fazi)
3 M N&CO; 1M NH; + 1M TEA

Si Co Ni Co Ni

U'® I"Cmg/L | CICo(-) | C,mglL | C/Co() | Cmg/L | CI/Co(-)] C,mgiL] CICo(-)
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 3,900 0,013 0,000 0,000 22,945 0,076 0,000 0,000
2 1,625 0,005 0,000 0,000 55,413 0,185 0,000 0,000
3 9,913 0,033 0,000 0,000 85,150 0,284 0,423 0,001
4 16,575 0,055 0,000 0,000 120,250 0,401 0,715 0,002
5 26,813 0,089 0,000 0,000 147,388 0,491 0,845 0,003
6 32,500 0,108 0,000 0,000 171,275 0,571 0,943 0,003
7 40,625 0,135 0,000 0,000 198,478 0,662 1,105 0,004
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Sekil 6.13. Siyirma Cinsinin Co (Il) ve Ni (ll) eksksiyonuna etkisi (Besleme): Modifiyer (TBP): %15 wi/w;
Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Ekstraktant konsasyonunun: %25; pH: 4; Cozlcl: Diklorometan;
Besleme c¢ozeltisi kagmrma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi karma hizi: 900 dev/dak;
Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 mg/L; Besledeeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA04&g; Membran
kalinhgi: 25 pum; Plastiklgtirici miktari: 0,2 mL

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedgi icin sekillerde gosterilmengtir.
1 -
0,8 -
0,6 A
: =—1 M Na2CO3
Q —#-2 M Na2CO3
O 0,4
3 M Na2CO3
1 M (TEA+NH3)
0,2
0 [ T — . 4
0 1 2 3 4 5 6 7
Sire,saat

Sekil 6.14. Siyirma c¢ozeltisi konsantrasyonu Co (& Ni (II) ekstraksiyonuna etkisi (Siyirma): Modgir
(TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Hidttant konsantrasyonunun: %25; pH: 4;
Cozucl: Diklorometan; Besleme cozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kiirma
hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi konsantrasy@®@: mg/L; Besleme ¢o6zeltisi hacmi: 250 mL;
Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NBCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA048
mg; Membran kalinfii: 25 pm; Plastiklgtirici miktari: 0,2 mL

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedsi icin sekillerde gosterilmengtir.
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Sekil 6.15. Siyirma cinsinin Co (II) ve Ni (Il) ekaksiyonuna etkisi sgangic kutle akisi ¢J:Modifiyer (TBP):
%15 wi/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Ekstraktdtonsantrasyonunun: %25; pH: 4; Cozlcu:
Diklorometan; Besleme c¢ozeltisi kgtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kiirma hizi: 900
dev/dak; Besleme ¢o6zeltisi konsantrasyonu: 300 mBAsleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma
¢Ozeltisi hacmi: 250 mL; NESCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA04mg;
Membran kalinigi: 25 pm; Plastiklgirici miktari: 0,2 mL
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Siyirma cinsi

Sekil 6.16. Siyirma cinsinin Co (1) ve Ni (I1) ekaksiyonuna etkisi permeasyon katsayisi (P): Mpeif(TBP):
%15 wiw; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Ekstraktdtonsantrasyonunun: %25; pH: 4; Cozucl:
Diklorometan; Besleme ¢0zeltisi kstirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kirma hizi: 900
dev/dak; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 mBAsleme ¢o6zeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma
¢cozeltisi hacmi: 250 mL; NFBCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA04mg;
Membran kalinigi: 25 pm; Plastiklgtirici miktari: 0,2 mL
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Tablo 6.9. Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu Co@Ni (1) ekstraksiyonuna etkisi (Sityirma): Magiér (TBP):
%15 wiw; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Ekstraktdtonsantrasyonunun: %25; pH: 4; Cozicu:
Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi kgtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma hizi: 900
dev/dak; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 mBAsleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma
¢cozeltisi hacmi: 250 mL; NFBCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTAR04mg;
Membran kalini: 25 um; Plastiklgirici miktari: 0,2 mL

Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu Co (I1) ve Ni @Rstraksiyonuna etkisi (Besleme fazi)

1M NH; + IMTEA 2M NH; + 2MTEA 3M NH; + BMTEA

Siire Co Ni Co Ni Co Ni
C,mg/L | C/Co(- | C,mg/lL | C/Co() | C,mg/L| CI/Co(-| C,mg/L | C/Co(- | C,mg/L | C/Co(- | C,mg/L | C/Co(-

0 300,0 )1,000 300, 1,000 300 O) 1,0p0 30 ),)O 1,000 ,03 )()I].,OOO 300,0 : 1,000
1 257,6 | 0,859] 299,7 0,990 2719 0,920 299,6 0,999 ,8288,956| 299,8 0,999
2 213,8 | 0,713] 299, 0,998 2517 0,866 299,2 0,097 ,128(0,934| 299,7| 0,999
3 178,9 | 0,596 299,4 0,998 2353 0,784 299,1 0,097 ,32Y40,915| 299,6| 0,999
4 1475 | 0,492 299,3 0,997 199/6 0,65 298,5 0,095 ,2470,824| 299,4 0,998
5 1195 | 0,398 299,14 0,997 156,8 0,52 29y,6 0,092 ,4220,741| 299,1f 0,997
6 99,3 0,331 298,9 0,996 1255 0,418 297,0 0,090 42020,675| 298,8 0,996
7 86,1 0,287 298,8 0,996 1088 0,363 296,4 0,088 2177M,591| 298,55 0,99%

Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu Co (1) ve Ni @Rstraksiyonuna etkisi (Besleme fazi)

3M NH; + IMTEA 3M NH; + 2MTEA

Siire Co Ni Co Ni
C,mg/L | C/Co(- | Cimg/L | C/Co() | C,mg/ | C/Co(- | C,mg/L | CI/Co(-

0 300,0 )1,000 300,0 l,OOOL 300 0) 1,000 30 ),)0 1,000
1 292,3| 0,974 299,9 1,000 289)9 0,967 299,6 0,099
2 261,7| 0,872 299,7 0,990 2854 0,92 2990 0,097
3 225,7| 0,752] 299, 0,998 250,7 0,886 297,6 0,992
4 196,1 | 0,653] 299,3 0,998 208/4 0,65 2957 0,086
5 174,2| 0,580 298,9 0,99 1737 0,579 2944 0,081
6 159,2 | 0,530 298, 0,995 1462 0,487 293,8 0,080
7 146,0 | 0,487 2984 0,995 1311 0,437 293,3 0,78
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Tablo 6.10. Siyirma c¢dzeltisi konsantrasyonu Co ¥#) Ni (II) ekstraksiyonuna etkisi (Sityirma): Magtgr

(TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Hieltant konsantrasyonunun: %25; pH: 4;
Cozucl: Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi kirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma
hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi konsantrasy800: mg/L; Besleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NBCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA048
mg; Membran kalinfii: 25 pm; Plastiklgtirici miktari: 0,2 mL

Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu Co (l1) ve Ni @Rstraksiyonuna etkisi (Siyirma fazi)

1M NH; + IMTEA 2M NH; + 2MTEA 3M NH; + BMTEA
Stre gf)mg/L CICo(- ’(;I,Img/L CICo() %O,mg/l_ CICo(- glmg/l_ CICo(- (E,:,(r)ng/L CICo(- C’\,“mg/L CICo(-
0 0,000 )0,000 0,000 0,00(¢ 0,000 : 0,000 0,0 0) 0,000 000,¢ )0,000 0,000 : 0,000
1 17,111 0,057 0,000 0,00 8,288 0,028 0,000 0,0005158,| 0,028 | 0,000 0,000
2 51,041 | 0,170| 0,000| 0,00 19,516 0,065 0,0p0 0,008,666 | 0,046| 0,000 0,00¢
3 84,386 | 0,281 0,000/ 0,00 38,025 0,127 0,0p0  0,p0®,448 | 0,098 0,000( 0,00(
4 119,405| 0,398| 0,000 0,000 60,288 0,2p1  0,0p0 0,0®2,825| 0,109| 0,000 0,00(F
5 146,299| 0,488| 0,000 0,000 78,325 0,261  0,0p0 0,0®9,683| 0,132| 0,000 0,000
6 169,146| 0,564 0,000{ 0,000 98,784 0,329 0,0p0 O0,p®¥,541| 0,192| 0,000/ 0,00
7 198,478| 0,662 0,000{ 0,000 112,808 0,376 0,000 0,000,450| 0,245 0,000/ 0,000

Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu Co (Il) ve Ni @Rstraksiyonuna etkisi (Styirma fazi)

3M NH; + IMTEA 3M NH; + 2MTEA
Sure | Co Ni Co Ni

C,mg/L C/Co(-| C,mg/L | CI/Co()| C,mg/L C/Co(-| C,mg/L | C/Co(-
0 0,000 )0,000 0,000 0,00 0,000 : 0,000 0,0(1)0) 0,000
1 8,125 0,027| 0,000 0,000 3,266 0,011 0,000 0,000
2 19,809 0,066| 0,000 0,00 16,266 0,054 0,000 0,000
3 37,391 0,125| 0,000 0,00 32,516 0,108 0,000 ,000

52,650 | 0,175| 0,000| 0,00 53,268 0,1y8 0,000 ,000

73,938 | 0,246| 0,179 0,001 88,920 0,296 0,166 ,001

0

0
62,953 | 0,210 0,000| 0,00 68,981 0,280 0,000 0,000

0

0

92,788 | 0,309| 0,293 0,001 103,643 0,386 0,2f1 ,001
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Sekil 6.17. Siyirma ¢oOzeltisi konsantrasyonu Co () Ni (II) ekstraksiyonuna etkisi (Besleme): Modéiy
(TBP): %15 wi/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Hiadttant konsantrasyonunun: %25; pH: 4;
Cozucl: Diklorometan; Besleme cozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kirma
hizi: 900 dev/dak; Besleme c¢ozeltisi konsantrasy@®@: mg/L; Besleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NBCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA048
mg; Membran kalinfii: 25 pm; Plastiklgtirici miktari: 0,2 mL

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedsi icin sekillerde gosterilmengtir.

1,000 -

0,800 -

0,600 =o—1 M NH3+1M TEA
3’ —@-2 M NH3+2 M TEA
O 0,400 3 M NH3+3 M TEA

3 M NH3+1 M TEA

0,200 =3 M NH3+2 M TEA

0,000 T T

0 1 2 3 4 5 6 7
Sire,saat

Sekil 6.18. Siyirma c¢ozeltisi konsantrasyonu Co (& Ni (II) ekstraksiyonuna etkisi (Siyirma): Modgir
(TBP): %15 wi/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Hiadttant konsantrasyonunun: %25; pH: 4;
Cozucl: Diklorometan; Besleme cozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kiirma
hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi konsantrasy@®@: mg/L; Besleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NBCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA048
mg; Membran kalinfii: 25 pm; Plastiklgtirici miktari: 0,2 mL

. Ni (Il) ekstraksiyonu gercek$enedisi icin sekillerde gosterilmengtir.
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Sekil 6.19. Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonunun @pve Ni (II) ekstraksiyonuna etkisi biangic kitle akisi
(Jo):Modifiyer (TBP): %15 wi/w; Ekstraktant cinsi: Aliglh 336; Ekstraktant konsantrasyonunun:
%25; pH: 4; Cozucu: Diklorometan; Besleme ¢Ozeksistirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi
karistirma hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi konsaytau: 300 mg/L; Besleme ¢ézeltisi hacmi:

250 mL; Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NBCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA;
CTA: 480 mg; Membran kalirii: 25 um; Plastiklgtirici miktari: 0,2 mL
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Sekil 6.20. Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonunun Gpwg Ni (Il) ekstraksiyonuna etkisi permeasyonsegtsi
(P): Modifiyer (TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: i§lat 336; Ekstraktant konsantrasyonunun:
%25; pH: 4; Cozicu: Diklorometan; Besleme ¢dzekasistirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi
karistirma hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi konsaytau: 300 mg/L; Besleme ¢ozeltisi hacmi:

250 mL; Siyirma ¢6zeltisi hacmi: 250 mL; NMBCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA;
CTA: 480 mg; Membran kalirdi: 25 um; Plastiklgtirici miktari :0,2 mL
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Tablo 6.11. Besleme Cozeltisi pH'sinin Co (II) ve N) gkstraksiyonuna etkisi (besleme): Modifiyer (TBP

1%15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Ekstrakta konsantrasyonu: %25; Cozucu:
Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi keiirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma hizi: 900
dev/dak; Siyirma ¢dzeltisi konsantrasyonu: 1MsNHLM TEA; Besleme ¢0zeltisi konsantrasyonu:
300 mg/L; Plastiklgtirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢b6zeltisi hacmi: 2B0; Siyirma ¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; NESCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA048g; Membran

kahnhgi: 25 um
Besleme ¢o6zeltisi pH'Inin Co (Il) ve Ni (11) ekstisigkonuna etkisi (Besleme fazi)
Co ; Ni Co T Ni
Sire | C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-
0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000
1 284,3 0,948 299,9 1,000 270,1 0,900 299,9 1,000
2 281,0 0,937 299,8 0,999 2254 0,751 299,9 1,000
3 260,5 0,868 299,7 0,999 186,6 0,622 299,8 0,999
4 254,4 0,848 299,6 0,998 153,1 0,510 299,6 0,999
5 253,0 0,844 2994 0,998 127,3 0,424 299,5 0,998
6 251,2 0,837 299,2 0,997 96,1 0,320 299,3 0,998
7 251,1 0,837 299,1 0,997 73,3 0,244 299,1 0,997
Besleme ¢ozeltisi pH'inin Co (1) ve Ni (Il) ekstigikonuna etkisi (Besleme fazi)
5 6
Siire Co Ni Co Ni
C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000
1 293,2 0,977 300,0 1,000 279,1 0,930 299,7 0,999
2 251,0 0,837 299,7 0,999 270,2 0,901 299,4 0,998
3 229,3 0,764 299,5 0,998 2447 0,816 299,0 0,997
4 2135 0,712 299,4 0,998 233,8 0,780 298,6 0,995
5 192,6 0,642 299,1 0,997 226,1 0,754 298,5 0,995
6 176,8 0,589 298,9 0,996 199,2 0,664 298,0 0,993
7 160,7 0,536 298,5 0,995 181,7 0,606 297,6 0,992
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Tablo 6.12. Besleme Cozeltisi pH’'sinin Co (II) ve N) ekstraksiyonuna etkisi (Sityirma): Modifiyer (TRP

%15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Ekstraktarkonsantrasyonu: %25; Cozuci:
Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi kgiirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma hizi: 900
dev/dak; Siyirma ¢dzeltisi konsantrasyonu: 1MsNHLM TEA; Besleme ¢0zeltisi konsantrasyonu:
300 mg/L; Plastiklgtirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢b6zeltisi hacmi: 2B0; Siyirma ¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; NESCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA048g; Membran
kahnhgi: 25um

Besleme ¢o6zeltisi pH'Inin Co (Il) ve Ni (1) ekstisigonuna etkisi (Styirma fazi)

3 4
Co Ni Co Ni
Sire | C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00(Q
1 7,979 0,027 0,000 0,000 22,463 0,075 0,000 0,00d
2 16,315 0,054 0,000 0,000 52,453 0,175 0,000 0,004
3 24,749 0,083 0,000 0,000 85,157 0,284 0,097 0,004
4 29,071 0,097 0,000 0,000 112,148 0,374 0,166 10,00
5 32,078 0,107 0,000 0,000 142,947 0,476 0,197 10,00
6 39,520 0,132 0,000 0,000 175,741 0,586 0,217 10,00
7 46,654 0,156 0,276 0,001 202,647 0,675 0,255 10,00
Besleme ¢ozeltisi pH'inin Co (Il) ve Ni (II) ekstigikonuna etkisi (Styirma fazi)
5 6

Siire Co Ni Co Ni

C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co() C,mg/L C/Co(-) C,mg/L C/Co(-)
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 7,134 0,024 0,000 0,000 45,756 0,153 0,000 0,000
2 17,386 0,058 0,000 0,000 54,770 0,183 0,000 0,000
3 30,724 0,102 0,014 0,014 63,908 0,213 0,000 0,000
4 41,425 0,138 0,024 0,024 74,170 0,247 0,000 0,000
5 73,424 0,245 0,029 0,029 89,702 0,299 0,000 0,000
6 109,364 0,364 0,032 0,032 101,336 0,338 0,000 0,00d
7 130,226 0,434 0,038 0,038 112,346 0,375 0,138 0,00d
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Sekil 6.21. Besleme Cdzeltisi pH'sinin Co (1) ve W) ekstraksiyonuna etkisi (besleme): Modifiyer (TBP615
w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Ekstraktant ngantrasyonu: %25; Cozicl: Diklorometan;
Besleme c¢ozeltisi kaftirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi karma hizi: 900 dev/dak;
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M N#H 1M TEA; Besleme ¢Ozeltisi konsantrasyonu: 306Lmg
Plastiklatirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢o6zeltisi hacmi: 280Q; Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH,;SCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTR04ng; Membran kalink :25 um

. Ni (Il) ekstraksiyonu gercek$enedii icin sekillerde gosterilmengtir.
1,000 ~
0,800 ~
0,600 A
- =—pH 3
o ~8—pH 4
S 0,400 P
pH 5
0,200 | - M‘ pH °
0,000 ri T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Sure, saat

Sekil 6.22. Besleme Cozeltisi pH'sinin Co (1) ve Ni) @¢kstraksiyonuna etkisi (Siyirma): Modifiyer (TBR$15
w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; Ekstraktant ngantrasyonu: %25; Cozicl: Diklorometan;
Besleme c¢ozeltisi kaftirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi kairma hizi: 900 dev/dak;
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M N#H 1M TEA; Besleme ¢Ozeltisi konsantrasyonu: 30GLmg
Plastiklatirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢6zeltisi hacmi: 250Q; Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH,;SCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTR04ng; Membran kalink :25 um

. Ni (Il) ekstraksiyonu gercek$enedgi icin sekillerde gosterilmengtir.
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Sekil 6.23. Besleme Cozeltisi pH'sinin Co (ll) ve NI)(ekstraksiyonuna etkisi kkngi¢ kiitle akisi ¢J:
Modifiyer (TBP): %15 wi/w; Ekstraktant cinsi: Aliquad36; Ekstraktant konsantrasyonu: %25;
Cozucl: Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi konsantrasyo NH; + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastitieici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢o6zeltisi hacmi: 254L;

Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NHCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CT/&04
mg; Membran kalinfii: 25 um
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Besleme ¢ozeltisi pH

Sekil 6.24. Besleme Cozeltisi pH’sinin Co (Il) ve NI) (ekstraksiyonuna etkisi permeasyon katsayist (P)
Modifiyer (TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquad36; Ekstraktant konsantrasyonu: %25;
Cozucl: Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi konsantrasyoi NH; + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastitdeici (NPPE): 0,2 mL; Besleme c¢ozeltisi hacmi: 25(L;

Siyirma ¢0zeltisi hacmi: 250 mL; NHCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA048
mg; Membran kalinfii: 25 um
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Tablo 6.13. Besleme c¢ozeltisindeki MFCN konsantrasyon Co (Il) ve Ni (Il) ekstraksiyonwatkisi (Besleme):
Modifiyer (TBP): %15 wi/w; Ekstraktant cinsi: Aliqua®36; Ekstraktant konsantrasyonu: %25;
Cozucl: Diklorometan; Besleme cozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kiirma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢o6zeltisi konsantrasyoh NH; + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastiftieici (NPPE): 0,2 mL; Besleme c¢ozeltisi hacmi: 2%56L;
Siyirma ¢0Ozeltisi hacmi: 250 mL; Besleme Cozeltisi: ptd Polimer Cinsi: CTA; CTA: 480 mg;
Membran kalinig: 25 um

Besleme c¢o6zeltisindeki NJSSCN konsantrasyon Co (Il) ve Ni (Il) ekstraksiyonetiisi (Besleme

Siire 0 M NH,SCN 0,3|\;al\zl:EASCN 0,5M NHSCN
Co Ni Co Ni Co Ni
C,mg/L | C/Co(- | C,mg/L | C/Co() | C,mg/L| CI/Co(-| C,mg/L | C/Co(- | C,mg/L | C/Co(- | C,mg/L | C/Co(-
0 300,0 )1,000 300, 1,000 300 0) 1,000 30 ),)O 1,000 ,03 )()I].,OOO 300,0 : 1,000
1 278,9 | 0,930, 299,4 0,999 229/0 0,763 29,3 0,088 ,5220,746| 299,4| 0,998
2 274,1 | 0,914, 298, 0,995 1830 0,600 295,2 0,084 ,71510,516( 298,3] 0,994
3 268,8 | 0,896] 298, 0,994 1619 0,540 294,3 0,081 ,41140,381| 298,2| 0,994
4 2653 | 0,884 298, 0,998 14571 0,44 293,2 0,0779 93,0,313| 298,0f 0,994
5 259,6 | 0,865 297,4 0,992 134,71 0,447 2919 0,9733 75,0,251| 297,9] 0,993
6 257,1| 0,857 296,8 0,989 1221 0,4p7 291,2 0,711 71,0,237| 297,2| 0,991
7 253,6 | 0,845 296,2 0,988 1144 0,381 2899 0,661 62,0,207| 297,0 0,990
Besleme ¢ozeltisindeki J3CN konsantrasyon Co (II) ve Ni (1) ekstraksiyonetiisi (Besleme
Siire 0,8M NH,SCN l,Ol\/Ifal\TII-)ASCN
Co Ni Co Ni
C,mg/L | C/Co(- | C,mg/L | C/Co() | C,mg/ | C/Co(- | C,mg/L | C/Co(-
0 300,0 )1,000 300,0 1,000L 300 O) 1,000 30 ),)O 1,000
1 260,8 | 0,869 299,14 0,997 249)8 0,883 299,2 0,p98
2 230,9| 0,770 297, 0,992 244)8 0,816 298,99 0,096
3 2149 | 0,716 296, 0,989 229/6 0,765 297,8 0,093
4 197,3| 0,657 2954 0,985 214)9 0,716 297,12 0,990
5 1854 | 0,618 2945 0,982 197,0 0,6b7 296,4 0,088
6 177,0 | 0,590] 293,3 0,978 1792 0,597 296,2 0,987
7 167,8 | 0,559 292,717 0,976 152/6 0,509 2956 0,986
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Tablo 6.14. Besleme ¢ozeltisindeki MECN konsantrasyon Co (lI) ve Ni (II) ekstraksiyonwgikisi (Styirma):

Modifiyer (TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliqua836; Ekstraktant konsantrasyonu: %25;
Cozicl: Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi kirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi konsantrasyohM NH; + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastigieici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢6zeltisi hacmi: 250 ;
Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Besleme Cozeltisi: gd Polimer cinsi: CTA; CTA: 480 mg;
Membran kalinigi: 25 pm

Besleme ¢ozeltisindeki NJSCN konsantrasyon Co (l1) ve Ni (Il) ekstraksiyoauetkisi (Siyirma fazi)

0 M NH,SCN 0,3 M NHSCN 0,5 M NHSCN

Siire Co Ni Co Ni Co Ni

C,mg/L C/Co(- | C,mg/L | CICo() | C,mg/L C/Co(-| C,mg/L | CICo(- | C,mg/L C/Co(- | C,mg/L | CICo(-
0 0,000 )0,000 0,000 0,00 0,000 : 0,000 0,0 0) 0,000 000,0 )0,000 0,000 : 0,000
1 11,340 0,038| 0,000| 0,00 33,524 0,112 0,0p0 0,000,600 | 0,139| 0,000| 0,000
2 12,570 0,042 0,000 0,00 49,189 0,164 0,000 0,00@8,466 0,245| 0,000 0,00
3 13,800 0,046 0,000 0,00 68,73 0,229 0,419 0,00D09,786| 0,366| 0,013 0,00
4 13,445 0,045 0,000 0,00 90,028 0,300 0,718 0,005,689 | 0,452| 0,023 0,00
5 14,964 0,050 0,000| 0,00 113,831 0,39 0,862  0,00%4,440| 0,515| 0,030{ 0,000
6 14,955 0,050 0,000| 0,00 131,1%4 0,4B7 0,942 0,00¥8,945| 0,596| 0,034/ 0,000
7 15,600 0,052 0,138 0,00 148,655 0,4p6 1,105 0,005,400 0,685 0,039 0,000

Besleme ¢ozeltisindeki NJSCN konsantrasyon Co (l1) ve Ni (Il) ekstraksiyoauetkisi (Sityirma fazi)
0,8 M NH,SCN 1,0 M NHSCN

Sure | Co Ni Co Ni

C,mg/L C/Co(-| C,mg/L | C/Co()| C,mg/L C/Co(-| C,mg/L | C/Co(-
0 0,000 )0,000 0,000( 0,000 0,000 : 0,000 0,0 0) 0,000
1 21,873 0,073| 0,000 0,00(IJ 26,71% 0,089 0,000 0,000
2 43,534 0,145| 0,000 0,000 34,174 0,114 0,000 0,000
3 61,165 | 0,204| 0,210{ 0,00 49,4383 0,15 0,000 0,000
4 76,424 | 0,255| 0,360 0,001 68,738 0,229 0,000 0,000
5 101,433| 0,338| 0,428 0,001 90,025 0,3p0  0,0p0 DOO

0,
121,973| 0,407 0,473 0,001 112970 0,37 0,000 0,000
0

131,186| 0,437 0,563 0,001 131,625 0,4B9 0,179 ,p01
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Sekil 6.25. Besleme c¢ozeltisindeki NBICN konsantrasyon Co (II) ve Ni (1) ekstraksiyonwetkisi (Besleme):

Modifiyer (TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquad36; Ekstraktant konsantrasyonu: 9%25;
Cozucl: Diklorometan; Besleme cozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kirma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢o6zeltisi konsantrasyoh NH; + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastiftieici (NPPE): 0,2 mL; Besleme c¢ozeltisi hacmi: 256L;
Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Besleme Cozeltisi: g Polimer cinsi: CTA; CTA: 480 mg;
Membran kalinig: 25 pm

Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedsi icin sekillerde gosterilmengtir.
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0,600 - =¢=0,0 M NH4SCN
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S 0,400 - 0,5 M NH4SCN

0,8 M NH4SCN

0,200 1 —%=1,0 M NH4SCN

r———¢

0,000 e . . .

0 1 2 3 4 5 6 7
Sire, saat

Sekil 6.26. Besleme c¢ozeltisindeki NSICN konsantrasyon Co (1) ve Ni (II) ekstraksiyonwetkisi (Styirma):

Modifiyer (TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquad36; Ekstraktant konsantrasyonu: 9%25;
Cozucu: Diklorometan; Besleme cozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kirma
hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢o6zeltisi konsantrasyoh NH; + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastitieici (NPPE): 0,2 mL; Besleme c¢o6zeltisi hacmi: 25(L;
Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Besleme Cozeltisi: pH Polimer cinsi: CTA; CTA: 480 mg;
Membran kalinig: 25 pm

Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedgi icin sekillerde gosterilmengtir.
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Sekil 6.27. Besleme c¢ozeltisindeki NBICN Konsantrasyon Co (II) ve Ni (ll) ekstraksiyonwetiisi balangi¢
kutle akisi (J): Modifiyer (TBP): %15 wiw; Ekstraktant cinsi: Alimt 336; Ekstraktant
konsantrasyonu: %25; Coziici: Diklorometan; Beslemeelgéi karstirma hizi: 900 dev/dak;
Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M TEA,
Besleme c¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastikici (NPPE): 0,2 mL; Besleme c¢ozeltisi

hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Besé Cozeltisi pH: 4; Polimer cinsi: CTA,;
CTA: 480 mg; Membran kalirgi: 25 pm
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Sekil 6.28. Besleme c¢ozeltisindeki NGICN konsantrasyon Co (1) ve Ni (Il) ekstraksiyonwtiisi permeasyon
katsayisi (P): Modifiyer (TBP): %15 w/w; Ekstraktarcinsi: Aliquat 336; Ekstraktant
konsantrasyonu: %25; Cozlcl: Diklorometan; Beslemeeltigi kargtirma hizi: 900 dev/dak;
Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢Ozeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M TEA,
Besleme c¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastikici (NPPE): 0,2 mL; Besleme c¢ozeltisi

hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Besé Cozeltisi pH: 4; Polimer cinsi: CTA;
CTA: 480 mg; Membran kalirgi: 25 pm
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Tablo 6.15. Membran kalif@inin Co (ll) ve Ni (II) ekstraksiyonuna etkisi (besie): Modifiyer (TBP): %15

w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Eksttakt konsantrasyonu: %25; Cozucu:

Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi kgiirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma hizi: 900

dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M;NHLM TEA; Besleme ¢0zeltisi konsantrasyonu:

300 mg/L; Plastiklgtirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢b6zeltisi hacmi: 2B0; Siyirma ¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTR04ng

Membran kaliniginin Co (11) ve Ni (Il) ekstraksiyonuna etkisi (Beme fazi)

25 35 45
Co Ni Co Ni Co Ni
Sure | C,mg/L C/Co(- | C,mg/L C/Co() C,mg/L CI/Co(- | C,mg/L C/Co(- | C,mg/L | C/Co(- | C,mg/L | CICo(-
0 300,0 )1,000 300,0 1,000 300,0 : 1,000 300,q : 1,000 00,03 )1,000 300,0 : 1,000
1 271,5 0,905 299,5 0,998 282,7 0,957 2994 0,998 81,72 0,939 299,5 0,998
2 221,4 0,738 298,8 0,996 244,2 0,831 298,94 0,996 56,72 0,856 298,8 0,996
3 161,5 0,538 298,7 0,996 211,6 0,704 298,7 0,996 31,62 0,772 298,7 0,996
4 118,5 0,395 298,2 0,994 178,0 0,593 298,72 0,994 03,42 0,678 298,2 0,994
5 87,1 0,290 297,8 0,993 150,7 0,503 297,8 0,993 7,217 | 0,591 297,8 0,993
6 64,9 0,216 297,5 0,992 137,9 0,460 2975 0,992 4,916 | 0,550 297,5 0,992
7 56,0 0,187 297,4 0,992 129,9 0,433 297,4 0,992 5,715 | 0,519 297,4 0,992
Membran kalinginin Co (11) ve Ni (Il) ekstraksiyonuna etkisi (Beme fazi)
60 110
Siire Co Ni Co Ni
C,mg/L | C/Co(- | C,mg/L CICo() C,mg/L C/Co(-| C,mg/L CICo(-

0 300,0 )1,000 300,0 1,000 300,0 : 1,004 300,01 : 1,000

1 284,9 0,950 300,0 1,000 298,2 0,994 271,5 0,905

2 275,3 0,918 300,0 1,000 295,8 0,986 2214 0,738

3 2445 0,815 300,0 1,000 275,8 0,919 161,5 0,538

4 217,6 0,725 300,0 1,000 230,7 0,769 118,5] 0,395

5 202,2 0,674 299,9 1,000 208,1 0,694 87,1 0,290

6 189,2 0,630 299,9 1,000 195,6 0,652 64,9 0,216

7 187,4 0,625 299,8 1,000 191,2 0,637 56,0 0,187
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Tablo 6.16. Membran kahr@inin Co (II) ve Ni (Il) ekstraksiyonuna etkisi (Sina): Modifiyer (TBP): %15

w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Eksttakt konsantrasyonu: %25; Cozucu:
Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi kgiirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karma hizi: 900
dev/dak; Siyirma ¢dzeltisi konsantrasyonu: 1MsNHLM TEA; Besleme ¢0zeltisi konsantrasyonu:
300 mg/L; Plastiklgtirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢b6zeltisi hacmi: 2B0; Siyirma ¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTR04ng

Membran kaliniginin Co (11) ve Ni (Il) ekstraksiyonuna etkisi ($1pa fazi)
25 35 45
Co Ni Co Ni Co Ni

Sure [ Cmg/L | C/Co(-| C,mg/L [ C/Co()| C,mg/L| CiCo({ C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | CiCo(- | C,mg/L | CICo(-
0 0,000 )0,000 0,000 0,000 0,000 : 0,00p 0,00p : 0,0p0 ,0000 )0,000 0,000 : 0,000
1 28,975 0,097 0,000 0,000 16,02 0,058 0,000 0,00®,225 0,031 0,001 0,000
2 44,775 0,149 0,056 0,000 27,97 0,098 0,077 0,008,625 0,129 0,087 0,000
3 50,538 0,168 0,063 0,000 40,12 0,134 0,086 0,001,763 0,273 0,097 0,000
4 56,363 0,188 0,070 0,000 51,06 0,170 0,096 0,00a.09,963 | 0,367 0,107 0,000
5 82,338 0,274 0,077 0,000 85,00 0,283 0,106 0,00a21,250| 0,404 0,117 0,000
6 119,688 | 0,399 0,091 0,000 121,8Y5 0,406 0,125 000, 127,625| 0,425 0,137 0,000
7 218,750 0,729 0,099 0,000 168,750 0,563 0,136 000, 138,763 0,463 0,149 0,000

Membran kaliniginin Co (1) ve Ni (Il) ekstraksiyonuna etkisi ($1ya fazi)

60 110
sure | Co Ni Co Ni

C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | C/Co()| C,mg/L| C/Co(-{ C,mg/L | CI/Co(-
0 0,000 )0,000 0,000 0,000 0,000 : 0,00 0,00 : 0,000
1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,000
2 0,000 0,000 0,084 0,000 0,150 0,00 0,06 0,000
3 7,250 0,024 0,095 0,000 3,688 0,012 0,06 0,000
4 27,225 0,091 0,105 0,000 10,914 0,03p 0,075 0,0p0
5 48,013 0,160 0,116 0,000 17,35 0,058 0,083 0,0p0
6 71,338 0,238 0,137 0,000 27,55 0,09p 0,098 0,0p0
7 80,050 0,267 0,149 0,000 38,05 0,12[ 0,10y 0,0p0
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Sekil 6.29. Membran kalintinin Co (Il) ve Ni (1) ekstraksiyonuna etkisi (besie): Modifiyer (TBP): %15 w/w;
Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Ekstraktakinsantrasyonu: %25; Cozicu: Diklorometan;
Besleme c¢ozeltisi kagmrma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi karma hizi: 900 dev/dak;
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M NH 1M TEA; Besleme ¢0Ozeltisi konsantrasyonu: 300Lmg
Plastiklatirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢ozeltisi hacmi: 28Q; Siyirma ¢dzeltisi hacmi: 250 mL;
NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTR04ng

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedsi icin sekillerde gosterilmengtir.
1,000 ~
0,800 A
0,600 - —=25um
O—c',- ) =#=-35um
S 0,400 - i 45 um
60 um
0,200 A H
/ =110 pm
0,000 5 )Ki —e T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Sire, saat

Sekil 6.30. Membran kalintinin Co (1) ve Ni (ll) ekstraksiyonuna etkisi (Suyia): Modifiyer (TBP): %15 w/w;
Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Ekstraktatdnsantrasyonu: %25; Cozici: Diklorometan;
Besleme c¢ozeltisi kaftirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi kirma hizi: 900 dev/dak;
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M N#H 1M TEA; Besleme ¢Ozeltisi konsantrasyonu: 30GLmg
Plastiklatirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢o6zeltisi hacmi: 2B0Q; Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CT&04ng

. Ni (Il) ekstraksiyonu gercek$enedisi icin sekillerde gosterilmengtir.
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Sekil 6.31. Membran kaliniinin Co (I) ve Ni (ll) ekstraksiyonuna etkisi gi@ngi¢ kutle akisi ¢J: Modifiyer
(TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; p#l; Ekstraktant konsantrasyonu: %25; Cozucu:
Diklorometan; Besleme c¢ozeltisi kgtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kiirma hizi: 900
dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M;NHLM TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu:
300 mg/L; Plastiklgtirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme c¢ozeltisi hacmi: 28iL; Siyirma c¢ozeltisi

hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CT&04ng

1,40E-05
1,20E-05
1,00E-05
8,00E-06
6,00E-06
4,00E-06
2,00E-06
0,00E+00

P.m/s

25 35
45 60
110
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Sekil 6.32. Membran kaliniinin Co (1) ve Ni (Il) ekstraksiyonuna etkisi perasyon katsayisi (P): Modifiyer
(TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; ptHBkstraktant konsantrasyonu: %25; Cozucu:
Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi kstirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kirma hizi: 900
dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M;NHIM TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu:
300 mg/L; Plastiklgtirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢o6zeltisi hacmi: 2Bi; Siyirma ¢ozeltisi

hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M;Polimer cinsi: CTA; CTA0O48g
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Tablo 6.17. Ekstraktant cinsinin Co (1) ve Ni (8kstraksiyonuna etkisi (Besleme): Modifiyer (TBP): Bad/w;

pH: 4; Ekstraktant konsantrasyonu: %25; Cozucuidbdmetan; Besleme ¢ozeltisi kgrrma hizi:
900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kgtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M
NHs; + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 Lm@lastiklstirici (NPPE): 0,2 mL;
Besleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltstmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5
M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 480 mg; Membran kaligl 25 pm

Ekstraktant cinsinin Co (Il) ve Ni (Il) ekstraksiyona etkisi (Besleme fazi)
Alamine 336 Aliguat 336 Alamine 308

. Co Ni Co Ni Co Ni
Sure [ C,mg/L | CI/Co(- | C,mg/L | C/Co() | C.mg/L] CiCo(-| C,mg/L | CiCo(- | C,mg/L | CiCo(- | C,mg/L | CICo(-

) ) ) )
0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 300, 1,000 00,03 1,000 300,0 1,000
1 210,9 0,703 298,3 0,995 158,3 0,536 299,4 0,998 58,72 0,862 298,5 0,995
2 161,4 0,538 298,1 0,994 104,6 0,356 299,2 0,998 00,52 0,668 298,3 0,994
3 126,0 0,420 297,1 0,990 73,3 0,244 297, 0,993 0,216 | 0,534 297,6 0,992
4 107,8 0,360 296,0 0,987 60,6 0,20 2974 0,991 7,013 | 0,457 295,9 0,986
5 82,4 0,275 296,0 0,987 52,5 0,174 297,7 0,991 ,0112| 0,373 295,1 0,984
6 66,7 0,222 295,3 0,984 46,8 0,154 296,3 0,988 598,| 0,328 294,2 0,981
7 60,7 0,202 294,9 0,983 44,2 0,141 295,7 0,986 389,| 0,298 293,4 0,978

Tablo 6.18. Ekstraktant cinsinin Co (II) ve Ni (HBkstraksiyonuna etkisi (Styirma): Modifiyer (TBRA15 wiw;

pH: 4; Ekstraktant konsantrasyonu: %25; Cozucl: dihetan; Besleme ¢ozeltisi kdmma hizi:
900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kgrrma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M
NH; + 1M TEA,; Besleme c¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 Lindg?lastikletirici (NPPE): 0,2 mL;
Besleme c¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltiscrii: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5
M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 480 mg; Membran kaligli 25 pm

Ekstraktant cinsinin Co (II) ve Ni (I1) ekstraksiyona etkisi (Styirma fazi)
Alamine 336 Aliguat 336 Alamine 308
. Co Ni Co Ni Co Ni
Sure [ C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | C/Co()| C,mg/L] CiCo(-| C,mg/L [ C/Co(-| C,mg/L | CI/Co(-| C,mg/L | CiCo(-
) ) ) ) )
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,0p0 ,0000 0,000 0,000 0,000
1 36,936 0,123 0,000 0,000 39,991 0,138 0,00p 0,008,486 0,095 0,000 0,000
2 62,855 0,210 0,000 0,000 90,009 0,300 0,000 0,007,791 0,159 0,000 0,000
3 84,776 0,283 0,323 0,001 119,584 0,399 0,002 00,00 62,449 0,208 0,021 0,000
4 113,978 | 0,380 0,554 0,002 154,084 0,513 0,003 000, 76,018 0,253 0,036 0,000
5 131,235| 0,437 0,657 0,002 178,750 0,596 0,004 000, 93,324 0,311 0,043 0,000
6 136,045| 0,454 0,727 0,002 193,440 0,645 0,005 000, 110,078 0,367 0,047 0,000
7 143,114 | 0,477 0,853 0,003 199,469 0,665 0,006 000, 126,506( 0,422 0,056 0,000
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Sekil 6.33. Ekstraktant cinsinin Co (1) ve Ni (I8kstraksiyonuna etkisi (Besleme): Modifiyer (TBP)18%6w/w;

pH: 4; Ekstraktant konsantrasyonu: %25; C6zucu: ddhetan; Besleme ¢ozeltisi kdgnma hizi:
900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kgrrma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M
NH; + 1M TEA; Besleme ¢o6zeltisi konsantrasyonu: 300 Lijmd?lastikletirici (NPPE): 0,2 mL;
Besleme c¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltsemi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5
M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 480 mg; Membran kaligih 25 pm

Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedsi icin sekillerde gosterilmengtir.
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~
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Alamine 308

Sekil 6.34. Ekstraktant cinsinin Co (II) ve Ni (lIkstraksiyonuna etkisi (Styirma): Modifiyer (TBP):1% w/w;

pH: 4; Ekstraktant konsantrasyonu: %25; C6zucu: didhetan; Besleme ¢ozeltisi kdgnma hizi:
900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi kgtrrma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M
NH; + 1M TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 Limd?lastikletirici (NPPE): 0,2 mL;
Besleme c¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltsemi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5
M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 480 mg; Membran kaligih 25 pm

Ni (Il) ekstraksiyonu gercek$enedii icin sekillerde gosterilmengtir.
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Ekstraktant cinsi

Sekil 6.35. Ekstraktant cinsinin Co (II) ve Ni (Ilkstraksiyonuna etkisi Bngi¢ kitle akisi ¢J: Modifiyer
(TBP): %15 wiw; pH: 4; Ekstraktant konsantrasyon@5%C6zuci: Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi
kargtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi kirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi
konsantrasyonu: 1M NH+ 1M TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 Lm@lastiklestirici
(NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;i®ma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NjSCN
konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 48@;vlembran kalinfii: 25 pm

2,00E-05

P.m/s

1,50E-05
1,00E-05
5,00E-06
0,00E+00

Alamine 336
Aliquat 336

Alamine 308

Ekstraktant cinsi

Sekil 6.36. Ekstraktant cinsinin Co (ll) ve Ni (IDkstraksiyonuna etkisi permeasyon katsayisi (P): ifjed
(TBP):%15 w/w; pH:4; Ekstraktant Konsantrasyonu: %626ziicl: Diklorometan; Besleme ¢ozeltisi
kargtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi kirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi
konsantrasyonu: 1M NH+ 1M TEA; Besleme ¢0zeltisi konsantrasyonu: 300 Lm@lastiklestirici
(NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;1®ma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NjSCN
konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer Cinsi: CTA; CTA: 480;tembran kalinig: 25 pum
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Tablo 6.19. Polimer cinsinin Co (1) ve Ni (ll) ekaksiyonuna etkisi (Besleme): Modifiyer (TBP): %1%my
Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH:4; Ekstraktardnkantrasyonu: %25; C6zucu: Diklorometan;

Besleme cozeltisi kagirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi karma hizi: 900 dev/dak;

Siyirma ¢Ozeltisi konsantrasyonu: 1M NH 1M TEA; Besleme ¢o6zeltisi konsantrasyonu: 300

mg/L; Plastiklgtirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢dzeltisi hacmi: 250Q; Siyirma ¢ozeltisi hacmi:
250 mL; NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 Bplimer miktari: 480 mg; Membran Kaligi 25 um

Polimer cinsinin Co (Il) ve Ni (I1) ekstraksiyonumgkisi (Besleme fazi)
PVC CTA CA
. Co Ni Co Ni Co Ni
Sure [ C,mg/L [ CI/Co(-| C,mg/L | CICo()| C,mg/L| CiCo(-| C,mg/iL | CiCo(-| C,mg/L | CI/Co(- | C,mg/L | CICo(-
) ) )
0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 300,D 1,0p0 00,03 1,000 300,0 1,000
1 261,7 0,872 298,3 0,995 158,3 0,536 299,4 0,998 40,32 0,801 298,5 0,995
2 218,5 0,728 298,1 0,994 104,6 0,356 299, 0,998 18,62 0,729 298,2 0,994
3 209,1 0,697 297,1 0,990 88,3 0,294 297,9 0,993 3,417 | 0,578 297,6 0,992
4 195,3 0,651 296,0 0,987 69,6 0,232 297,4 0,991 5,813 | 0,453 295,9 0,986
5 159,2 0,531 296,0 0,987 55,5 0,18% 297,2 0,991 8,010 | 0,360 295,1 0,984
6 127,8 0,426 295,3 0,984 50,7 0,169 296,83 0,988 ,9 83 | 0,280 294,1 0,981
7 119,6 0,399 294,9 0,983 47,2 0,157 295, 0,986 ,4 72 | 0,241 293,4 0,978

Tablo 6.20. Polimer cinsinin Co (II) ve Ni (ll) ekaksiyonuna etkisi (Siyirma): Modifiyer (TBP): %1&w;
Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Ekstraktdmtnsantrasyonu: %25; C6zicu: Diklorometan;

Besleme cozeltisi kagirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi karma hizi: 900 dev/dak;

Siyirma ¢Ozeltisi konsantrasyonu: 1M NH 1M TEA; Besleme ¢o6zeltisi konsantrasyonu: 300

mg/L; Plastiklgtirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢dzeltisi hacmi: 250Q; Siyirma ¢ozeltisi hacmi:
250 mL; NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer miktari: 480 iMgmbran kalinkgi: 25 um

Polimer cinsinin Co (Il) ve Ni (1) ekstraksiyonumgkisi (Siyirma fazi)
PVC CTA CA
. Co Ni Co Ni Co Ni
Sure [ C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L [ C/Co()| C,mg/L] CICo(] C,mg/L [ CiCo(-| C,mg/L | CiCo(- | C,mg/L | CICo(-
) ) ) ) )
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00p 0,000 0,0p0 ,0000 0,000 0,000 0,000
1 36,936 0,123 0,000 0,000 39,99 0,133 0,00p 0,0028,486 0,095 0,000 0,000
2 57,980 0,193 0,000 0,000 90,009 0,300 0,00p 0,00047,791 0,159 0,000 0,000
3 73,401 0,245 0,003 0,000 119,584 0,399 0,001 00,00 62,449 0,208 0,210 0,000
4 89,603 0,299 0,006 0,000 131,284 0,438 0,001 00,00 76,018 0,253 0,360 0,001
5 101,985| 0,340 0,007 0,000 138,320 0,461 0,001 000, 93,324 0,311 0,428 0,001
6 114,920| 0,383 0,007 0,000 144,690 0,492 0,002 000, 110,078| 0,367 0,473 0,001
7 130,114 | 0,434 0,009 0,000 162,01)4 0,540 0,002 000, 147,631 0,492 0,563 0,001
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Sekil 6.37. Polimer cinsinin Co(ll) ve Ni (II) eksksiyonuna etkisi (Besleme): Modifiyer (TBP): %15 wiw;

Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Ekstraktatdnsantrasyonu: %25; Cozici: Diklorometan;
Besleme c¢ozeltisi kaftirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi kirma hizi: 900 dev/dak;
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M N#H 1M TEA; Besleme ¢Ozeltisi konsantrasyonu: 306Lmg
Plastiklatirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢o6zeltisi hacmi: 250Q; Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH;SCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer miktari: 480 ivigmbran kalini: 25 pum

Ni (Il) ekstraksiyonu gercek$enedii icin sekillerde gosterilmengtir.
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Sekil 6.38. Polimer cinsinin Co (ll) ve Ni (Il) ekstksiyonuna etkisi (Siyirma): Modifiyer (TBP): %15wy/

Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Ekstraktakinsantrasyonu: %25; Cozicu: Diklorometan;
Besleme c¢ozeltisi kagmrma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi karma hizi: 900 dev/dak;
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M N#H 1M TEA; Besleme ¢0Ozeltisi konsantrasyonu: 300Lmg
Plastiklatirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢6zeltisi hacmi: 250Q; Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;
NH4SCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer miktari: 480 iigmbran kalinigi: 25 pm

Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedsi icin sekillerde gosterilmengtir.
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Sekil 6.39. Polimer cinsinin Co (Il) ve Ni (Il) ekstksiyonuna etkisi b#angi¢ kitle akisi ¢J: Modifiyer (TBP):
%15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliqguat 336; pH: 4; Hektant konsantrasyonu: %25; Cozucu:
Diklorometan; Besleme ¢0zeltisi kstirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kirma hizi: 900
dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1Ms;NHLM TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu
300 mg/L; Plastiklgtirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢0zeltisi hacmi: 256L; Siyirma ¢ozeltisi

hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 NPolimer miktari: 480 mg; Membran kaligh 25
pm

2,00E-05

1,50E-05

P,m/s

1,00E-05

5,00E-06

0,00E+00

PVvC
CTA

Polimer cinsi

Sekil 6.40. Polimer cinsinin Co (Il) ve Ni () eksiksiyonuna etkisi permeasyon katsayisi (P): Mpelif( TBP):
%15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Hktant konsantrasyonu: %25; Cozucu
Diklorometan; Besleme c¢ozeltisi kgtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi kiirma hizi: 900
dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M;NHLM TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu
300 mg/L; Plastiklgtirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme c¢ozeltisi hacmi: 28i; Siyirma c¢ozeltisi

hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer miktari: 480 mdiggmbran kalini: 25
pm
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Tablo 6.21. Besleme katirma hizinin Co (ll) ve Ni (Il) ekstraksiyonunakisi (Besleme): Modifiyer (TBP): %15 wiw;
Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Ekstrakt&onsantrasyonu: %25; Cozucu: Diklorometan; Siyigdzeltisi

karstirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi

konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastijtieici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢06zeltisi hacmi: 28; Siyirma ¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CB80 mg; Membran kalirgi: 25 um

Besleme ¢ozeltisi kagtirma hizinin Co (1) ve Ni (Il) ekstraksiyonun&kisi (Besleme fazi)
600 900 1200

Sure Co Ni Co Ni Co Ni

C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | C/Co()| C,mg/L| CI/Co(-| C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | C/Co(- | C,mg/L | C/Co(-

) ) )
0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 300,D 1,0p0 00,03 1,000 300,0 1,000
1 275,0 0,917 299,1 0,997 265,1 0,89y 299,4 0,998 71,12 0,903 298,5 0,995
2 262,4 0,874 298,8 0,996 224.,6 0,764 299,38 0,998 43,12 0,810 298,2 0,994
3 241,0 0,803 297,9 0,993 197,7 0,659 298,0 0,993 28,92 0,763 297,6 0,992
4 211,4 0,704 296,7 0,989 166,1 0,554 297,5 0,991 94,51 0,648 295,9 0,986
5 182,7 0,609 296,7 0,989 128,6 0,429 297,38 0,991 72,01 0,573 295,1 0,984
6 161,2 0,537 296,1 0,987 92,1 0,307 296,3 0,988 8,814 | 0,496 294,1 0,981
7 142,0 0,473 295,6 0,986 83,0 0,277 295, 0,986 4,811 | 0,383 293,4 0,978
Besleme ¢ozeltisi kagtirma hizinin Co (1) ve Ni (II) ekstraksiyonun&isi (Besleme fazi)
1300 1400 1500

Stre Co Ni Co Ni Co Ni

C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | C/Co()| C,mg/L| CI/Co(-| C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | C/Co(- | C,mg/L | CI/Co(-

) ) ) )

0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,00p 300, 1,0p0 00,03 1,000 300,0 1,000
1 272,0 0,907 298,1 0,994 269,5 0,898 299,4 0,998 97,42 0,991 299,6 0,999
2 254,1 0,847 296,0 0,987 246,2 0,821 298,0 0,993 66,22 0,887 299,2 0,997
3 214,9 0,716 295,1 0,984 232,5 0,775 297,5 0,992 52,72 0,842 296,9 0,990
4 181,2 0,604 295,0 0,983 210,1 0,700 297,83 0,991 38,12 0,794 296,2 0,987
5 143,3 0,478 294,7 0,982 148,1 0,498 296,9 0,990 14,42 0,715 296,1 0,987
6 139,2 0,464 294,4 0,981 120,6 0,402 296,2 0,987 01,2 0,671 295,4 0,985
7 126,7 0,422 293,7 0,979 107,5 0,358 2955 0,985 86,71 0,622 295,2 0,984
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Tablo 6.22. Besleme katirma hizinin Co (ll) ve Ni (ll) ekstraksiyonunakisi (Siyirma): Modifiyer (TBP): %15 wiw;
Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Ekstrakt&onsantrasyonu: %25; Cozucu: Diklorometan; Siyigdzeltisi

karstirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi

konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastijtieici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢0zeltisi hacmi: 28; Siyirma ¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CB80 mg; Membran kalirgi: 25 um

Besleme c¢ozeltisi kagtirma hizinin Cc(Il) ve Ni (1) ekstraksiyonuna etkisi (Siyirma 3
60C 90C 120C
Ca Ni Cc Ni Ca Ni
Sire [ C,mg/L | C/Cor | C,mg/L | C/Co( | C,mg/L | CiCol | C,mg/L | C/Co | Cimg/L | CI/Co- | C,mg/L | CiCor
) ) ) ) )
0 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢
1 5,83¢ 0,01¢ 0,00( 0,00( 23,46: 0,07¢ 0,00( 0,00( 14,87: 0,05( 0,00( 0,00(
2 9,43¢ 0,031 0,00(¢ 0,00(¢ 57,05 0,19¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 44,36" 0,14¢ 0,00(¢ 0,00(¢
3 27,64: 0,09z 0,32¢ 0,001 94,65: 0,31¢ 0,007 0,00(¢ 73,35 0,24+« 0,007 0,00(¢
4 48,22 0,161 0,55¢ 0,00z 116,94 | 0,39( 0,017 0,00( 103,79 | 0,34¢ 0,017 0,00(
5 64,63¢ 0,21t 0,66 0,00z 132,94! | 0,44 0,01¢ 0,00( 127,16° | 0,42« 0,01¢ 0,00(
6 85,06: 0,28¢ 0,73 0,00z 150,70 | 0,50z 0,017 0,00( 147,027 | 0,49( 0,01¢ 0,00(
7 98,40¢ 0,32¢ 0,85¢ 0,00: 172,50¢ | 0,57¢ 0,02( 0,00(¢ 168,28t | 0,561 0,01¢ 0,00(¢
Besleme c¢ozeltisi kagtirma hizinin Co (I1) ve Ni (11) ekstraksiyonun&isi (Siyirma fazi
130C 140C 150C
Ca Ni Cc Ni Ca Ni
Sire [ C,mg/L [ CICo | C,mg/L | C/Co( | C,mg/L | C/Cot | C,mg/L | CICo+ | C,mg/L | CI/Co | C,mg/L | CICot
) ) ) ) )
0 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 0,00(¢
1 13,53( 0,04t 0,00( 0,00( 26,22: 0,081 0,00( 0,00( 8,38¢ 0,02¢ 0,00( 0,00(
2 32,59t 0,10¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 46,55( 0,15¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 26,68¢ 0,10(¢ 0,00(¢ 0,00(¢
3 57,73t 0,192 0,00(¢ 0,00(¢ 74,43¢ 0,24¢ 0,00(¢ 0,00(¢ 42,92¢ 0,17¢ 0,00(¢ 0,00(¢
4 85,60¢ 0,28t 0,00( 0,00( 97,04¢ 0,32¢ 0,00( 0,00( 59,20¢ 0,24¢ 0,00( 0,00(
5 113,56¢ | 0,37¢ 0,00( 0,00( 116,39¢ | 0,38¢ 0,00( 0,00( 73,75: 0,34¢ 0,00( 0,00(
6 131,20¢ | 0,437 0,00( 0,00( 141,69 | 0,47 0,00( 0,00( 89,90¢ 0,447 0,00( 0,00(
7 135,88! | 0,45 0,01« 0,00(¢ 157,41¢ | 0,52¢ 0,001 0,00(¢ 104,94 | 0,56: 0,01¢ 0,00(¢
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1,000
0,800 -
—=¢—600 dev/dk
0,600 -
= =i=900 dev/dk
UO
S 0,400 - ==1200 dev/dk
1300 dev/dk
0,200 1 ==1400 dev/dk
=@=1500 dev/dk
0,000 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
Sire, saat

Sekil 6.41. Besleme kagirma hizinin Co (I1) ve Ni (Il) ekstraksiyonuna isiKBesleme): Modifiyer (TBP): %15
w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Eksttakt konsantrasyonu: %25; C6zuci: Diklorometan;
Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M TEA,;
Besleme c¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastikici (NPPE): 0,2 mL; Besleme c¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; €N konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi:
CTA; CTA: 480 mg; Membran kalirgi: 25 pm

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedsi icin sekillerde gosterilmengtir.

1,000 -

0,800 -
=¢=—600 dev/dk

0,600 1 —8—900 dev/dk

OO

S 0.400 - ==1200 dev/dk
1300 dev/dk
0,200 - ==ie=1400 dev/dk
=@-1500 dev/dk

0,000 T )

0 1 2 3 4 5 6 7
Sire, saat

Sekil 6.42. Besleme kagirma hizinin Co (I1) ve Ni (1) ekstraksiyonundisi (Siyirma): Modifiyer (TBP): %15
w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Eksttakt konsantrasyonu: %25; C6zuci: Diklorometan;
Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M TEA,;
Besleme cozeltisi konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastikici (NPPE): 0,2 mL; Besleme c¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; €N konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi:
CTA; CTA: 480 mg; Membran kalirgi: 25 pm

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedgi icin sekillerde gosterilmengtir.
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2,50E-06

2,00E-06

1,50E-06

1,00E-06

J,, kg/m2.s

5,00E-07

0,00E+00

900 1500 1300
1400

1500

Besleme karstirma hizi,dev/dk

Sekil 6.43. Besleme kagtirma hizinin Co (Il) ve Ni (ll) ekstraksiyonuna isikbaslangic kutle akisi ¢):
Modifiyer (TBP): %15 wi/w; Ekstraktant cinsi: Aliqu&36; pH: 4; Ekstraktant konsantrasyonu:
%25; Cozucl: Diklorometan; Siyirma c¢ozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi
konsantrasyonu: 1M N+ 1M TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300Lm@lastiklsstirici
(NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;i®ma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NjSCN
konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 480;riviembran kalinfii: 25 pm

1,00E-05
9,00E-06
8,00E-06
7,00E-06
» 6,00E-06
£ 5,00E-06
4,00E-06
3,00E-06
2,00E-06
1,00E-06
0,00E+00
1200
1300 1400
1500
Besleme karstirma hizi, dev/dk
Sekil 6.44.

Besleme kagirma hizinin Co (ll) ve Ni (ll) ekstraksiyonuna isikpermeasyon katsayisi (P):
Modifiyer (TBP): %15 wi/w; Ekstraktant cinsi: Aliqu&36; pH: 4; Ekstraktant konsantrasyonu:
%25; Co6zucl: Diklorometan; Siyirma c¢ozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi
konsantrasyonu: 1M N+ 1M TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300Lm@lastiklsstirici
(NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;i®ma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NjSCN
konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 480;riviembran kalinfii: 25 pm
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Tablo 6.23. Siyirma katirma hizinin  Co (ll) ve Ni (Il) ekstraksiyonunakisi (Besleme): Modifiyer (TBP): %15 wiw;
Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Ekstrakt&ohsantrasyonu: %25; Cozucu: Diklorometan; Besledzeltisi

karstirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastijtieici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢06zeltisi hacmi: 28; Siyirma ¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi:CTA; CB80 mg;Membran kalinki: 25 pm

Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizinin Co (l1) ve Ni(ll) ekstraksiyonuna istk(Besleme fazi)
600 900 1200
. Co Ni Co Ni Co Ni
Sire [ C,mg/L [ CI/Co(-| C,mg/L | CICo()| C,mg/L| CICo(-| C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | CI/Co(- | C.mg/L | C/Co(-
) ) ) )
0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 00,03 1,000 300,0 1,000
1 252,8 0,842 299,1 0,997 230,9 0,781 297,y 0,992 81,42 0,938 299,1 0,997
2 234,8 0,783 297,1 0,990 201,5 0,685 296,y 0,989 60,32 0,868 298,7 0,996
3 214,0 0,713 296,3 0,988 175,0 0,588 296,6 0,989 34,32 0,781 298,2 0,994
4 191,5 0,638 294,2 0,981 151,5 0,505 296,6 0,988 16,02 0,720 296,6 0,989
5 168,2 0,561 293,2 0,977 127,7 0,426 296,4 0,988 92,21 0,641 295,3 0,984
6 149,1 0,497 291,9 0,973 104,5 0,348 296,8 0,987 78,61 0,595 294,7 0,983
7 125,8 0,419 290,7 0,969 75,1 0,25 296,1 0,987 2,516 | 0,542 293,8 0,979
Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizinin Co (1) ve Ni (II) ekstraksiyonunisi (Besleme fazi)
1300 1400 1500
. Co Ni Co Ni Co Ni
Sire [ C,mg/L [ CI/Co(-| C,mg/L | CICo()| C,mg/L| CiCo(-| C,mg/L | CICo(-| C,mg/L | CI/Co(- | C,mg/L | C/Co(-
) ) ) )
0 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 300,0 1,000 00,03 1,000 300,0 1,000
1 2454 0,818 297,6 0,992 268,0 0,898 299,8 0,997 75,72 0,919 299,3 0,997
2 228,3 0,761 296,8 0,990 239,4 0,798 298,6 0,995 49,42 0,831 298,6 0,995
3 210,2 0,701 294,8 0,983 211,5 0,705 297,¥ 0,992 22,02 0,740 297,7 0,992
4 184,2 0,614 293,9 0,980 190,8 0,636 296,9 0,989 96,51 0,655 296,9 0,989
5 161,8 0,539 292,1 0,974 162,6 0,54p 296,4 0,988 71,61 0,572 296,4 0,988
6 138,8 0,463 292,0 0,973 140,1 0,46y 296,2 0,987 43,01 0,477 296,2 0,987
7 119,1 0,397 291,0 0,970 104,5 0,348 296,1 0,987 20,81 0,403 295,8 0,986
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Tablo 6.24 Siyirma kairma hizinin Co (Il) ve Ni (Il) ekstraksiyonunakisi (Siyirma): Modifiyer (TBP): %15 wiw;
Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Ekstrakt&ohsantrasyonu: %25; Cozucu: Diklorometan; Besledzeltisi

karstirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M TEA; Besleme c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 300 mg/L; Plastijtieici (NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢06zeltisi hacmi: 28; Siyirma ¢ozeltisi
hacmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CB80 mg; Membran kalirgi: 25 um

Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizinin Co (l1) ve Ni(ll) ekstraksiyonuna istk(Siyirma fazi)
600 900 1200
. Co Ni Co Ni Co Ni
Sire [ C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | CICo()| C.mg/L] CICo({ C,mg/L [ C/Co(-| C,mg/L | CiCo(- | C.mg/L | C/Co(-
) ) ) ) )

0

0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,000 000,0 | 0,000 0,000 0,000
1

19,429 0,065 0,000 0,000 44,881 0,15 0,00D 0,0p0,9193 0,013 0,000 0,000
2

46,147 0,154 0,000 0,000 77,333 0,258 0,00D 0,0DP0 2,298 0,074 0,000 0,000
3

76,601 0,255 0,393 0,001 111,783 0,378 0,343 0,0019,345 0,131 0,427 0,001
4

103,898 | 0,346 0,673 0,002 142,161 0,474 0,752 0,003%1,763 0,206 0,732 0,001
5

131,791 | 0,439 0,800 0,003 168,879 0,568 0,867 0,0080,734 0,269 0,869 0,002
6

151,356 | 0,504 0,884 0,003 192,089 0,640 0,995 0,004,459 0,315 0,961 0,002
7

172,310 0,574 1,083 0,004 202,871 0,676 1,020 0,00312,454| 0,375 1,144 0,002

Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizinin Co (1) ve Ni (II) ekstraksiyonundisi (Siyirma fazi)
1300 1400 1500
. Co Ni Co Ni Co Ni
Sire [ C,mg/L | C/Co(-| C,mg/L | C/Co()| C,.mg/L] CICo(| C,mg/L [ C/Co(-| C,mg/L | CiCo(- | C,mg/L | C/Co(-
) ) ) ) )

0

0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00 0,00 0,000 000,0 | 0,000 0,000 0,000
1

19,779 0,066 0,000 0,000 30,307 0,101 0,00p 0,0p0 7,389 0,091 0,000 0,000
2

39,925 0,133 0,000 0,000 66,53 0,22p 0,00D 0,0P0 5,32% 0,184 0,000 0,000
3

73,536 0,245 0,000 0,000 97,619 0,32p 0,000 0,0p0 7,888 0,293 0,000 0,000
4

101,382 | 0,338 0,000 0,000 129,2%9 0,431 0,000 0,000.14,009 | 0,380 0,000 0,000
5

130,876 | 0,436 0,000 0,000 149,938 0,500 0,000 0,00040,529 | 0,468 0,000 0,000
6

152,729 | 0,509 0,168 0,001 170,571 0,569 0,168 0,00164,075| 0,547 0,180 0,001
7

171,166 | 0,571 0,183 0,001 189,161 0,631 0,184 0,00179,996 | 0,600 0,196 0,001
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1,000
0,800 -
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Sekil 6.45. Siyirma kagtirma hizinin Co (lIl) ve Ni (1) ekstraksiyonuna isikBesleme): Modifiyer (TBP): %15
w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Eksttakt konsantrasyonu: %25; C6zuci: Diklorometan;
Besleme ¢ozeltisi kagirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M
TEA; Besleme cozeltisi konsantrasyonu: 300 mg/L;stieestirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme
¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi hacnB02mL; NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer
cinsi: CTA; CTA: 480 mg; Membran kaligit 25 pm

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedii icin sekillerde gosterilmengtir.
1,000 -
0,800 ~
——600 dev/dk
0,600 ~
- =—-900 dev/dk
OO
S 0,400 =#=1200 dev/dk
1300 dev/dk
0,200 - =ie=1400 dev/dk
=®-1500 dev/dk
0,000
0 1 2 3 4 5 6 7
Sire, saat

Sekil 6.46 Siyirma kagtirma hizinin Co (1) ve Ni (II) ekstraksiyonun&isi (Siyirma): Modifiyer (TBP): %15
w/w; Ekstraktant cinsi: Aliquat 336; pH: 4; Eksttakt konsantrasyonu: %25; C6zuci: Diklorometan;
Besleme ¢oOzeltisi kagirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M
TEA; Besleme cozeltisi konsantrasyonu: 300 mg/L;stieestirici (NPPE): 0,2 mL; Besleme
¢Ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢6zeltisi hacnB02mL; NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer
cinsi: CTA; CTA: 480 mg; Membran kaligit 25 pm

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedii icin sekillerde gosterilmengtir.
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Sekil 6.47. Siyirma kagtirma hizinin Co (ll) ve Ni (ll) ekstraksiyonuna isikbaglangic kitle akisi ¢):
Modifiyer (TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliqua86; pH: 4; Ekstraktant konsantrasyonu: %25;
Coziucl: Diklorometan; Besleme c¢ozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 1M NH+ 1M TEA; Besleme ¢0zeltisi konsantrasyonu: 300 Lm@/lastiklestirici
(NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;i®ma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NjSCN
konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer Cinsi: CTA; CTA: 480;mtembran kalink: 25 pm

1,20E-05
1,00E-05
8,00E-06
6,00E-06
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600 900
1200 1300
1400

1500

Siyirma karistirma hizi, dev/dk

Sekil 6.48. Siyirma kagtirma hizinin Co (ll) ve Ni (II) ekstraksiyonuna isikpermeasyon katsayisi (P):
Modifiyer (TBP): %15 w/w; Ekstraktant cinsi: Aliqua86; pH: 4; Ekstraktant konsantrasyonu: %25;
Coziucl: Diklorometan; Besleme c¢ozeltisi karma hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi
konsantrasyonu: 1M NH+ 1M TEA; Besleme ¢ozeltisi konsantrasyonu: 300 Lm@lastiklestirici
(NPPE): 0,2 mL; Besleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL;1®ma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NjSCN
konsantrasyonu: 0,5 M; Polimer cinsi: CTA; CTA: 48@;vlembran kalinfii: 25 pm



Sekil 6.49. CTA-diklorometan- AFM goriintiisii 3 boyutlu

Sekil 6.50. CTA-diklorometan- AFM goriintiisii 2 boyutlu

hava yizeyi

cam yuzeyi

Z20kV X1, 000 19xm

Sekil 6.51. CTA-diklorometan-SEM goriintiisii
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Sekil 6.52. CTA-diklorometan- FTIR goriintiisii

Sekil 6.53. CTA ve Aliquat 336’ya ait AFM goriintiisii 3 boyutlu

Sekil 6.54. CTA ve Aliquat 336’ya ait AFM goriintiisii 2 boyutlu
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Sekil 6.56. CTA ve Aliquat 336’ya ait FTIR goriintiisii



Sekil 6.57. CTA ve TBP’a ait AFM goriintiisii 3 boyutlu

Sekil 6.58. CTA ve TBP’a ait AFM goriintiisii 2 boyutlu

cam yizeyl

“hava yizey

Sekil 6.59. CTA ve TBP’a ait SEM goriintiisii
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Sekil 6.60. CTA ve TBP’a ait FT-IR goriintiisii

Sekil 6.61. CTA - NPPE’ye ait AFM goriintiisii 3 boyutlu
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o

Sekil 6.62. CTA - NPPE’ye ait AFM goriintiisii 2 boyutlu

cam yizeyl

20kV X1, 00880 10m

Sekil 6.63. CTA NPPE’ye ait SEM goriintiisii
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Sekil 6.64. CTA - NPPE’ye ait FT-IR goriintiisii

Sekil 6.65. CTA —-TBP-Aliquat 336 ve NPPE’ye ait AFM goriintiisii 3 boyutlu
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Sekil 6.66. CTA —-TBP-Aliquat 336 ve NPPE’ye ait AFM goriintiisii 2 boyutlu

cam yuzeyl

hava yuzey

Z20kV X1, 000 10xm

Sekil 6.67. CTA —TBP-Aliquat 336 ve NPPE’ye ait SEM goriintiisi
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Sekil 6.68. CTA —-TBP-Aliquat 336 ve NPPE’ye ait FT-IR goriintiisii
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Name

»——bos membran cam yuzeyi

Description
Sample 043 By SAUIR Date Tuesday, Februa...

> ——cam yiizeyindeki kompleks Sample 045 By SAUIR Date Tuesday, Februa...

Sekil 6.69. Deney dncesindeki membran cam yiizeyi ile deney sonundaki membran cam yiizeyine ait FT-IR
goriintiisii
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Sekil 6.70. Deney oncesindeki membran hava yiizeyi ile deney sonundaki membran hava yiizeyine ait FT-IR
goriintiisii



Tablo 6.25. Optimunsartlar ( Eit molar konsantrasyonda) Co (ll) ve Ni (ll) ekssayonuna etkisi (Besleme): Modifiyer (TBP): %25wy/Ekstraktant konsantrasyonu (Aliquat 336): %2%z@u:
Diklorometan; pH: 4; Siyirma ¢ozeltisi kgtirma hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi $tama hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M NH+ 1M TEA; Polimer cinsi: CTA; Besleme
Ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi hacnB02mL; NH,SCN konsantrasyonu: 0,5 M; CTA: 480 nMembran kalinigi: 25 uym

Optimumsartlar (Esit molar konsantrasyonda) Co (Il) ve Ni (Il) ekéts&yonuna etkisi (besleme fazi)
Sure 100 200 300 400
Co Ni Co Ni Co Ni Co Ni
C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG() C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-)
0 100,0290 1,000 100,0 1,000 200,0 1,000 200,0 01,00 | 300,0 1,000 300,0 1,000 400,0 1,000 400,0 1,000
1 48,2 0,482 99,8 0,998 112,3 0,570 199,9 1,000 ,7200 | 0,669 299,9 1,000 317,1 0,793 399,7 0,999
2 17,8 0,177 99,7 0,997 60,1 0,307 199,8 0,999 6113, | 0,379 299,9 1,000 207,2 0,518 399,6 0,999
3 4,9 0,049 99,4 0,994 27,1 0,136 199,7 0,999 56,0 | 0,187 299,8 1,000 118,6 0,296 399,6 0,999
4 0,0 0,000 100,0 1,000 154 0,077 199,6 0,998 20,8 | 0,069 299,8 0,999 61,1 0,153 399,5 0,999
5 0,0 0,000 99,9 0,999 3,5 0,017 199,6 0,998 4,5 019, 299,7 0,999 35,8 0,090 399,4 0,999
6 0,0 0,000 99,9 0,999 0,3 0,001 199,5 0,998 2,2 007, 299,7 0,999 26,7 0,067 399,3 0,998
7 0,0 0,000 99,7 0,997 0,0 0,000 199,5 0,998 0,3 0010, 299,6 0,999 20,2 0,050 399,3 0,998
Tablo 6.25 Optimungartlar (Esit molar konsantrasyonda) Co (II) ve Ni (Il) ek&tséyonuna etkisi (besleme fazi) (devami)
Si 500 700 1000
ure Co Ni Co Ni Co Ni
C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-)
0 500,0 1,000 500,0 1,000 700,0 1,000 700,0 1,000 000,0 1,000 1000,0 1,000
1 456,8 0,914 499,8 1,000 611,6 0,874 699,7 1,000 66,79 0,967 1000,0 1,000
2 293,9 0,588 499,7 0,999 448,1 0,640 699,5 0,999 69,77 0,770 999,9 1,000
3 187,4 0,375 499,5 0,999 361,4 0,516 699,4 0,999 66,56 0,673 999,7 1,000
4 128,4 0,257 499,4 0,999 306,3 0,438 699,3 0,999 24,5% 0,624 999,6 1,000
5 95,3 0,191 499,1 0,998 261,4 0,373 699,1 0,999 2,759 0,593 999,6 1,000
6 7,7 0,155 499,0 0,998 227,0 0,324 699,0 0,999 4,357 0,574 999,5 0,999
7 70,0 0,140 498,9 0,998 218,7 0,312 699,0 0,998 8,056 0,568 999,4 0,999

0€T



Tablo 6.26. Optimunsartlar ( it molar konsantrasyonda) Co (Il) ve Ni (Il) ekssgonuna etkisi (Siyirma): Modifiyer (TBP): %25 wy/ Ekstraktant konsantrasyonu (Aliquat 336): %2%iz{tu:
Diklorometan; pH: 4; Siyirma ¢0zeltisi ksttrma hizi: 900 dev/dak; Besleme c¢ozeltisi g@ma hizi: 900 dev/dak; Siyirma cozeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M TEA; Polimer cinsi: CTA;
Besleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ézehistmi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5 M; CTA: 480 ndembran kalingi: 25 um

Optimumsartlar ( Eit molar konsantrasyonda) Co (Il) ve Ni (Il) ek&syonuna etkisi (Styirma fazi)
Stre 100 200 300 400
Co Ni Co Ni Co Ni Co Ni

C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG() C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-) C,mg/L CIG(-)
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 ,0000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 16,706 0,167 0,000 0,000 47,141 0,236 0,000 0,000 66,896 0,223 0,000 0,000 74,939 0,187 0,000 0,000
2 48,844 0,488 0,002 0,000 86,130 0,431 0,002 0,000 101,904 0,340 0,004 0,000 144,261 0,361 0,000 00,00
3 71,775 0,718 0,003 0,000 122,760 0,614 0,004 00,00| 160,256 0,534 0,006 0,000 192,502 0,481 0,00Q 000,0
4 86,813 0,868 0,003 0,000 150,249 0,751 0,005 00,00| 210,816 0,703 0,007 0,000 245,744 0,614 0,00Q 000,0
5 95,775 0,957 0,004 0,000 174,471 0,872 0,006 00,00( 241,296 0,804 0,008 0,000 289,532 0,724 0,00( 000,0
6 98,063 0,980 0,004 0,000 184,800 0,924 0,007 00,00| 263,474 0,878 0,009 0,000 322,669 0,807 0,006 000,0
7 100,013 1,000 0,004 0,000 191,103 0,955 0,007 000,0 | 286,048 0,954 0,010 0,000 340,599 0,852 0,011 0000,

Tablo 6.26 Optimungartlar ( it molar konsantrasyonda) Co (I1) ve Ni (Il) ekssg/onuna etkisi (Siyirma fazi) (devami)
si 500 700 1000

ure Co Ni Co Co Ni Co

C,mg/L CIG(-) C,mg/L C,mg/L ClQ(-) C,mg/L C,mg/L ClQ(-) C,mg/L C,mg/L ClQ(-) C,mg/L
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 ,0000 0,000 0,000 0,000
1 89,666 0,179 0,000 0,000 89,374 0,128 0,000 0,000 75,795 0,076 0,000 0,000
2 155,198 0,310 0,000 0,000 172,061 0,246 0,000 000,0 138,110 0,138 0,000 0,000
3 225,596 0,451 0,000 0,000 241,624 0,345 0,000 000,0 228,969 0,229 0,001 0,000
4 290,249 0,580 0,000 0,000 298,501 0,426 0,000 000,0 290,100 0,290 0,001 0,000
5 335,478 0,671 0,000 0,000 364,041 0,520 0,001 000,0 335,304 0,335 0,001 0,000
6 379,742 0,759 0,008 0,000 425,756 0,608| 0,009 000,0 412,798 0,413 0,011 0,000
7 406,496 0,813 0,013 0,000 469,945 0,671 0,015 000,0 421,682 0,422 0,019 0,000

TET
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Sekil 6.71. Optimunsartlar ( Eit molar konsantrasyonda) Co (Il) ve Ni (ll) ekstsalonuna etkisi (besleme):
Modifiyer (TBP): %25 w/w; Ekstraktant konsantrasygidiquat 336): %25; Cozucu: Diklorometan;
pH: 4; Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ézeltisi gtamma hizi: 900 dev/dak;
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M NH 1M TEA; Polimer cinsi: CTA; Besleme ¢ozeltisi hdcm
250 mL; Siyirma c¢ozeltisi hacmi: 250 mL; NBCN konsantrasyonu: 0,5 M; CTA: 480 mg;
Membran kalinkgi: 25 pm

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedsi icin sekillerde gosterilmengtir.
1,000 -
0,800 A
=4-100-100 ppm
0,600 A =i—200-200 ppm
= —4—300-300 ppm
G 0,400 400-400 ppm
==ie=500-500 ppm
0,200 ~ =®=700-700 ppm
====1000-1000 ppm
0,000 T T . )
0 1 2 3 4 5 6 7
Sure, saat

Sekil 6.72. Optimunsartlar ( Eit molar konsantrasyonda) Co (II) ve Ni (ll) ekstsalonuna etkisi (siyirma):
Modifiyer (TBP): %25 w/w; Ekstraktant konsantrasyd@dliquat 336): %25; Cozucu: Diklorometan;
pH: 4; Siyirma ¢ozeltisi kagirma hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi giama hizi: 900 dev/dak;
Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 1M NH 1M TEA; Polimer cinsi: CTA; Besleme ¢ozeltisi hdacm
250 mL; Siyirma c¢ozeltisi hacmi: 250 mL; MSCN konsantrasyonu: 0,5 M; CTA: 480 mg;
Membran kalinki: 25 pm

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedsi icin sekillerde gosterilmengtir.
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Sekil 6.73. Optimunsartlar ( Bit molar konsantrasyonda) Co (II) ve Ni (Il) ekstsajonuna etkisi b@angi¢
kitle akisi (J): Modifiyer (TBP): %25 wiw; Ekstraktant konsantrasy (Aliquat 336): %25; Cozicu:
Diklorometan; pH: 4; Siyirma ¢o6zeltisi kstirma hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi gama
hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi konsantrasyobM NH; + 1M TEA; Polimer cinsi: CTA,

Besleme ¢o6zeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltsctni: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5
M; CTA: 480 mg; Membran kalrgr: 25 um
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3,00E-05 1
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1,00E-05

0,00E+00

100
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700
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Esit molar konsantrasyonda optimum sartlar

Sekil 6.74. Optimumsartlar ( Bit molar konsantrasyonda) Co (ll) ve Ni (Il) ekstsalonuna etkisi permeasyon
katsayisi (P): Modifiyer (TBP): %25 w/w; Ekstraktdainsantrasyonu (Aliquat 336): %25; Cozucu:
Diklorometan; pH: 4; Siyirma ¢o6zeltisi kstirma hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi gama
hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi konsantrasyochM NH; + 1M TEA ; Polimer cinsi: CTA;

Besleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltsctni: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5
M; CTA: 480 mg; Membran kalirgr: 25 um



Tablo 6.27. Optimumgartlar ( Eit molar olmayan konsantrasyonda) Co (1) ve Nj ékstraksiyonuna etkisi (besleme): Modifiyer (TB#R5 w/w; Ekstraktant konsantrasyonu (Aliquat

336): %25; Cozucu: Diklorometan; pH: 4; Siyirmaeltizi karstirma hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi #amma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M
NH3; + 1M TEA; Polimer cinsi: CTA; Besleme ¢o6zeltisidmai: 250 mL; Siyirma ¢dzeltisi hacmi: 250 mL; MFCN konsantrasyonu: 0,5 M; CTA: 480 mg; Membranrieg:

25 um
Optimumsartlar ( it olmayan konsantrasyonda) Co (l) ve Ni (Il) ek&siyonuna etkisi (besleme fazi))
Siire 100/500 200/500 300/500 400/500
Co Ni Co Ni Co Ni Co Ni

C,mg/L CIG(-) Cmg/L | CIG() | C,mg/L CIG(-) | Cmg/lL | CIG(-) | C,mglL CIG(-) | Cmg/L ] CIG() | CmglL CIG(-) C,mg/L [ CIG()
0 100,000 1,000 500,0 1,000 200,0 1,000 500,0 1,000300,0 1,000 500,0 1,000 400,0 1,000 500,D 1,000
1 70,0 0,700 499,9 1,000 152,1 0,772 499,8 1,000 3,424 0,811 499,5 0,999 326,6 0,817 499,4 0,999
2 41,0 0,410 499,8 1,000 100,1 0,511 499,y 0,999 7,516 0,558 498,6 0,997 238,4 0,596 499,1 0,998
3 19,9 0,199 499,6 0,999 60,3 0,301 4995 0,999 1105 0,350 498,5 0,997 160,8 0,402 498,46 0,997
4 75 0,075 499,5 0,999 28,9 0,144 499,2 0,999 61,3 0,204 497,9 0,996 102,0 0,255 498,6 0,997
5 0,3 0,003 499,2 0,998 13,9 0,070 499, 0,998 33,1 0,110 497,8 0,996 58,6 0,146 498 9 0,997
6 0,0 0,000 499,1 0,998 5,7 0,029 498,49 0,998 12,9 0,043 4977 0,995 30,2 0,075 498,3 0,997
7 0,0 0,000 499,0 0,998 0,0 0,000 498,46 0,991 7,2 ,0240 497,6 0,995 24,9 0,062 498,3 0,997

Tablo 6.27 Optimumgartlar ( Kit olmayan konsantrasyonda) Co (ll) ve Ni (Il) ek&siyonuna etkisi (besleme fazi) (devami)

600/500 800/500 1000/500

Stire Co Ni Co Co Ni Co

C,mg/L CIG(-) C,mg/L | C,mg/L ClIq-) C,mg/L | C,mg/L ClIQ-) C,mg/L C,mg/L CIQ-) C,mg/L
0 600,0 1,000 500,0 1,000 800,0 1,000 500,0 1,000 000,0 1,000 500,0 1,000
1 500,8 0,835 499,7 1,000 730,0 0,912 499,6 0,999 66,88 0,867 499,9 1,000
2 4123 0,687 499,6 0,999 625,4 0,782 4994 0,999 44,97 0,745 499,9 1,000
3 307,6 0,513 4994 0,999 480,3 0,60( 499,3 0,999 34,56 0,641 499,9 1,000
4 219,3 0,365 499,3 0,999 385,3 0,482 499,3 0,999 50,25 0,550 499,9 1,000
5 173,3 0,289 499,0 0,998 322,5 0,403 499,2 0,998 75,44 0,475 499,9 1,000
6 137,1 0,229 498,9 0,998 271,0 0,334 499,1 0,998 96,13 0,396 499,8 1,000
7 124,5 0,207 498,9 0,998 2452 0,306 499,1 0,998 38,33 0,339 499,8 1,000

veET



Tablo 6.28. Optimurgartlar ( Eit molar olmayan konsantrasyonda) Co (1) ve N) @kstraksiyonuna etkisi (Styirma): Modifiyer (TBE$25 w/w; Ekstraktant konsantrasyonu (Aliquat
336): %25; Cozicl: Diklorometan; pH: 4; Siyirmaaetizgi karstirma hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi #amma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M
NHs; + 1M TEA; Polimer cinsi: CTA; Besleme c¢ozeltisidmai: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; MFCN konsantrasyonu: 0,5 M; CTA: 480 mg; Membranrke):

25 um
Optimumsartlar ( it olmayan konsantrasyonda) Co (lI) ve Ni (ll) ek&siyonuna etkisi (Styirma fazi)
Siire 100/500 200/500 300/500 400/500
Co Ni Co Ni Co Ni Co Ni

C,mg/L CIG(-) Cmg/L | CIG() | C,mg/L CIG(-) | Cmg/lL | CIG(-) | C.mgiL CIG(-) | Cmg/L] CIG() | Cmg/L CIG(-) C,mg/L | CIG(-)
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 ,0000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 9,875 0,099 0,000 0,000 42,826 0,214 0,000 0,00049,035 0,163 0,000 0,000 44,753 0,112 0,000 0,000
2 19,318 0,193 0,324 0,001 92,190 0,461 0,319 0,00191,969 0,307 0,245 0,000 108,687 0,272 0,053 0,000
3 33,849 0,338 0,556 0,001 123,116 0,615 0,547 10,00 140,775 0,469 0,420 0,001 185,111 0,463 0,190 000,0
4 62,942 0,629 0,660 0,001 161,798 0,809 0,650 10,00 201,254 0,671 0,499 0,001 241,625 0,604 0,135 000,0
5 83,258 0,833 0,730 0,001 183,372 0,917 0,718 10,00 247,788 0,826 0,551 0,001 292,613 0,732 0,145 000,0
6 99,068 0,991 0,869 0,002 191,702 0,958 0,895 20,00 273,220 0,911 0,656 0,001 338,933 0,847 0,198 000,0
7 99,999 1,000 0,892 0,002 195,412 0,977 0,878 20,00 285,350 0,951 0,674 0,001 360,927 0,902 0,235 000,0

Tablo 6.28 Optimumsartlar ( Kit olmayan konsantrasyonda) Co (ll) ve Ni (Il) ek&siyonuna etkisi (Siyirma fazi) (devami)

600/500 800/500 1000/500

Stire Co Ni Co Co Ni Co

C,mg/L CIG() C,mg/L | C,mg/L ClIq-) C,mg/L | C,mg/L CIq-) C,mg/L C,mg/L CIQ-) C,mg/L
0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,00( 0,000 0,000 ,0000 0,000 0,000 0,000
1 54,991 0,092 0,000 0,000 91,719 0,11% 0,000 0,000 87,096 0,087 0,000 0,000
2 117,896 0,196 0,003 0,000 203,438 0,254 0,018 000,0 163,806 0,164 0,013 0,000
3 184,623 0,308 0,005 0,000 334,141 0,418 0,035 000,0 272,817 0,273 0,025 0,000
4 345,238 0,575 0,007 0,000 418,594 0,528 0,047 000,0 352,539 0,353 0,034 0,000
5 401,999 0,670 0,009 0,000 507,500 0,634 0,061 000,0 438,745 0,439 0,044 0,000
6 435,920 0,727 0,010 0,000 548,516 0,68pb 0,069 000,0 504,119 0,504 0,049 0,000
7 456,038 0,760 0,011 0,000 551,469 0,68P 0,079 000,0 576,289 0,576 0,056 0,000

GET



136

1,000

0,800
=4—100-500 ppm

_ 0,600 =i—200-500 ppm
S —4—300-500 ppm
© 0,400 400-500 ppm
=3i=600-500 ppm
0,200 =0-800-500 ppm
==+=1000-500 ppm
0,000

Sire, saat

Sekil 6.75. Optimumsartlar ( Eit molar olmayan konsantrasyonda) Co (ll) ve N) @kstraksiyonuna etkisi
(besleme): Modifiyer (TBP): %25 wiw; Ekstraktant kantrasyonu ( Aliquat 336): %25; Cozlcu:
Diklorometan; pH: 4; Siyirma ¢ozeltisi kstirma hizi: 900 dev/dak; Besleme c¢ozeltisi ama
hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi konsantrasyobM NH; + 1M TEA; Polimer cinsi: CTA,;
Besleme c¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltsemi: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5
M; CTA: 480 mg; Membran kalirgi: 25 pm

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedsi icin sekillerde gosterilmengtir.
1,000 -
0,800 ~
=—100-500 ppm
0,600 ~ == 200-500 ppm
UEO ==fe=300-500 ppm
O 0,400 - 400-500 ppm
==3ie=600-500 ppm
0,200 4 —8—800-500 ppm
==t=1000-500 ppm
0,000 . T T . .
0 1 2 3 4 5 6 7
Siire, saat

Sekil 6.76. Optimumsartlar ( Bit molar olmyan konsantrasyonda) Co (ll) ve Ni (dkstraksiyonuna etkisi
(styirma): Modifiyer (TBP): %25 w/w; Ekstraktant keamtrasyonu ( Aliquat 336): %25; Cozici:
Diklorometan; pH: 4; Siyirma ¢ozeltisi ksiirma hizi: 900 dev/dak; Besleme c¢ozeltisi ftama
hizi: 900 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi konsantrasyobM NHz; + 1M TEA ; Polimer cinsi: CTA,;
Besleme c¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltsci: 250 mL; NHSCN konsantrasyonu: 0,5
M; CTA: 480 mg; Membran kalirgi: 25 pm

. Ni (1) ekstraksiyonu gercekienedsi icin sekillerde gosterilmengtir.
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Esit molar olmayan konsantrasyonda optimumsartlar

Sekil 6.77. Optimumsartlar ( Bit molar olmayan konsantrasyonda) Co (ll) ve N) @kstraksiyonuna etkisi
baslangic kitle akisi ¢): Modifiyer (TBP): %25 w/w; Ekstraktant konsantrasy (Aliquat 336):
%25; Cozlci: Diklorometan; pH: 4; Siyirma ¢ozelkiaiistirma hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi
karigtirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M TEA; Polimer cinsi:

CTA; Besleme ¢0zeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢osehiacmi: 250 mL; NESCN konsantrasyonu:
0,5 M; CTA: 480 mg; Membran kalig: 25 pm

0,00005
0,0000451
0,00004 4
0,000035
0,00003 4
0,000025+

P,m/s

800

1000

Esit molar olmayan konsantrasyonda optimumsartlar

Sekil 6.78. Optimumsartlar ( Eit molar olmayan konsantrasyonda) Co (ll) ve N) @kstraksiyonuna etkisi
permeasyon katsayisi (P):Modifiyer (TBP): %25 wivkstaktant konsantrasyonu ( Aliquat 336):
%25; Coziicu: Diklorometan; pH: 4; Siyirma ¢ozelkiaiistirma hizi: 900 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi
karistirma hizi: 900 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsasyonu: 1M NH + 1M TEA ; Polimer cinsi:

CTA,; Besleme ¢ozeltisi hacmi: 250 mL; Siyirma ¢osetiacmi: 250 mL; NESCN konsantrasyonu:
0,5 M; CTA: 480 mg; Membran kaligh: 25 pm
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Tablo 6.29. Optimumartlarda ( kit molar konsantrasyonda) Co (I) ve Ni (Il) ekssafonuna etkisi

Ayirma

Konsantrasyon Kutle akisy,J Permeasyon,P Verimn Faktorip
100 2,20E-06 5,23E-05 100 24996,00
200 3,97E-06 5,54E-05 100 27300,43
300 5,88E-06 4,66E-05 99,9 28604,80
400 6,90E-06 2,45E-05 95 30963,55
500 7,76E-06 1,69E-05 86 31268,92
700 8,04E-06 1,03E-05 68,8 31329,67
1000 8,21E-06 5,34E-06 43,2 22193,79

Tablo 6.30. Optimumgartlarda ( kit molar olmayan konsantrasyonda) Co (Il) ve Ni @Kstraksiyonuna etkisi

Ayirma

Konsantrasyon (sabit Ni:500ppm) Kitle akisi,J Permeasyon,P Verimn ngtbrijﬁ
100 1,95E-06 4,72626E-05 100 560,55
200 3,37E-06 2,89085E-05 100 556,40
300 4,64E-06 2,64E-05 97,6 705,62
400 5,69E-06 2,13E-05 93,8 2005,15
600 6,95E-06 1,30E-05 79,3 3454,83
800 7,37E-06 9,62E-06 69,4 4362,89
1000 7,60E-06 8,41E-06 66,1 5002,51




BOLUM 7. TARTI SMA VE ONERILER

7.1. TBP Konsantrasyonu

TBP konsantrasyonunun Co (ll) ekstraksiyon hiziegavverimine etkisi besleme
fazi icin Tablo 6.1 ileSekil 6.1'de, siyirma fazinda ise Tablo 6.2 §ekil 6.2'de
gosterilmektedir. Bdangi¢c kitle akisi ¢) ve permeasyon katsayisi (P)'nin TBP
konsantrasyonuna pla olarak deisimi sirasiyla Sekil 6.3 ve Sekil 6.4° de
gosterilmitir. TBP konsantrasyonu, % 0 w/w ile % 30 w/w anasi deistirilmi stir.
Tablo 6.1 veSekil 6.1’ den en yuksek ekstraksiyon veriminin %2Bw) ile 7 saatte
% 70 olarak elde edilrgir.

Membran arayizu:

Co(SCN),” +2TBP O PI'[1. (TBP), H,Co(SCN),” 71

Siyirma :

(TBP),H,Co(SCN),” +20H™ - Co(SCN),” +2TBP +2H,0 702)

Denklem 7.1 ve 7.2’ de goruldi gibi TBP konsantrasyonu autile kobalt (11) akisi
artmaktadir.

7.2. Plastiklestirici Miktari

Plastiklatirici miktart Co (Il) ekstraksiyon hizina veya waine etkisi besleme fazi
icin Tablo 6.3 ileSekil 6.5'de, siyirma fazinda ise Tablo 6.4 Bekil 6.6'de
gosterilmektedirSekil 6.7'de ise besleme ¢ozeltisine aiglbagic kiutle akilari )
gorulmektedir.Sekil 6.8'de ise besleme c¢ozeltisine ait permeasiatsayilari (P)
gorulmektedirPlastiklstirici miktari, 0,1 mL ile 0,5 mL arasinda gstirilmi s olup,
Tablo 6.3 veSekil 6.5’ den en yliksek verim % 74,3 olarak 0,2 gdgerinde elde
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edilmistir. 0,2 mL Uzerindeki bir hacim kutle transferiazaltir. Bu sinir dgerden
sonra plastikligtirici konsantrasyonu arttikca metal iyonunugitani sirasinda ek bir

bariyer meydana gelmektedir.

7.3. Ekstraktant Konsantrasyonu

Ekstraktant konsantrasyonu Co (ll) ekstraksiyonrfazeya verimine etkisi besleme
fazi icin Tablo 6.5 ileSekil 6.9'da, siyirma fazinda ise Tablo 6.6 $ekil 6.10’da
gosterilmektedir.Sekil 6.9'da besleme c¢o6zeltisinden membran yilizeyobaltin
gectisi gordlmektedir. Sekil 6.10'da membran icerisinden siyirma ¢odzel8sin
kobaltin gectii gorilmektedir.Sekil 6.11'de ise besleme c¢oOzeltisine aitlbagic
kutle akilar (J) gorilmektedirSekil 6.12’de ise besleme ¢ozeltisine ait permeasyon
katsayilari (P) gorulmektedirEkstraktant konsantrasyonu, % 0 ile %35 (w/w)
arasinda destirilmis olup, Tablo 6.5 ve§ekil 6.9' den en yuksek verim % 74,9
olarak %25 (w/w) dgerinde elde edilngtir. Aliquat 336 miktar arttikca
ekstraksiyonda artmaktadir. Aliquat 336 konsantvasyoptimum dgeri astiginda,
kobalt (1l)- Aliquat 336 kompleksinin membranda doylusu ile sonuclanir.
Membrandaki yiksek viskozitede membrandaki iyonsiytai kompleksin
diftizyonunu 6nler. Membraningstgici ile doymasi membran ylzeyindgijacinin
birikmesine sebep olur. Bu da membranin aktiviieagaltir. Membran yuzeyinin

homojen yapisini bozar [158].

7.4.Siyirma Cozeltisi Cinsi ve Konsantrasyonu

Siyirma Cozeltisi Co (ll) ekstraksiyon hizina veyaimine etkisi besleme fazi igin
Tablo 6.7 ileSekil 6.13 veSekil 6.17’ de, siyirma fazinda ise Tablo 6.8J&kil 6.14
ve Sekil 6.18 de gdsterilmektedifekil 6.13 veSekil 6.17’ de besleme c¢ozeltisinden
membran ylzeyine kobaltin gegtigorilmektedir. Sekil 6.14 veSekil 6.18 de
membran icerisinden siyirma c¢ozeltisine kobaltigtige gérulmektedir.Sekil 6.15
ve Sekil 6.19'da ise besleme ¢o6zeltisine aiglbagic¢ kitle akilari ) goralmektedir.
Sekil 6.16 veSekil 6.20' de ise besleme c¢ozeltisine ait permeasyatsayilarn (P)
gorulmektedir. Siyirma cozeltisi, 1 M NH 1 M TEA kargimi ve 1 M NaCGQgs ile 3

M Na,CQO; arasinda destirilmi s olup, Tablo 6.7 ve Tablo 6.9 \&kil 6.13 veSekil
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6.17° den en yuksek verim % 71,3 ile , 1 M NH 1 M TEA kargiminda elde

edilmistir.

Membran siyirma arayuzeyi kobalti membrandan spirgbzeltisine ekstrakte
edebilmek ic¢in bazik karakterde olmalidir. Bu sdabapgaitli konsantrasyonlarda
amonyak cozeltileri denengtir. Amonyak konsantrasyonu yiksek ogdmda
slyirma ¢Ozeltisini membran fazini gecerek beslegieltisinin  pH’ sini
yukseltmektedir. pH’ daki bu yuksegliekstraksiyonu engellemektedir. Bu sorunu
asmak icin amonyak konsantrasyonu azaltgime amonyak trietanolamin ile birlikte

kullaniimistir.
7.5.Besleme Cozeltisi pH’si

Besleme c¢Ozeltisinin pH'si Co (I) ekstraksiyon ine veya verimine etkisi besleme
fazi icin Tablo 6.11 ilekil 6.21'de, siyirma fazinda ise Tablo 6.12S&kil 6.22’de
gosterilmektedir.Sekil 6.21'de besleme c¢o6zeltisinden membran ylze¥olealtin
gectisi gordlmektedir. Sekil 6.22'de membran icerisinden siyirma ¢dzel8sin
kobaltin gectti gorilmektedir.Sekil 6.23'de ise besleme c¢oOzeltisine aiglbagic
kutle akilar (d) gorilmektedirSekil 6.24'de ise besleme ¢ozeltisine ait permeasyon
katsayilari (P) gorulmektedirBesleme c¢o6zeltisinin pH’si, pH 3-6 arasinda
degistirilmi s olup, Tablo 6.11 il§ekil 6.21'den en yuksek verim % 75,6 olarak pH 4
deserinde elde edilntir.

pH 4’ de sadece anyonik tirler ekstrakte edilebjlir14] Denklem (3.1)" den H+
iyonu konsantrasyonunun artmasiyla salu kompleksin, [(R4N+)2.C0(SCN);2J

konsantrasyonu artar. Kuarterner amonyum tuzunam igisisim karakterinden
dolayr membran fazda [(R4N+)2.CO(SCN);2J olustugu denklem 3.1’ de
gOzukmektedir. Denklem 3.2’ deki siyirma reaksiyota gosterildii gibi bazik

ortamda da kompleks kolayca bozulur. pH farkindakalma transfer hizinda da
azalmaya sebep olur. Kobalt iyonun transferindekitmemli etken pH farkidir.
Maksimum ekstraksiyon pH 4'de elde edilir. pH’ bgatutabilmek icin sodyum

asetat-asetik asit tamponu kullanilir.
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7.6.Besleme Cozeltisindeki NESCN Konsantrasyonu

Besleme c¢ozeltisindeki NSCN konsantrayonu Co (Il) ekstraksiyon hizina veya
verimine etkisi besleme fazi icin Tablo 6.13 §lekil 6.25'de, siyirma fazinda ise
Tablo 6.14 ileSekil 6.26'da gosterilmektedirSekil 6.25'de besleme ¢oOzeltisinden
membran ylzeyine kobaltin gegti gorilmektedir. Sekil 6.26'da membran
icerisinden siyirma c¢ozeltisine kobaltin ggctgorulmektedir. Sekil 6.27'de ise
besleme c¢ozeltisine ait gangic kitle akilar @) gortlmektedir.Sekil 6.28'de ise
besleme c¢oOzeltisine ait permeasyon katsayilari @@yulmektedir. Besleme
cozeltisindeki NHSCN konsantrasyonu, %0-1,0 M arasindaideilmis olup,
Tablo 6.13 ileSekil 6.25’den en yuksek verim % 79,3 olarak % 0,%&jerinde elde

edilmistir.

NH,SCN konsantrasyonu optimum géei astiginda, [Co(SCN);ZJkompIeksinin

doygunligu ulsstigl icin aki bu dgerden sonra azalir.
7.7.Membran Kalinh g

Membran kaliniginin Co (Il) ekstraksiyon hizina veya verimine stlesleme fazi
icin Tablo 6.15 ileSekil 6.29’ da, siyirma fazinda ise Tablo 6.16§kkil 6.30'da
gosterilmektedir. CTA + Aliquat 336 + TBP + NPPHekimindeki membran farkl
kalinliklarda (25-35-45-60-110 pm) kullanihp, basle cozeltisinden membran
icerisine kobaltin gegi gerceklatiriimistir. Sekil 6.29' da besleme ¢dzeltisinden
membran yilizeyine kobaltin gegti gortlmektedir. Sekil 6.30° da membran
icerisinden siyirma cozeltisine kobaltin ggctgorilmektedir. Sekil 6.31' de ise
besleme c¢ozeltisine ait fdangic kitle akilar @) gorilmektedir.Sekil 6.32" de ise
besleme c¢Ozeltisine ait permeasyon katsayilari gtliimektedir.Tablo 6.15 ile
Sekil 6.29' dangeckteki en yiksek verim % 81,3 ile 25 pm membrandee eld
edilmistir. Bu sonucta membran kaligii azaldikca difizlenme hizinin agimi

distndUrmektedir.
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7.8.Ekstraktant Cinsi

Ekstraktant cinsinin Co (Il) ekstraksiyon hizinayaeverimine etkisi besleme fazi
icin Tablo 6.17 ileSekil 6.33'de, siyirma fazinda ise Tablo 6.18 $lekil 6.34'de
gosterilmektedir. Ekstraktant (Alamine 336, Alamir@08 ve Aliquat 336)
kullaniimis  olup, besleme c¢oOzeltisinden membran icerisine kwbagecsi
gerceklgmektedir.Sekil 6.33'de besleme ¢ozeltisinden membran ylzekivtgaltin
gectisi gordlmektedir. Sekil 6.34’'de membran icerisinden siyirma c¢ozel8sin
kobaltin gectti gorilmektedir.Sekil 6.35'de ise besleme c¢oOzeltisine aiglbagic
kutle akilar (d) gorilmektedirSekil 6.36’da ise besleme ¢ozeltisine ait permeasyon
katsayilari (P) gorulmektedir. Tablo 6.17 kil 6.33'den gegteki en ylksek
verim % 85,3 ile Aliquat 336’da elde edilgtir. Aliquat 336 azot atomunda iyon cifti
icermemesine gamen, bazik tg@yict olarak dgerlendirilir. Aliquat 336
konsantrasyonu arttikga, membran iletk&nhe dielektrik sabitinde artma, membran
direncinde ise azalma gozukur [108]. Amonyum yapisekli pozitif bir yike sahip
oldugu icin primer, sekonder ve tersiyer aminlerden dgbkak bir pH aralginda

farkli anyonlarla tuz olgturabildigi icin Aliquat 336’daki aki daha yuksektir [159].

7.9.Polimer Cinsi

Polimer cinsinin Co (Il) ekstraksiyon hizina veyerimine etkisi besleme fazi icin
Tablo 6.19 ileSekil 6.37'de, siyirma fazinda ise Tablo 6.20 §iekil 6.38'de
gosterilmektedir.Sekil 6.37'de besleme c¢o6zeltisinden membran ylze¥olealtin
gectigsi gordlmektedir. Sekil 6.38'de membran icerisinden siyirma c¢ozel8sin
kobaltin gectii gorilmektedir.Sekil 6.39'da ise besleme c¢ozeltisine aiglbagic
kutle akilar (d) gorilmektedirSekil 6.40’da ise besleme ¢ozeltisine ait permeasyon
katsayilari (P) goérulmektediPolimer cinsi olarak, CTA, PVC ve CA kullanilgni
olup, Tablo 6.19 ilekil 6.37 'den en yiksek verim % 84,3 olarak CTAiperinde

elde edilmgtir. Bunun sebebi de polimerlerin farkli kimyasalpylaridir.
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7.10. Besleme Karstirma Hizi

Besleme kastirma hizinin Co (ll) ekstraksiyon hizina veya werie etkisi besleme
fazi icin Tablo 6.21 ilekil 6.41'de, siyirma fazinda ise Tablo 6.22S&kil 6.42’de
gOsterilmektedir.Sekil 6.41'de besleme c¢o6zeltisinden membran ylze¥olealtin
gectigsi gordlmektedir. Sekil 6.42’de membran icerisinden siyirma ¢odzel8sin
kobaltin gectii gorilmektedir.Sekil 6.43'de ise besleme c¢oOzeltisine aitlbagic
kutle akilar (d) gorilmektedirSekil 6.44’de ise besleme ¢ozeltisine ait permeasyon
katsayilari (P) gorulmektediBesleme kastirma hizi, 600 devir/dakika ile 1500
devir/dakika arasinda gtiriimis olup, Tablo 6.21 ileSekil 6.41'den en yuksek
verim % 72,3 olarak 900 devir/dakikagdeinde elde edilngtir. Besleme cozeltisi
karistirma hizinin artmasiyla, besleme-membran arayiieeyakin sivi fazin sinir
tabakasinin kalininda azalma meydana gelir. Bunun sonucunda kobaltin

ekstraksiyon hizi artar.

7.11. Siyirma Karistirma Hizi

Siyirma kagtirma hizinin Co (Il) ekstraksiyon hizina veya wene etkisi besleme
fazi icin Tablo 6.23 ileSekil 6.45'de, siyirma fazinda ise Tablo 6.24 fekil
6.46'da gosterilmektedirSekil 6.45'de besleme c¢ozeltisinden membran yiizeyine
kobaltin gec@ii gortulmektedir. Sekil 6.46’de membran icerisinden slyirma
cOzeltisine kobaltin gegii gorulmektedir.Sekil 6.47’de ise besleme ¢ozeltisine ait
baslangic kutle akilari @) gorilmektedir.Sekil 6.48'de ise besleme c¢ozeltisine ait
permeasyon katsayilari (P) gorulmektedir. Siyirragskrma hizi, 600 devir/dakika
ile 1500 devir/dakika arasindagigirilmis olup, Tablo 6.23 ileSekil 6.45'den en
yuksek verim % 75 olarak 900 devir/dakikgzdaende elde edilngtir.

7.12. Membran Karakterizasyonu

PIM’lerin 6nemli 6zelliklerinden biri membran maloesinin mikro yapisidir. Bu
yapi polimer matriks icerinde gigicinin d&ilimini belirler ve membran veringini
etkiler. Sonug olarak, bu konuyu ngtlemek amaciyla 6nemli agarma calgmalari

tahsis edilmytir.
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Yuzey karakterizasyonu icin g#i teknikler olsa da bu caimalarda, taramal
elektron mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikrobko(AFM) en sik kullanilan
olmustur. SEM ve AFM calmalarindan elde edilen sonuclar polimerik pi@n

membran morfolojisi Uzerine dikkate g etkisine garet etmektedir [1].

Hazirlanan membranin yltizey morfolojisikerakterize etmek icin SEM ve AFM
teknigi kullanildi. Sekil 6.49'da CTA- diklorometan’a ait AFM goriantisia (3
boyutlu), Sekil 6.50'de CTA- diklorometan’a ait AFM gorintist (2 boyutlu)
verilmistir. Goruntulerde partikil boyutlariseboyuttadir ve homojen bir gdim
gorulmektedirSekil 6.51'de ise CTA-diklorometan’a ait SEM gorustiiverilmitir.
Sekil 6.52’de CTA-diklorometan’a FTIR gorunttsiu gorilmektedir.

Sekil 6.53'de CTA ve Aliquat 336’ya ait AFM goruntiig3 boyutlu),Sekil 6.54°'de
CTA ve Aliquat 336’ya ait AFM goruntisit (2 boyutlugrilmistir. Sekil 6.55'de
CTA ve Aliquat 336’ya ait SEM goruntusfekil 6.56'da CTA ve Aliquat 336’ya ait
FTIR goruntusu gorialmektedir.

Sekil 6.57’de CTA ve TBP’a ait AFM goéruntusiu (3 bal), Sekil 6.58'de CTA ve
TBP’a ait AFM goruntast (2 boyutluSekil 6.59'da CTA ve TBP’a ait SEM
gorunttsugekil 6.60 CTA ve TBP’a ait FT-IR gorunttst gortlnbedir.

Sekil 6.61'de CTA - NPPE’ye ait AFM goruntisu (3 ludly), Sekil 4. 62’'de CTA -
NPPE’ye ait AFM gorunttsu (2 boyutlu3ekil 6.63'de CTA - NPPE'ye ait SEM
goruntisugekil 6.64'de CTA - NPPE'’ye ait FT-IR goruntlsi \eristir.

Sekil 6.65’de CTA —TBP-Aliquat 336 ve NPPE'ye ait MFgoruntusi (3 boyutlu),
Sekil 6.66’'da CTA —TBP-Aliquat 336 ve NPPE'ye ait MFgortntusu (2 boyutlu),
Sekil 6.67'de CTA —TBP-Aliquat 336 ve NPPE’ye ait BEoruntistSekil 6.68'de
CTA —TBP-Aliquat 336 ve NPPE’ye ait FT-IR goruntisgriimektedir.
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Calsmamizda membranlar, higbir belirgin gbzenegélisahip olmamakla beraber,
yogun, ince filmler olarak karakterize edilgtir. Bu tir membran numunelerin, SEM
analizi oncesi icin, altin, krom veya karbon gilatken bir malzemeden ince bir
tabaka ile kaplanmgive kuru olmasina dikkat edilgtir. AFM kullanilarak elde
edilen sonuclar, SEM ile elde edilenlerle uyum dgdir. PIM genellikle bir cam
ylzey Uzerine dokulmtoldugu icin, cam tarafindaki zar yizey morfolojisi hasay
maruz kalan yuzeyi ile oldukca farkl olabilir. Barklihk Sekil 6.69 veSekil 6.70°
de gorulmektedir. SEM goéruntisiundn parcacik boylatilimi membrana gleger
gibi gorinmektedir. Bugine kadar membran icindgiytes ve plastiklgtirici
sikliginin saptanmasi net biekilde mimkin olmamasinagraen hem SEM hem de
AFM teknikleri ¢cok yonli olan membran ylzeyinin wveembran i¢c yapisi bir

dereceye kadar iyi bir gorsel teyitgsayabilir [1].

Alinan goruntilerde membran ylzey morfolojisinde agk ve koyu bdlgeler
mevcuttur. Farkli ¢dzicl buhagtaa hizi [45,39] veya gbzenekli membranlar icin
zarin gozenekleri NPPE veya TBP + Aliquate 336 44btarafindan doldurulnyu
olan gozenekli bir yapiya sahip olan membranlabblgeleri meydana gelstir. iki
AFM resimi arasindaki kadastirma sonucu PIM icerisinde gigicinin varlginda

membranlarin ytzeyleri arasindaki farklari gostetimi

AFM kullanilarak kuru membran yilzeyinin karaktesganu yapildiinda,
membranin genel ylizey §dlari hakkinda kiymetli fiziksel ve kimyasal bilgr
sgilanmasina rgmen, membranin cam ve hava ylzeyi arasindaki éksyom
performansi farkinin nedenlerini kanitlayacak deeeyveri siyirma fazdaki

ekstraksiyonun besleme fazina oranla daha az adm§$60].

Sekil 6.68'de CTA —TBP-Aliquat 336 ve NPPE'’ye ait R goruntusundeki 2927
cm®deki band —CH ve -CH; icerisindeki C-H gerilme titggm bandi olarak
atfedilmistir. 1738 cmi"deki band ise CTA icerisindeki C=0O gerilme tiim

bandina aittir.

P—O, C—O ve C—N titeamleri ayni bolgede absorplanmaktadir. Ornek olads0
cm® ve 1100 crit’de hem CTA hem de TBP goriilmektedir. CTA, Aliqa86 ve
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TBP gibi saf kompanentler ayni bélgede gelmekteglir piklerde bize dort bikgin
herhangi yeni bir kovalent Balusturmadgini gostermektedir.

Polimerik membrana ait deney sonunda alinan FTIRirgdlerinden de kobalt
tiyosiyanat kompleksinin vag ispat edilmgtir. Sekil 6.69’de deney Oncesindeki
membran cam ylzeyi ile deney sonundaki membran gégeyine ait FT-IR
gorunttsu gorulmektedifekil 6.70’de ise deney 6ncesindeki membran havayjitz
ile deney sonundaki membran hava ylzeyine ait FgdRintlist gorilmektedir. Bu
goruntiler besleme ve siyirma ekstraksiyon verieninin arasindaki farki

desteklemektedir.

7.13. Optimum Sartlar (E sit Molar Konsantrasyonda)

Optimumsartlarda besleme c¢é6zeltisindeki kobalt ve nikeldamtrasyonu 100 mg/L
ile 1000 mg/L arasinda gatirilerek ekstraksiyon hizina etkisi besleme ¢ageitin
Tablo 6.25 ileSekil 6.71'de, sityirma ¢Ozeltisi icin ise Tablo 6.26 Sekil 6.72'de
verilmektedir. Balangi¢c kitle akisi ¢Jnin ve permeasyon katsayisi (P)’ nin
besleme ¢ozeltisi kobalt konsantrasyonungib@arak degisimi sirasiylaSekil 6.73
ve Sekil 6.74’de gosterilngtir. Kobaltin 100 mg/L ve 200 mg/L’lik ¢ozeltilerite
elde edilen ekstraksiyon verimi %2100 olarak bulugtonu 300 mg/L’lik
cozeltilerindeelde edilen ekstraksiyon verimi % 99,9 olarak butugtur. Goraldigu
gibi kobalt digik besleme konsantrasyonlarinda daha kisa sirelekdeakte
olmaktadir. Konsantrasyon arttikgca ekstraksiyoninwain dismesi su-membran
araylzeyinde meydana gelen membran-metal komplekgisirgn yogun
olmasindandir. Membran su araylzeyindgaukompleks miktari ne kadar gmsa
(buda kobalt konsantrasyonunaghdir) membran icerisinde ¢mim o Olcide
azalmaktadir. Tablo 6.29'da Bangic kitle akisi ¢J'si, permeasyon katsayisi (P),

verim ve ayirma faktorleri gorulmektedir.
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7.14. Optimum Sartlar (E sit Molar Olmayan Konsantrasyonda)

Optimumsartlarda besleme ¢ozeltisindeki kobalt konsantrasyt00 mg/L ile 1000
mg/L arasinda dgstirilerek, nikel konsantrasyonu ise 500 mg/L’de isabtularak
ekstraksiyon hizina etkisi besleme ¢ozeltisi icabl® 6.27 ileSekil 6.75'de, siyirma
cOzeltisi icin ise Tablo 6.28 vBekil 6.76’da verilmektedir. Bgangic¢ kitle akisi
(Jo)'nin ve permeasyon katsayisi (P)’ nin besleme ki8zd&obalt konsantrasyonuna
bagl olarak deisimi sirasiylaSekil 6.77 ve Sekil 6,78'de gosterilngtir. Tablo
6.29'da balangi¢c kitle akisi g)si, permeasyon katsayisi (P), verim ve ayirma
faktorleri gorilmektedir.

7.15. Secicilik

Esit molar ve git molar olmayan (sabit Ni konsantrasyonunda) kowalnikel iceren
besleme cozeltilerinden kobaltin secici olarak li&a ayrilmasi deneysel olarak
(Teorni) (baslangig
besleme konsantrasyonuna dayanan) hesaplanarako Téld9 ve 6.30'da

incelendi. Kobaltin nikele gore ayrilma faktorl aegecicilgi
gosterilmektedir.

Hesaplanamr,.,,,, dogrulugundan kobaltin nikele gore secigihin nispeten yiksek

oldugu ve s6z konusu ayirmanin, yani kobaltl nikeldegicseolarak ayirmanin

muamkun olabildgi bulunmutur.
7.16. Optimum Sartlar
Yukaridaki deneysel parametrelerin incelenmesirgggimumesartlar elde edilmtir:

1. Modifiyer (TBP) konsantrasyonu: % 25 w/w

2. Plastiklstirici (NPPE) konsantrasyonu: 0,2 mL

3. Ekstraktant (Aliquat 336) konsantrasyonu: % 25 (Ww/w
4. Siyirma Cozeltisi: 1 M Ngl+ 1 M TEA

5. Besleme c¢Ozeltisi pH'1 : 4.0
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6. NH4SCN konsantrasyonu: 0.5 M

7. Membran kalinigi: 25 pym

8. Ekstraktant cinsi: Aliquat 336

9. Polimer cinsi: CTA

10. Besleme ¢ozeltisi kagtirma hizi: 900 dev/dak
11. Siyirma ¢ozeltisi kagtirma hizi: 900 dev/dak

7.17. Oneriler

Bu argtirma kapsamindasagidaki deneysel ¢caimalarin yapiimasi konunun daha

iyi anlasiimasi yonunden faydali olacaktir.

1. Incelenen deneysel parametrelere ilaveten, membratahililitesine
yonelik deneyler yapilabilir.

2. Deney diuzeng 1s1 kontrollU tasarlanabilir.

3. Farkli sicakliklardaki denge sabitleri bulunaraksteaksiyon ve siyirma
reaksiyonlarina ait entalpiler, serbest enerjiveapiler hesaplanabilir.

4. SEM, AFM tekniklerine ilaveten TGA (termogravimdétranaliz cihazi)
ile de membran morfolojisi incelenebilir.

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

karsilastirilabilir.
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