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OZET

Anahtar kelimeler: Emulsiyon tipi sivi membran (BMB), kobalt — nikel ayriimasi,
kobaltin  zenginlgtiriimesi, ekstraksiyon, siyirma, 8-hidroksikindl@HQx),
emdlsiyon parcalama.

Kobalt, dinyada yerkalgundaki 25 mg/ton luk ortalama miktari ile elementle
arasindaki bolluk bakimindan son siralarda yer kilathr. Kobalt, sahip oldiu
ustin nitelikler nedeniyle endustride en ¢ok kullm metallerden biridir. Gerek
metal ve algmlari, gerekse paslanmaz celik olarak gekullanim alanlarina
sahiptir.

Kobalta ve dgerli metallere duyulan ihtiyacin sirrekli artmasinde& yuksek tenorlu

cevherlerin gittikce azalmasindan dolayl coksiki oranda dgerli metal veya

metaller iceren kati atiklarin ve atik c¢oOzeltiledeserlendiriimesi gerekmektedir.
Bundan dolayi, problemin c¢6zimine Kkatkida bulunacaéni proseslerin

gelistiriimesi her gegcen gin artan bir 6nem kazanmakt&ivi membran prosesi
yeni bir ayirma glemi olup, dguk konsantrasyonda gerli metal veya metaller
iceren atik c¢ozeltilerden derli metal veya metalleri selektif olarak ve
zenginlgtirerek ayirma potansiyeline sahip ofdu icin, 6nemi gin gectikce
artmaktadir.

Bu calgmada, amonyakli c¢ozeltilerden kobaltin emdulsiyopi tsivi membran
prosesiyle selektif olarak ayrilmasinin ve zengiiveesi aratiriimistir. Ayrica,
sivi membran prosesinin etkigilne ve verimine etki eden parametreler incelgnmi
ve optimumsartlar belirlenmgtir. Sonuclar, diilk konsantrasyonda kobalt iceren
amonyakli ¢ozeltilerden; kobaltin emulsiyon tipvismembran prosesi ile (8-HQx
ekstraktanti kullanilarak) selektif olarak ve zenejtirilerek ayrilabilecgini
gostermtir.
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SEPERATION AND PRECONCENTRATION OF COBALT
FROM AMMONIAC Co-Ni INCLUDED SOLUTIONS BY LIQUID
MEMBRANES

SUMMARY

Key Words: Cobalt, emulsion type liquid membrarepgesation and concentration of
cobalt, extraction, stripping, 8-hydroxquinolineH®)), demulsification.

Cobalt stands at one of the last ranks amongethments with respect to abundancy
with an average amount of 25 mg/ton in earth ci@ebalt is one of the most widely
used metals in metal industry due to the possesinguperior properties. It has
widely used both metal and its alloys or in tteerdess steel.

Recovery of precious metals found in little concatdn in waste solutions is
important. Since requirements for cobalt and oftrecious metals are continually
increasing and also ores with high concentratidnecious metals are in decrease,
recovery of precious metals in low concentrationssolid or liquid waste is
becoming significant. Therefore new methods thattrdoute to the recovery and
seperation of precious metals from dilute aquealstisns have recieved much
attention in recent years. Liquid membrane isggaiScant seperation process which
has a potential application for selective recovarguch precious metals.

In this study, a selective sepatarion and preaunaion capability of cobalt from
ammoniacal solutions using emulsion liquid membrangcess was investigated.
Also, the parameters affecting to emulsion ligonembrane process were examined
and optimum conditions were determined. In conolusit was shown that cobalt
from ammoniac solutions can be recovered selegtiveliquid membrane process
using 8-HQx as extractant.
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BOLUM 1. GiRis

Kobalt adini kugun ve kalay madenlerinin Uretimi esnasindasat, ergimeyen ve
metalin kullanilmasini engelleyen kati yapi nedienipaden ruhuseytan anlamina
gelen “ kobold ” tanimlamasindaimistir. 1742 yilindasvecli aratirmaci G. Brant
tarafindan yeni bir metal olarak ve 1780'de TorbBergman tarafindan element

olarak tanimlanngtir[1].

Kobalt esas itibariyle cevherlerinden bakir, ¢inkikel ve kusun ekstraksiyonundan
bir yan drtini olarak elde edilir. Kobalt ve niketienellikle cevherlerinde bir arada
bulunmasi, bu metallerin benzer kimyasal ve fizikseelliklere sahip olmasi ve
uygulamalarinda yiksek saflik derecesine ihtiyaguttnasi, kobalt ve nikel

ayrilmasi ile ilgili yggun aratirmalara yol acmtir [2,3].

Yerylzinde 25 mg/ton ortalama ile kobalt en az gkl bulunan elementler
grubundadir. Okyanus diplerinde bulunan mangan wylanr(% 0.25 Co) dginda,

tahmini rezerv 5.7x10ton olarak tahmin edilmektedir[4].

Gunumizde kobaltin en buyidk maden uretici Ulke#ieZ@b6 52) ve en blyuk metal
kullanicisi ise Amerika Birkgk Devletleri'dir[5].

Kobalt cevreye dgal kaynaklardan ve komdr, petrol ya dasata drtnlerinin
yanmasiyla girer. Havada pabc¢acik halinde bulubiggac giinde su veya tof@a
diserek, parcaciklara geanir. Bazi kobalt bilgkleri suda ¢6zulebilir, cevrede yok
olmaz ancak form destirir. Cevredeki radyoaktif kobalt miktarinin artsiain tek
nedeni radyoaktif bozulmadir. Solunum, gida ve igmguyla dgiik miktarda kobalt
alimi s6z konusuduinsan sgligina hem zararli hem de faydali olabilir[6]. Giinliik
besin ihtiyacimizda cok kucuk bir yerskd eden kobalt, kirmizi kan htcrelerini

dretiminin ve sinir dizenlenmesinde kullanilan Bd&minin bilesenidir. En fazla



karacgerde birikip, yuksek duzeylerde alimi insanlarddagvanlarda akger, kalp,
karacper, bobrek ve deri hastaliklarina sebep olabilidaGve su yoluyla yuksek
duzeyde radyoaktif olmayan kobalt aliminin insan ha&yvanlarda kanserojen
olmadg bilinmektedir. Fakat yapilan hayvansal deneyleddekt solunum yoluyla
verildiginde ya da kas ve deri altina uygulahdda kansere sebep oflugorilm
ve buna dayanarak, insanlarda da kanserojen atagite disuntlmistur[7].

Kobalt vicutta yapi ta olarak bulunur ve anemiyi engeller. Ayrica B12awinin
yorgunluk, sindirim ve kas problemlerinin giderilsnee faydasi vardir. Yetersiz
kobalt aliminin pemisydz (zararli)) anemi ve simat bozukluk gibi pek c¢ok
problemler ve semptomlar ortaya ¢ikar. Ancak yettl2 vitamini alinarak etkiler
ortadan kaldirilabilir[8].

Kobaltin yukarida sayilan kullanim alanlarindarskaabir ¢ok kullanim alanlari

vardir.

1. Alnico adi verilen aliminyum, nikel ve kobalt gilmi manyetik direngc ve
dayanikhlgr artirdgl icin bir cok Gretimde

Miknatis gelgi ve paslanmaz celik Uretiminde

Petrol ve kimya endustrisinde katalizor olarak

Oksitlenmeye kar direncli oldigu ve sert oldgu icin galvanik kaplamacilikta
Yuksek hizl tekerleklerde

Tuzlar, emaye, porselen, cam boyamak amaci ile

Bilesikleri boyacilikta pigment olarak

© N o g s~ w D

Cog izotopu kanser tedavisinde kullanilir[9].

1968 yilinda Norman Li tarafindan ¢edilen emdilsiyon tipi sivi membran, ayirma
sistemi ¢ fazdan ofan bir prosestir. Bu fazlar gdfaz, membran ve i¢ fazlardir. i
faz ( besleme, sirekli veya kaynak faz ) ekstrakliéecek olan ¢ozinmgimaddeyi
icerir. Membran faz, fiziksel olarak dive i¢ fazlari ayirmakta olup emidilsiyon
stabilitesini korumak igin ylzey aktif madde icektezlir. Emulsiyon tipi sivi
membran sistemleri gercekte ¢coklu emdilsiyonlar ptupya-su (W/O/W) veya yg
su-ya& (O/W/O) seklinde dizayn edilmektedirler. Su§au sisteminde iki sulu fazi



birbirinden ayiran y&afazi sivi membran gorevini Ustlenirkengysu-yas sisteminde
iki yag fazi ayiran sulu faz membran gorevini Ustlenmakte8u-yas-su c¢oklu
emdulsiyonlarinda, ya kirecikleri kiguk su kureciklerini icermekte ve gya
kurecikleri kendi bglarina sirekli su fazinda disperse olmaktadirlaag-Su-yas
¢oklu emdlsiyonlarinda ise buyuk su kurecikleririgmde tutulmyg kiguk ya&
kureciklerinden meydana gelmekte olup surekli bi fazina disperse olmaktadirlar.

Uygulamalarda genellikle su-gasu emulsiyon sistemi tercih edilmektedir[10].

Bir emulsiyon tipi sivi membran sistemi, birbirikarismayan iki faz arasinda suga
emulsiyonu gibi stabil bir emulsiyon glurmak ve daha sonrasinda bu hazirlanan
emulsiyonu ekstraksiyon icin katirma klemiyle birlikte tGglnct bir surekli faza
dagitmak suretiyle olgturulmaktadir. Atlk su ve emilsiyon arasindaki tema
sirasinda, ¢ozunmimadde tgnimi membran fazdan konsantre edild¢ alici faza
dogru meydana gelir. Boylece ekstraksiyon ve tekratraksiyon ( siyirma ) tek bir
adimda vyuratdlmgl olunur. Emiulsiyondan c¢ikan suyun yer cekimi etiesi
cokturalmesinden sonra, ¢ozungninaddenin geriye kazanimi igcin emuilsiyonun
kinimasi glemi (demdulsifikasyon) yarutalir. Emilsiyonu kirmakretiyle i¢ fazda
konsantre edilen madde geriye kazanilir[10].

Emdlsiyon tipi sivi membran sistemlerinin avantajia su sekilde siralamak

muamkuindar[10]:

1. Ekstraksiyon icin bilyiik spesifik yiizey alani  b@etrekare/metrekiip )

2. Cok hizli ekstraksiyon

3. Dusuk konsantrasyonlu aftardan c¢oziunnmgl maddelerin hizli ve verimli bir
sekilde geriye kazanimi

4. Dusik ilk yatirim ve gletme maliyetleri

5. Membranin ince olmasindan dolayi kisa difiizyon riedsa

Emdlsiyon tipi sivi membran sistemleri butin bu reegarina kagi bazi
dezavantajlara da sahiptir. Bu dezavantafigte siralanabilir:

1. Membranin kirilmasi 2. Membragismesi



Ozellikle  yapilmg calsmalarda membran stabilitesinin  tam  olarak
sgzlanamamasindan ve kullanilan membran maddeleringfliklerinden dolayi bir
miktar organik maddenin, aritiimakta olan ¢ozeltgegtii saptanmgtir. Boyle bir
durum emiulsiyon tipi sivi membran sistemleri iciniybk bir dezavantaj

yaratmaktadir[11].

Emdlsiyon tipi sivi membran prosesinin muhtemel ulggalari arasinda; metal
ekstraksiyonu, atik su aritimi, biyokimya ve bipotiuygulamalari, kanin
oksijenlendirilmesi ve suni alyuvar eldesi, kandaksinlerin giderilmesi, @ri dozda

alinan ilaglarin acil tedavisi, kronik Ure tedaaknlari da bulunmaktadir[11].

Bu calsmada, amonyakli ¢cozeltilerden kobaltin emulsiyqn givi membran prosesi
ile selektif olarak ve zenginderilerek ayrilma potansiyeli agariimistir. Ayrica, sivi
membran prosesinin etkiglne ve verimine etki eden ¢ozilcu cinsi, ekstraktamsi

ve konsantrasyonu, ylzey aktif madde cinsi ve katnaayonu, besleme co6zeltisi
karistirma hizi, faz orani, siyirma c¢ozeltisi hacmi veEl'p, besleme c¢ozeltisi
karistirma hizi ve muamele orani gibi parametreler eels ve optimum cakma
sartlan belirlenmgtir. Sonuclar, diilik konsantrasyonda kobalt iceren amonyakli
cOzeltilerden; kobaltin emulsiyon tipi sivi membrarosesi ile (8-HQ ekstraktanti

kullanilarak) selektif olarak ve zengisteilerek ayrilabilecgini gostermitir.



BOLUM 2. KOBALT

2.1. Tarihgesi

Kobalt adini madencilerinin kguin ve kalay madenlerinin dretimi esnasindasan)
ergimeyen ve metalin kullaniimasini engelleyen katpi nedeniyle maden ruhu,
seytan anlamina gelen “ kobold ” tanimlamasindémistir. M.O. 2000'li yillardan
beri kobalt bilgikleri cam ve emayede mavi boya olarak kullaniimasrgmen,
element olarak 1742 yilindisvecli aratirmaci G. Brant tarafindan yeni bir metal

olarak ve 1780’de Torbem Bergman tarafindan elerokanék tanimlanngtir[1].

Kobalt ilk defa Mezopotamya da M.O. 2000l vyillard cam gyalarin
renklendiriimesinde, daha sonra ise porselenleniiisgi tekngi ile 6zellikle Cin
topraklarinda yaygin bigekilde kullaniimstir. Eldeki bilgilere gére kobalt tuzlari,
miladdan 1000 yil kadar 6nce pirlanta tUretimind@selen, cam, ¢comlek ve cinide
mavi renk elde etmede kullanilirdi [11].

2.2. Kobalt ve Nikelicin Genel Ozellikler

2.2.1. Kobalt ve nikel elementlerinin temel 6zellileri

Tablo 2.1. Kobalt ve nikel elementlerinin temeéebikleri

Isim, Sembol ve Atom Kobalt, Co, 27 | Nikel, Ni, 28
Numarasi

Kimyasal Grup GegiMetalleri | Gegs Metalleri
Grup, Periyot, Blok 9,4d 10,4,d

Atom Agirhg 58,933 g/mol 58,71 g/mol
Elektron Konfigiirasyonu [Ar]3&s [Ar]3d®4s




2.2.2. Kobalt ve nikel elementlerinin fiziksel 6zdikleri

Tablo 2.2. Kobalt ve nikel elementlerinin fiziksitellikleri

K)

K)

Ozellikler Co Ni

Faz Kati Kati
Yogunluk 8.900 g/ mL 8.908 g/mL
Erime Noktasi 1495°C (1768K) 1455 °C (1728
Kaynama Noktasi 2927 °C (3200K) 2913°C (3186
Molar Hacmi 6.67 ml/ mol 6.59 ml/mol
Buharlama 375 kJ mof 378 kJ mof
Entalpisi

Ozgiil 1sl 0.42 J9K* 0.440J g K™

2.2.3. Kobalt ve nikel elementlerinin dger spesifik 6zellikleri

Tablo 2.3. Kobalt ve nikel elementleriningdr spesifik 6zellikleri

Ozellikler Kobalt, Co Nikel, Ni
Kristal Yapi Hekzagonal Yuzey Merkezli Kiibik
Oksidasyon

Basamaklari 3,2 2,3

Elektronegatiflik

1.88 (Pauling birimine goére)

1.91 (Pauling birimine goére)

. Iyonlasma Enerjisi 760.4 kJ/mol

fyonlasma Enerjisi 737.1 kJ/mol

Iyonlasma

II. fyonlasma Enerjisi 1648 kJ/mol

Ifyonlasma Enerjisi1753 kJ/mol

Enerijisi

1. iyonlasma Enerjisi 3232 kJ/mol

Illiyonlasma Enerjisi 3395 kJ/mol

2.3. Fiziksel Ozellikleri

Kobalt sert, gimgi renginde, 0Ozellik bakimindan demir ve nikele bewere bir

elementtir. Erime noktasi 149% (1768 K) ve kaynama noktasi da 292°C

(3200K) civarindadir. Ygunlugu (273 K) 8,90 g/ml olan kobaltin mineral segitli
5'tir, cekme direnci ise 25kg/nfidir. Molar hacmi 6.67 ml/mol, 6zgiil Isisi 0.42
JIgK, 1si iletkenlgi 1 W/cmK'dir. Kobaltin buharlgma entalpisi 375 kj/mol,

atomlama entalpisi ise 426 kj/mol'dtir[11,13].




Kobalt, bilhassa elektrolizle, gikr metallerin kaplanmasinda kullanilir. Kobalt
kaplama, cok parlak ve sert ofgluicin nikelajdan daha iyidir. Fakat nikelaj daha

ucuz oldgu icin kobalt kaplama fazla kullaniimamaktadir[13],1

Hava celikleri igcinde % 5 ile 12 arasinda kobaltupouwr. Kobalt, celiklere % 40
kadar ilave edildii zaman miknatislanma 6zgjini iyilestirir. Bu sebepten dolayi
kobalt, miknatislarin vazgecilmez bir gla elementidir. Genel olarak kobalt, cam
ve metal birlstirmelerinde yuksek sicala, oksitlenme ve korozyon dayanimi
gereken yerlerde, gaz turbinleri motorlarinda, itiigmletlerinde, vida, civata, egzost
cikis kanallari ve benzeri yerlerde kullanilicerisinde % 20 — 65 arasinda kobalt
bulunan alaimlar siddetli korozif etkilere, snmaya ve oksitlenmeye direng
gosterirler. Bu bakimdan dilik ve cerrahi takimlari, bicak, pens, stexler ile
aydinlatma reflektorlerinde kobalth gelikler kulidir. Bu gelikler genel olarak kobalt

yaninda krom, volfram veya nikel intiva ederler[12]

Kobalt, B12 vitaminiyle birlikte kobalamin bigezini meydana getiren bir elementtir.
Insulin ve bazi enzimlerin sentezlerinde kullanihgrica kobalt elementi, kobalt
mavisi ya da tenard mavisi denilen en 6énemli bayaddenin yapisinda bulunur.
Esasi kobalt aliminat olup, zehirsizdir ve asit ga alkali maddelere kgr
dayaniklidir[12,13].

2.4. Kimyasal Ozellikleri

Atom numarasi 27, atongali gl 58,93 olan kobalt bir gegcimetali olup, periyodik

cetvelin 4. sirasi 8-B grubunda yer alir. Kobalotaplarinin yarilanma siresi
siraslyla®®Co izotopu 77.27 gii/Co izotopu 271.29 giin®Co izotopu 70.86 giin,
*9Co izotopu kararli®°Co izotopu 5.27 yil v&'Co izotopu 1.650 saattir[13,14].

Kobaltin elektronik konfigiirasyonu 42¢ 29 3¢ 3p° 4< 3d 4< seklinde olup
kabuk yapisi 2.8.15.2'dir. ElektronegatifliPauling birimine gére 1.88 ve Sanderson
birimine gore 2.56'dir. Elektron ilgisi 63.7 kj/molatomik yaricapi 135 pm
(hesaplanan 152 pm) ya da 1.B&dur. Atomik hacmi 6.7 crifmol, kovalent
yaricapl 1.16°A, kesit alani 37.5 barns, kristal yapisi ise hekraldir. Kobaltin



iyonik yaricapi 0.748A ve iyonizasyon potansiyeli ise sirasiyla 7.8@ydnizasyon
potansiyeli), 17.06 (ll. iyonizasyon potansiyelg 83.5 (lll. iyonizasyon potansiyeli)
dir[13,14].

Kobaltin asidik ortamda indirgenme potansiyeli sy 1.42 ( +4'ten +3’e), 1.92
(+3'ten +2'ye) ve -0.28 (+2'den 0’a), bazik ortamkdandirgenme potansiyeli ise
sirasiyla 0.7 (+4’'ten +3’e), 0.42 (+3’'ten +2'ye) M&73 (+2’den 0’a) dir. Kobaltin
iyonlasma enerjileri ise sirasiyla 760.4 kj/mol (1. ijemma enerjisi), 1648 kj/mol
(2. iyonlgma enerjisi), 3232 kj/mol (3. iyordma enerjisi), 4950 kj/mol (4.
iyonlasma enerijisi) dur[12,13,14].

Kobalt, ¢c@unlukla bilsiklerinde +2 ya da +3 gerliklidir, ama +4, +1, 0 ve -1
degerlikli oldugu bilesiklerde vardir. Kobalt +2 ve +3 derlikli oldugu durumlarda
cok sayida kompleksler afwrurlar. Ug dgerlikli kobaltin oluturdusu kompleksler
platin dsindaki 6bir metallerin okiurduklarindan daha fazladir ve komplekslerin
sayis! ¢c@unlukla altidir. Kobalt (II) oksit (CaO) ve tri kali tetra oksit (CgDy)
kobaltin oksijenle olgturdugu ikili bilesiklerdir. Hem +2 hem de +3 derlikli kobalt
iceren tri kobalt tetra oksit seramik, cam, emdaydalt metali tozu ve katalizorlerin
hazirlanmasinda kullanilir. Kobalt (1) sulfat (0§ 6nemli bir kobalt tuzudur ve
elektrikli kaplamada, kurutma maddelerinin hazmm@sinda ve tarimda biylume
sirasinda otlaklara serpilerek gibre olarak kullanObir kobalt 1l tuzlarn da
katalizérlerin, kurutucularin, kobalt metal tozlarve baka tuzlarin Uretiminde
kullanilir. Piyasada Co&@bH,O biciminde satilan ve suyunu kaybettikce maviye
doénen pembe renkli bir sivi olan kobalt (1) klodén katalizérlerin hazirlanmasinda
ve nem belirteci olarak; kobalt (II) fosfattan #®0O)..8H,0O) ise porselenlerin

boyanmasinda ve cama renk vermede yararlanilir[14].
2.5. Kimyasal reaksiyonlari
Kobalt, seyreltik hidroklorik asit ve sulfurik at@tyava, seyreltik nitrik asitte ise

daha cabuk c¢ozindr. Demir ve nikelde @dugibi dergik nitrik asitte tepkime

vermez [15].



2.5.1. Hava ile reaksiyonu

Kobalt hava ile reaksiyona girecek reak@dli sahip dgildir. Fakat isitildginda
oksidi CgO;, olusur. Eger sicaklik kirmizi sicaklik denilen 900°C’ ye kadstilirsa
reaksiyon gercekd@[16]. Kobalt (Il) oksit (CoO) olgur. Havadaki azot ile direk
olarak reaksiyona girmez[17].

3Co(k) +4Q(9) — 2Cx04(K)

2Co(k) + Q(g) — 2CoO(k)

2.5.2. Suile reaksiyonu

Kobalt metali suya kar cok reaktif bir element gsddir.

2.5.3. Halojen ile reaksiyonu

Kobaltin en 6nemli halojentir biiggi kobalt (II) klortrdir. Susuz kobalt (I1) klordr,
kobalt metalinin klor gazi ile isitimasiyla elddile. Sulu kobalt (Il) klorlr ise
kobalt (II) oksit veya hidroksitin hidroklorik as# ¢cozilmesiyle ¢dzeltinin suyunun
buharlgtirimasiyla CoGl.6H,O halinde ayrilir. Kobalt (I1) klordr, icergh kristal
suyunun sayisina gore glgk renklerdedir. CoGlH,O mavi, CoC4.2H,O mor,
CoCh.4H,0O acik pembe, CogbH,O ise pembe renktedir. Bu 6zgllinedeni ile
kobalt (Il) klorir gérinmez mirekkep olarak kullmni Pembe renkte olan
CoChL.6H,0 n seyreltik ¢cozeltisi hazirlanip bununla bigkta yazilirsa pembe renk
hemen hemen hi¢ goriinmezgee bu k&t bir alev Uzerinde isitilirsa; mirekkep
olarak kullanilan CoGI6H,O nun 5 mol kristal suyunu kaybetmesi sonucu kalan

CoCh.H,O nun mavi renkli olur ve gorulebilir bir renk 4lib,17].

Sekil 2.1. Kobalt tuzlari ile reklendirilngiolan cam malzemeler
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Bilinen kobaltin halojen bikgklerinin renkleri [15,16];
Co(Kk) + Br(s) — CoBr(k) (ysesil)

Co(Kk) + Cb(g) — CoCh(k) (mavi)

Co(Kk) + b(k) — Cobk(k) (mavi-siyah)

2.5.4.Asit ile reaksiyonu

Kobalt metali seyreltik sulftirik asit icerisindewaca ¢ozunerek Co(ll) ¢ozeltisini
olusturur. Ayni anda age hidrojen gazi c¢ikar. Co(ll) iyonu suda serbesirai
bulunmaz. Cézeltide pembe renkli [Ce®)s]** kompleksi halinde bulunur[15,17].
Co(k) + HSOy(aq)— Co*(aq) + SQ”(aq) + H(g)

2.6. Bulunusu ve Kaynaklari
Yerylzinde 25 mg/ton ortalama ile kobalt en az gkl bulunan elementler

grubundadir. Okyanus diplerinde bulunan mangan wylanr(% 0.25 Co) dinda,

tahmini rezerv 5.7x10ton olarak tahmin edilmektedir[4].

Sekil 2.2. Kobalt goringii

Yerkabigu kayalarinda yaygin bicimde glanams olmakla birlikte, kobalt, her
zaman nikel filizleriyle (oran 1/15) ve bazen dekibdilizleriyle birlikte bulunur.
Arsenik ve kikurtle de yaygin olarak bigheistir. Kobaltin, dgada kendisinden ¢ok
daha yaygin dalmis olan ve ¢ok daha bol bulunan arsenik ve sulfuglammesinde
yan Urin olarak elde edilmesi, c¢ikarmglemini kolaylatirir. Kobalt ayrica
sideritlerde (¢gunlukla demirden okan goktalari) de bulunur. Sideritlerde kobalt

orani, nikele oranla yerkapundakinden biraz yuksektir. Kobalt kapsayan filizle
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arasinda smaltit (kobalt arsenir, CgAge kobaltit (kobalt arsenik silftir, CoAsS)
gibi bilesikler vardir[12,13].

Ayrica kobalt filizlerinde genellikle arsenik buldugu icin filizlerinden zehirli
dumanlar da cikar. Ayni gigcliklerle nikelin de elddilmesinde karlasilir. Bu
element de adirgeytan anlamina gelen “Old Nick” den alir. Kobaltnikel filizleri
bazen demir ve bakir filizleriyle kark halde bulunurlar. Bu filizlerdeki khca

bilesikler oksitler, stilfurler ve arsenirlerdir[18].

Kobalt iceren 6nemli cevher mineralleri;

1. Garsdorfit ( Ni, Fe, Co )AsS

2. Kobaltit CoAsS

3. Skutterudit (Ni, Co, Fe)As

4. Linneit Casy

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

6. Smaltin CoAs seklinde siralanabilir[19].

Caldgz (Manisa-Turgutlu) lateritik demir, nikel kobalt yatgs fiziksel 6zellikleri,
mineralojik ve kimyasal bigmlerine gore zonlara ayrilarak incelentii Lateritik
zonun en Ust seviyesini gluran limonitik zonlarda Fe orani yitiksek olmakla
birlikte, yiksek dgerlerde Cr ve Ni icermesi, Fe cevheri olarak kullaasi
sirasinda teknolojik sorun yaratabilir. Nikel limtk zondan alta dgru artarak,
asbolanca zengin zonda en yukseRedkere ulamaktadir. Nikel dgerleri bu alt
seviyelerine dgru azalmakta, taze serpantinitte isegala dgerlere digmektedir.
Dunyada gletilen ayni tur yataklarla katastirildiginda, bu yatgin bugin bilindgi
kadariyla kiuguk bir yatak olgu anlgilmaktadir. Bilinen lateritik nikel yataklarinda
nikel, nikel silikatlariseklinde oldgu halde; Calda demir, nikel-kobalt yatagginda
nikel, nikel- kobalt asbolana kgidir. Cald& lateriti Ust Kretase-Eosen arasinda
laterittesme sonucu okmus, ancak lateritlgme sirecini tamamlamadan Eosen
cOkelleri tarafindan oOrtulmylbir yataktir. Caldg lateritik demir, nikel-kobalt yatgsi
Manisalli, Turgutlu lgesi'nin yaklaik 25 km kuzeyinde bulunmaktadir. fekizi
Tepesi'nin guneyinde ylzeylenen yukari waga lateritik demir, nikel- kobalt

yataklari yaklaik 2 km’lik bir alan icindedirler. Caldgda 6nce demir okwmu
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tzerinde cabmalar yapilmg, daha sonra yataktaki nikédebaltolusumu ele alinarak
incelenmgtir. Calismacilar demir-nikekobalt olusumunun tabanda bulunan
Serpantinitin lateritlgmesi sonucu okiugugorisinde birlemislerdir. Yatain rezerv
ve ten6rinl saptamak amaciyle sahada yarma, geaéerisondaj cajmalari
yapilmaktadir. Cevher zengigteme ve kazanma camalari Ege Universitesinde
tamamlanmy, MTA Enstitist Teknoloji  Laboratuvarlarinda istirdurtlmektedir.
Yatagin yeterince bilinmeyen mineralojisine aciklik getek amaciyle nikekobalt
acisindan 6nemli gorulen kesimlerden 6rnekler akhm Mikroskobik gézlemler
daha sonra mikroskop, Xsinlari kirinim c¢akmalari ve kimyasal analizlerle

dogrulanmstir[20].

2.7. Kullanim Alanlar

Kobalt stratejik ve endustriyel uygulamalarda vekeais alanda 6nemli kullanim
alanlarina sahiptir. Kobalt, en c¢cok suUpersaia olarak jet motor tdrbinlerinde
kullanilirken, malzemelere manyetiklik 6zgllikazandirma, korozyondan korunma
ve mekanik Ozelliklerin iyilgtirilmesi amaciyla akamlarda, yuksek hiz celiklerinde,
takim celiklerinde, elmas takimlarinda ve kesidiatda alaim elementi olarak da
kullanilir[15]. Bilesikleri ise petrol ve seramik endustrisinde katalizé boyalarda
pigment, miurekkep ve verniklerde kurutma maddearadd kullanilir. Ayrica pil
elektrotlarinda, her tip manyetik malzemelerde agikcihazlarinda kullaniimaktadir.
Gunumuzde kobaltin en blyiuk maden uretici Ulke&Zgb 52) ve en buyuk metal
kullanicisi ise Amerika Bikgk Devletleri’ dir[21].

Kobaltin kullaniimg oldugu yerler;
a. Alnico adi verilen aliminyum, nikel ve kobalt gl@i manyetik diren¢ ve
dayaniklilgr arttirdig! igin bir gok tretimde
Miknatis celii ve paslanmaz celik tretiminde
Alagimlari tirbinli ugak yapiminda
Petrol ve kimya endustrisinde katalizor olarak

® 2 0o o

Oksitlenmeye kar direngli oldigu ve sert oldgu icin galvanik kaplamacilikta
(elektrikle maden kaplama)
f. Yuksek hizh tekerleklerde
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g. Tuzlari, emaye, porselen, cam boyamak amaci ile
h. Bilesikleri boyacilikta pigment olarak
i. Co 60 izotopu guneisik kayna olarak kullaniimaktadir[9].

Vidiya olarak adlandirilan kobalt ve tungstensatdari % 90 tungsten karbir @)
ve % 10 kobalt iceren bir alandir. Vidiya algimi, metal kesici aygitlarin
yapiminda kullanilir. Vidiya akami son derece sert bir alendir. Cam gibi son
derece kirllgan malzemeleri ¢cok rahatlikla ve zammmeden kesebilir. Bu aglan
diger algimlar da oldgu gibi yuksek sicakliklarda keskigini yitirmez. Vidiya
“elmas gibi sert” anlamina gelir[22].

Stellit algimi kobalt, krom ve tungsten Uglustindensatlu 6zel bir algmdir. Vidiya
alasimina gore daha az olmakla birliktegdr bir cok alaima goére yine de sert bir
alasim sayilir. Stellit algmlar bu 0Ozellginden dolay! preslerde, makaslarda ve
boyar maddelerde cok rahathkla kullanilabilir. Itealasimlarin bir dger énemli
Ozelligi ise ginmaya dayanikli olmasidir. Bu 6zglhden dolay! da bir ¢cok kimyasal
donanimin yapiminda yaygin olarak kullanilir. Oagha yiizeylerinin yapiminda da
kullanildig! icin, bir bgka uygulama alani da optiktir. Bu aynalar, radydakt
elementlerden geleginimin ygzun oldwgu aygitlarda kullanilir[22,23].

ki temel kobalt—krom akami vardir. DOkim olarak uretilen CoCrMo (F75)
(vitalium) algimi ve sicak dovmeyle Uretilen CoNiCrMo (F562) satl@a uzun
sureden beri dtilikte ve son zamanlarda yapay ghantilarin yapiminda
kullaniimaktadir. D6vme CoNiCrMo alani diz ve kalca gibi @r yiklere maruz
kalan bglanti protezlerin gévdesinin yapiminda yeni yeni&ulmaya balanmstir.
Kobalt algimlari korozyona Ozellikle catlaktaki klorir saldina kagi oldukca
direnclidir. Vicut ortaminda tum yuksek gilali metallerde oldgu gibi, galvanik
korozyon meydana gelir, ancak demir esaskialara gore daha az hassastir. Hem
dokim hem de dovme tirleri pitting gostermez ararakk korozyonuna hassasiyet
gOsterebilirler. Bu tur alamlar kirilgan dgillerdir ve minimum % 8 uzamaya
sahiptirler[22,23].
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Kobalt — platin alg@mlari gicli manyetik 6zellik gosteriler. Kobalt platin
alssimlari rezistans telleri, ¢ok yuksek sicakliklardalisan elektrikli firinlarin
yapiminda kullanilir. Arabalarda hava kigiii 6nleyici donanimlarin yapiminda,
fuzelerin uc¢ konilerinin ve jet motorlariningialiklarini kaplamasinda, blyuk
gemilerin, denizalti boru hatlarinin ve gelik désten katodik koruma sistemlerinde
de kobalt — platin atlamlarindan yararlanilir[22,23].

Kobaltin boya endustrisinde kullanimi i§& c¢ok kobalt tuzu mavi renklidir ve
comlek kili ya da cama katildiklarinda sevr mavienart mavisi ya da kobalt mavisi
denen parlak bir mavi renk ghururlar. Kobalt mavisi zehirsizdir ve ayni zamanda
asit ve alkalilere kar ¢cok dayanikli olmasi buylk avantajdir. Kobalt msagu ve

yaga ilave edilerek kozmetikte kullanilir[23].

Kobalt ¢ozelti halindeyken, gorinmeyen miurekkepralta kullanilir. Kobalt I
klortr susuzken mavi, suluyken pembe renklidir. €txurudigunda kgitta kalan
sulu tuz hemen hemen renksizdir, dolayisiyla daigivez. Ancak k&t isitilinca,

tuz sulanma suyunu vyitirir ve parlak mavi renge @an23].

2.8. Tip Alaninda Kobaltin Kullanimi

2.8.1. Kobaltin faydalari

Gunluk besin ihtiyacimizda c¢ok kiguk bir yerskié eden kobalt, kirmizi kan
hicreleri  Uretiminin - ve sinir dizenlenmesinde kullan B12 vitaminin
bilesenidir[8,24,25]. Insan vicudunda dilkk konsantrasyonda bulunan kobaltin
vicuttaki normal miktari 80-30Qg’dir ve kirmizi kan hucrelerinde, kargerde,
dalakta, boébrekte, pankreasta depolanir. Et, kéeacbobrek, midye, istiridye, sut,
balilk ve deniz yosunlari ve dahastdli miktarda olmakla beraber kara sebzeleri
(bakla tohumu, 1spanak, lahana, pancar, incir) @@k icerir. Dger taraftan sigara

dumaninda da kobalt bulunmaktadir[6,8].

Kobalt viicutta yap! ta olarak bulunur ve anemiyi engeller. Ayrica B12amininin

yorgunluk, sindirim ve kas problemlerinin giderilenee faydasi vardir. Yetersiz
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kobalt aliniminda pernisy6z (zararl)) anemi ve rsi@i bozukluk gibi pek cok
problemler ve semtomlar ortaya cikar ancak yetil? vitamini alinarak etkiler
ortadan kaldirilabilir[8].
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Sekil 2.3. B12 Vitaminin yapisi

2.8.2. Kobaltin zararl etkileri

Havada bulunan toz halindeki kobaltin solunulmasikebalt tuzlarina deri temasi
neticesinde kobalt zehirlenmesi gercgkle Toz halinde alinan element kobalt
akcigerlerde ¢ozinerek kan ve idrara kariHayvanlarda yapilan deneylerde ince
partikillerin (20nm) yarim saatte, kaba partikiiiefllum) 3 — 4 ginde yari yariya
¢6zuldigli ortaya konulmgtur. Suda c¢ozundrfiii olmayan kobaltoksit (GQa)
solunum yolu ile alinggnda vucut tarafindan ¢ok iyi emilmekte ve hicredéebirkac
gunde cozinerek kana kamaktadir. Suda ¢o6zinir kobalt Bilderi agiz yolu ile
alindginda % 75'i tekrar atilirken geriye kalan kobaltnkekaracger, akcger,

bobrek, testisler ve asaklarda toplanmaktadir[1,6].

Uzun sdre kobalt tozuna maruz kalghdda, alerjik tepkilere ve kronik breite
neden olmasina gmen kobalt kaynakli deri talrive hastaliklar ¢cok nadir gozlenir
ve etki iki ayri gruba ayrilabilir. Birinci grup:icudun bazi bdlgelerinde meydana

gelen kizariklar (eritem)seklinde, 0Ozellikle sicak havalarda, ellerde kobalt
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temasindan kisa siire sonrasalu ikinci grup: uzun yillar kobalt bikikleri ile
temas sonucunda ortaya ¢ikan egzamadir[1,6].

Kobalt ve kobalt bilgiklerinin insanlar Gzerinde kansere neden gicha dair hentiz
kesin bulgular olmamasinagraen, kobalt bilgikleri risk teskil etmektedirler ve
kanserojen madde gibi muamele gorirler. Kobalteigamplant takilan bdlgelerde
tumor olgumuna da rastlanmive hayvanlar Uzerinde yapilan deneylerde, kobalt
metalinin, suda ¢6zunur kobalt hillerinin kansere yol aghi kanitlanmgtir. Buna
ragmen kobalt, krom ve molibden icerensahalarin, kobalt (11) sulfat ve kobalt (III)
klorrin, kobalt — aliminyum — krom spinel oksitikobalt (I1,1) oksit,
kobaltnaftanat ve kobalt (1ll) asetatin kansereepetldigunu gosteren kesin veriler
mevcut dgildir[6,26]. Kobalt — oksitler (CoO, G®,), kobaltkarbonat (CoC#),
kobaltklortirhegzahidrat (CogbH,0O), kobaltnitrathegzahidrat (Co(NJg6H.0O) ve
kobaltasetattetrahidrat (Co(@EOO).4H,0) icin akut oral zehirlenme sinirlari
sirasiyla; 1750, 630, 766, 691 ve 821 mg/kg'dir[1].

2.9. Kobalt Cevherlerinin Zenginlsstirilmesi

Turkiye’'de Caldg laterik demir, nikel — kobalt yaga Manisa ili, Turgutlu ilgesinin
yaklasik 25 km kizeyinde bulunmaktadir. Demir — nikel ebé&lt olyumunun
tabanda bulunan serpantinitin lategiteesi sonucu okiugu distnulmektedir.
Cevher yatginin % 1.14 Nive % 0.05 Co igerikli 38 milydon rezervi oldgu

bilinmektedir. Tesiste Uretilecek olan nikel / kitdadroksit kobalt ve nikelin rafine

edilmek tzere Avustralya, Avrupa ve Cin’ deki rafiere gonderilmektedir[20].

Kobaltin dretiminin cgtli sirketler tarafindan ¢&li prosesler gektilmistir. Bu
proseslerden bir kacinin akim diyagramlari ise;

1. Sherrit Gordon Ltd. prosesi

2. Gecamines Ltd. prosesi

3. Sumitone Ltd. prosesinin akim diyagramlgagadaki sayfada bulunmaktadir.
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2.10. Kobaltin Cozeltilerden Zenginlstirilerek Ayrilmasi

2.10.1. Sivi — sivi ekstraksiyonu

Sivi — sivi ekstraksiyonu, iki siviyr bir ¢oztcirganiyla ayirmak igin kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde ayirma yapmak icin iki fdasturmak gerektirmektedir.
Ozellikle distilasyongleminin kullaniimadg yerlerde sivi — sivi ekstraksiyonu énem
kazanmaktadir[27]. Sivi—sivi ekstraksiyonu, eletegint cozeltilerden geriye
kazaniimasinda da yaygin olarak kullanilan bir gémdir[28]. Bu yontemin,
cozeltilerden krom ve nikel gibi iyonlarin geriyazaniimasinda iyi sonuglar vegdi
bilinmektedir. Krom ve nikel iyonlarinin sivi—-sinekstraksiyonu ile c¢ozeltilerden
geriye kazanilmasi sirasinda ekstraktant olarakseki molekul girhikh aminler ile
(2-etilhekzil) fosforik asit, bis(2-etilhekzil) fdsrik asit ve tri-n-oktilfosfin oksit gibi
ekstraktantlarin kullanilg goralmektedir[29].

2.10.2. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz, elektriksel yukli membranlar ve lalektriksel potansiyel farkinin
cOzeltideki iyonik komponentleri ger yiksiz kompenentlerden ayirmak icin
kullanildig! bir kimyasal ayirma yontemidir[30]. Yari gecirggmn-secici membran

kullanilarak ¢cézeltinin iyonik komponentlerinin aynasina dayanan bir prosestir[7].

2.10.3. Ters osmoz (Hiperfiltrasyon)

Klasik aritim sistemlerinin yetersiz kaggisularda (deniz suyu, iletkegii yiksek
olan kuyu sulari vb.) uygulanan, suyun icindekemsheyen tim mineralleri sudan
ayiran, profesyonel su eldesine yonelik bir membittrasyon glemidir. Ters osmoz
isleminin calgma prensibi, cihaz Uzerinde buluna yari — gecirgeembranlar
sayesindedir. Su membranlar tizerinde bulunan 2xath capindaki gozeneklerden,
yuksek basing altinda gecmeye zorlanir. 8em esnasinda su molekdlleri ve bazi
inorganik molekuller bu gézeneklerden gecebilirkeryun icindeki maddelerin ga

bu gtzeneklerden gecemez ve konsantre su olaraki datilir[31]. Cozeltideki
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¢ozinmi tuzlar yiksek basingta yari gecgirgen bir zar dularak filtre eden bir
prosestir[7].

2.10.4. Sivi membran prosesleri

Emudlsiyon tipi sivi membran prosesleri, metal iymin geriye kazaniimasinda ve
karboksilik asitlerle amino asitlerin ayrilmasindaillanilan bir tekniktir[32].
Emdalsiyon tipi sivi membran teknikleri Co(ll) ve (N) iyonlarinin suilfat
cozeltilerinde ayrilmasinda da kullangdi gorilmektedir. Emudlsiyon tipi sivi
membranlar kullanarak sulfat ¢ozeltilerinden CoNieiyonlarinin ayrilmasisiemi

sirasinda tayici olarak fosforik asit tarevlerinin kullaniigh gorilmektedir[33].

Destekli sivi membran proseslerigia metal iyonlarinin atik sulardan geriye
kazaniimasinda kullanilan bir tekniktir[34,35]. Deddi sivi membran tekginin
daha cok Co(ll) ve Ni(ll) iyonlarinin klorit c6zéérinden ayrilmasinda daha cok
kullanildigi gérulmektedir. Destekli sivi membranlar kullaralka klorit ¢cozeltilerden
Co ve Ni iyonlarinin ayrilmasiglemi sirasinda tayici olarak amin turevlerinin

kullanildigi goralmektedir[33].

2.10.5. Evaporasyon

Evaporasyon, c¢Ozucunin kaynatillarak uzghkidmasi yolu ile c¢o6zeltinin
derisiklendirilmesi slemidir. Distilasyondan farki, buharin genelde békbilesenden
meydana gelmesi ve buharda birkagdafebulunsa bile, bunlari birbirinden ayirmak
icin buharin herhangi biglemden gecirilmesidir. Kurutmadan farki ise,gati kati

desil sivi olmasidir[36].

Evaporasyona gratilacak ¢ozeltiler genelde seyrektirler ve avapine degimleri
gittikce artar. Cozeltide bulunan kati maddenin igi@i arttikca c¢o6zeltinin
viskozitesi ve y@unlugu da artar. Bu, 1sI transferi i¢in uygun olmayan duirum
meydana getirir. Bazen doyminale gelen c¢ozelti daha da buhstilalirsa kristal
meydana getirebilir. Bu durumda, boru tikanaralezaur. Cozelti dekiklestikce

kaynama noktasi da yukselir[36].



BOLUM 3. SIVI MEMBRAN TEKNOLOJ ILERi

Membranlarin belirli maddeler igin segicilik gostersi, dgerlerini reddetmesi
yuzyillardir  bilim adamlarinin ilgisini ¢cekmi ve yapay membranlarin
kullanilabilirligi konusunun giindeme gelmesine sebep gioni87,38]. Bilim ve
teknolojinin getirdgi avantajlar nedeniyle membran sistemlerin kullanamimstir.
Membranlar; iki farkli ortamin arasinda bulunangéziinmig maddelerin segici bir
sekilde tginimini sglayan, genellikle ince yapida olan malzemelerdirenibran
Uzerinden kutle akini salayan itici gucler; basing, konsantrasyon, sicakiek

elektriksel potansiyel farkidir[39].

iki farkli fazi birbirinden ayiran yari gecirgen etigr olarak tanimlayabilegeniz
membranlar kati ve sigeklinde olabilir. Membranlar sivi-sivi, gaz ve skaiti gibi
karsimlarin ayrilmasinda ve hatta kimyasal reaksiyonlakatalizlenmesinde
kullanilabilirler [40].

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

bir cok yonden tasarruf gianacak ve tlke ekonomisine yararl olacaktir[41].

Tablo 3.1'de en 6nemli membran prosesleri, bunlama kullanim alanlar ve
tercihnen gecen komponent igin itici kuvvetin nasgerceklatirildi gini
gOstermektedir. Prensip olarak bu madde trangdaima membranin her iki

tarafindaki elektrokimyasal potansiyelindeki farkin sonucudur[42].



Tablo 3.1. Ayirma Potansiyeli Bakimindan Membraogesleri [42,43].
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Membran

Tercihen Gecgen

Prosesi Ayirma Potansiyeli Itici Kuvvet komponent
Sulu diguk My ¢ozelti N
Ters Osmoz " sulu organik cozelti Basing Farkg 100 bar| Cozucu
Makromolekdler
Ultrafiltrasyon cOzeltiler, Basing Farkg 10 bar | C6zlcu
emulsiyonlar
Mikrofiltrasyon Suspansiyoniar Basing Farke 5 bar | Surekli faz

Emdulsiyonlar

Gaz Permeasyon

Gaz kargimlari
‘Gaz-buhar kagimlari

Basing Farkg 80 bar

Tercihen gegen
komponent

Pervaporasyon

Organik kargimlar
Su-organik kagimlari

Kismi basing farki

Tercihen gecen
komponent

Sivi Membranlar

Sulu veya sulu
organik ¢oz., diuik
Mw sulu ¢6z., sulu
cozeltilerde metal
iyonlari

Konsantrasyon Farki

C6zunen madds
veya iyonlar

Osmoz

Sulu ¢ozeltiler

Konsantrasyon Fark

C6zunen madds
veya iyonlar

Diyaliz

Sulu ¢ozeltiler

Konsantrasyon Fark

Cozumngmlar

Elektrodiyaliz

Sulu c¢ozeltiler

Elektrik alani

Cozmiyonlar

Asagidaki Tablo 3.2' de membran yapisi, membranlargtiin ve ayirma metodu

ile uygulamalari verilmtir.

hangi yontemlerle imal edilgi ayirma metodunda kullanilan membranin cinsi ve

Buna goére simetrik, asimetrik ve sivi membaam

hangi membran prosesinde uygulanabginin oldugu gérilmektedi42,43.



Tablo 3.2.Membran gdleri ve ayrima yontemlefi42,44

Membran Yapisi Uretim Yapisi Avirma Metodu Uvgulamalar
Genigletilmig filmler
Template leaching Mikrofiltrasyon
| Faz déniigiimii || Gozenekli Ultrafiltrasyon
Membran
Niikleer izler Diyaliz
Sikigtirilou tozlar
SIMETRIK | — | Difizyon Gaz Permeasyon
MEMBRANLAR striizyon Membram
Pervaporasyon
4 Dékiim | Iyon Selektif Elektrodiyaliz
Membran
| FazDoniigimii || Gozenekli Mikrofilfrasyon
Membran
Ultrafiltrasyon
Kompozit
Kaplamalar .
& | | Difiizyon Ters Osmoz
) Membram
Arayiizey
Do Gaz Permeasyonu
Polimerizasyonu
ASIMETRIK l Pervaporasyon
MEMBRANLAR ||| Plazma Dif
Polimerizayonu Ml liyon
eubratl Ters Osmoz
_ Ollfkliip.l?na Gozenekli Ultrafiltrasyon
CKIIE] Membran
Bulk Tipt Stvi Membran
7 o 0 Stvi Membran
SIVI | Emiilsiyon Tipi Stvt Diftizyon Prosesi
MEMBRANLAR | |5 rembran Membram
Deteldi Sivi Membran
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Tablo 3,3'da membran proseslerinde kullanilan memlipleri ve ayirmadaki roll

gorulmektedir [42,45].

Tablo 3.3. Membran tipine gére membran prosesteroli [33,47]

Membran Prosesi

Membran tipi

Roli

Mikrofiltrasyon

Gozenekli membran

Suspansiyonlaynimasi

Ultrafiltrasyon

Mikrogozenekli
membran

Makromolekiler ¢ozeltilerin
deristirilmesi, fraksiyonlarina
ayrilmasi ve safkdiriimasi

Nanofilrasyon

Mikrog6zenekli
membran

Orta M, sahip ¢Ozeltilerin
deristirilmesi, fraksiyonlarina
ayrilmasi ve safkdiriimasi

Membran destilasyony

Mikrogbzenekli
membran

COzeltilerin dertirilmesi ve tuz
giderilmesi

Diyaliz

Mikrog6zenekli ve
g6zenekli membran

Mikromolekuler ¢ozelti ve
sutispansiyonun @ik mol girhikli
maddelerden ayriimasi

Elektrodiyaliz

GoOzeneksiz iyon
degistirici membran

COzeltilerden iyonlarin veya
organiklerin aygmasi

Ters osmoz

GoOzeneksiz memb

Dustk mol girhigina sahip kolloidal
raraddelerin degtiriimesi

Gaz permeasyonu

Gozenekli veya
Go6zeneksiz membra

azlarin ayrilmasi

Gozeneksiz
Buhar permeasyonu Buharlarin ayrilmasi
membranlar
Gozeneksiz
Pervaporasyon Sivi kargsimlarin ayrilmasi
membranlar
. Gozeneksiz
Pertraksiyon Sivi kargimlarin ayrilmasi
membranlar
N . Sivi kargimlardan iyonlarin
Gozeneksiz ayrilmasi, gaz kagimlarinin
Sivi membran prosesi|membranlar y 9 &

ayrilmasi, sivi kagimlarin ayrilmasi

Membran elektrolizi

Mikrog6zenekli ve

GoOzeneksiz membrs

KKlor-alkali prosesi

Tablo 3.4'da cgtli membranlarin imalat yontemleri kullanilan telmeaddeleri

olusturan membranlarin yapilari ve uygulamalar goridireéir [41,43,46].




Tablo 3.4. Sentetik membranlarin teknik 6zelliklgd1,43,46]
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TEMEL IMALAT
MEMBRAN MADDELER YONTEMI | YAPILARI | UYGULAMASI
Seramik Kil, silikat Presleme 0.1 -10um |Suspansiyonlarin
Membranlar Al oksit, grafit |Tozlarin capli filtrasyonu, gaz
metal tozlari  |sinterlenmesi |g6zenekler |ayirma, izotoplarir
ayriimasi
Polimer Sinter |Politetrafloroetil| Presleme 0.1-50um |Havanin
Membranlar |en, polietilen, [Tozlarin caplh temizlenmesi
polipropilen sinterlenmesi |gozenekler |agresif ortamlarin
filtrasyonu
Gerilmis Politetrafloroetil Kristalleri 0.1-1um |Agresif ortamlarin
Membranlar en, polietilen, |yoneltmek icin (capli filtrasyonu,havani
polipropilen dikey yaprakli |gozenekler |temizlenmesi, stef
gerilme filtrasyon, tibbi
teknoloji
Asitle li¢ Edilmis Bir yaprazin 0.51um capllAnalitik ve tibbi
Polimer Polikarbonat  [radyasyonu ve |g6zenekler |kimya, steril
Membranlar sonra asitle li¢ filtrasyon
islemi
Homojen Silikon kauguk, |[Homojen yap- |Muhtemelen
Membranlar hidrofobik raklarin sikip  |destekli Gaz ayirma
Sivilar ¢ikariimasi sivi|homojen faz
film olusumu
Simetrik Seliloz turevler|Faz dongim |50 - 5000 nmSteril filtrasyon,
MikrogOzenekli [poliamidler, reaksiyonu caph dializ, membran
Membranlar poliproplen g6zenekler |destilasyonu
Asimetrik Sellloz turevler{Faz dongim  |Homojen Ultrafiltrasyon,
Membranlar poliamid reaksiyonu polimer ya dghiperfiltrasyon, gaj
polisilfon vb 1-10um ayirma,
capli gbzenelpervaporasyon
Kompozit Sellloz turevler{Mikrogdzenekli|Homojen Ultrafiltrasyon, gaz:
Asimetrik poliamid bir membran |polimer ya ddayirma,
Membranlar polisulfon, poli- |igin filmin 1 -5 nm capl|pervaporasyon
dimetilsulfoksit |uygulanmasi |g6zenek
Iyon Deistirici  [Polietilen, Homojen poli- |Pozitif ve Elektrodializ,
Membranlar polisulfon, merlerin sulfo- |negatif yikli |Elektroliz
polivinilklorir  |nasyonu ya da |matriks

iyon degistirici

recine yapraklaf
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3.1. Sivi Membranlar

Sivi membran Uzerine ilk agrmalar Nenst ve Riesefelt tarafindan 1902 yilinda
yapiimstir. Bu iki argtirmacidan 6nce Rosano sivi membranlar Gzerinde iyo
aktarimini cakmigtir. 1968'de N.N.Li sivi membran prosesini kalitablarak
formule etmgtir[47].

Sivi membran prosesleri; atikk su aritiminda, kimyauhendislginde,
hidrometalurjide, biyoteknolojik ve biyomedikal uyigmalarda kullanim alani
bulmaktadir [48]. Sivi membran proseslerinin esagigle aciklamak mumkandur;
biri ayrilmak istenen komponentin icerisinde didubesleme fazi (Bf) deri bu
komponentin besleme fazindan ayrildiktan sonrargétasi siyirma fazi (Sf) adi
verilen iki homojen ve birbiri igerisinde tamamearkabilen iki ¢ozeltinin, bu iki
¢cOzelti icerisinde ¢oziinmeyen ve adina membran(fpi denilen ayrica igerisinde
ayrilmak istenilen komponente karsecici 6zellik gosteren bir ggici iceren

Ucunci bir cozeltiyle birbirlerinden ayrilmasiyllugan sistemdir[43,49,50].

Birkag farkli durum dynda alici ve verici fazlar sulu coOzeltilerdir. Uyg
termodinamik keullarda, verici fazla organik faz arasinda bir gigey (Bf/Mf)
olusur. Bu ara ylzeyden bazi hinler verici fazdan membran faz icerisine transfer
olur. Ayni zamanda membraningdr tarafinda ikinci bir organik faz ve alici faaar
yuzeyi (M/A) ara yuzeyinde verici fazdan organikkdagecen komponentin, (Mf/Sf)
ara yuzeyinde organik fazdan alici faza geceratadau birikkmesi gerekmektedir.
Sivi membran sistemlerinde, sistemin bitlinskiderinin (alici-verici faz turleri ve
derisimleri, sicaklik, tayici tirt ve degimi, pH vb.) verimli bir tainimi sglayacak
duruma getiriimesi, madde staiminda istenilen segcicilik seviyesine
ulasiimasini kolaylatirir. Membran sistemlerinde varolan ara ylzey ék#gnde,
membran gorevini kolaylikla yerine getirir. Membralarak kullanilan organik sivi,
¢c6zinmeyen, bozunmayan ve zararsiz olmahdir. Buackm 6zel tayicilar

sentezlenmektedir[50].

Sivi membranlar ggtlerine gére yuzey aktif, organik ¢ozicu veiyaci maddelerin

her Ucunu icerebildikleri gibi bunlarin farkli kommlasyonlarina da sahip



olabilmektedirler.

Literatirde sivi

maddeler Tablo 3.5’ de verilgtir[48].

Tablo 3.5. Sivi membranlari gturan kimyasal maddeler
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membrani glumak i¢in kullanilan bazi

Organik Cozicu Yuzey Aktif madde Taslyicl

Kerosen ECA 11522 Alamine 336
Ksilen ECA 4360 Aliquat 336

LOPS Lan 113-b DC18C6

Mineral Y& LMS-2 DTPA

n-Dodekan Rofetan OM D2EHPA

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

Toluen Tween 85 MTPA

3.2. Sivi Membran Sistemlerinde Transfer Mekanizmadri

Sivi Membran icerisinden g¢mim mekanizmasinin bir ¢ok farkh g
bulunmaktadir. Bunlardan en onemlilefekil 3.1'de gdsterilmtir. Herhangi bir
membran prosesindeki dnemli hususlardan bir tamesmbran icerisinde gamima

aracilik edecek olan surtcu kuvvetin viadir[48].

Sekil 3.1 (a) ve (b), difizyona yonelik staimi gostermektedirSekil 3.1 (a) dan
nifus eden A maddesi, membran sivisindaki ¢Ozagiiml bir sonucu olarak
besleme fazindan giderilmektedir. sgangigta nifus eden sivinin alici fazdaki
konsantrasyonu sifirdir, daha sonra ise gideretteer artmaktadir. Membranin her
iki tarafindaki konsantrasyonlar dengelenene kagkami transfer olan bikenin
tamami dger tarafa gecene kadar bu proses devam edgniifaisleminin en basit
hali olan bu mekanizma, nifuz eden maddenin makudkilde geri kazanimina
veya konsantre edilmesine izin vermez. Bu durumgama ksleminin segicilgi,

bilesenlerin farkli tainim hizlarinin bir fonksiyonudur, bu da dncelikleembranda
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nifuz eden maddelerin ¢ozunurlukleri arasindakkdave daha djilk oranda da

diftizyon katsayilari arasindaki farkaghdir[48].

Besleme Membran Siyirma Besleme Membran Siyirma
faz1 faz faz1 fazi faz faz1
A— | | —PA A—PP [ | —P A+B=AB
a. Basit permeasyon b. Basit permeasyon +reaksiyon
Besleme Membran Styirma Besleme Membran Styirma
faz1 faz fazi faz1 faz fazi
o Lo
A —Pp :Z; —p A A—>p ;Z; —» A+B=AB
::: AC :: ::: AC -,
¢. Tagiyiet ile hizlandirilmis taginim d. Taswyict ile hizlandirilmig taginim + reaksiyon
Besleme Membran Styirma Besleme Membran Styirma
fazi faz faz1 faz1 faz fazi
. BC o facn (& an
B 44— i .| «—B B—p . { = B(+D=BD)
A —p ::: —> A A—p ::: —» A
AC - ABC -
. Karg1 taginim f. Birlikte tagimim

Sekil 3.1. Sivi membran teknolojisindeki tipikstaim mekanizmalari

Sekil 3.1 (b) de , nufuz eden A maddesi, membrandagici ¢ozunurlglinden
dolayr besleme fazindan ekstrakte edilmektedir.eBktifini iceren siyirma fazi,
A'nin her bir molekulini gzamanl olarak AB bilggi icerisine siyirir ve tersinmez
bir sekilde balar. Sonucta elde edilen madde membran fazda céezinBu
mekanizmada, A ¢Ozinmimaddesi konsantrasyon gradiyentineshee besleme

fazindan siyirma fazina aktarilir.



30

Sekil 3.1 (c) ve (d) de tanima aracilik eden g¢gici gosterilmektedir ve basit

permeasyon proseslerinden ¢ok daha fazla secé@dir|

Sekil 3.1 (e), yaygin olarak bilinen kartasinim mekanizmasini géstermektedir. Bu
mekanizma 0Ozellikle sulardan metal iyonlarin,skassinim iyonlari olan protonlarla

(art1 yuklu iyonlar) yer dgistirmek suretiyle giderimi icin kullaniimaktadir[48]

Sekil 3.1 (f) de ifade edilen birlikte ggnim mekanizmasinda ise, besleme fazinda
bulunan iki bilgen & zamanh olarak tanir ve membran iginde surtci kuvvetin
korunabilmesi icin siyirma fazindaki bjenlerden biri bu fazdaki reaktifle

reaksiyona girer[48].
3.3. Sivi Membran Teknikleri

Sivi membran sistemlerinde  iki siviylr birbirindeslyirmak icin  kullanilan
membranin minimumu kalinlikta olmasi, buydk yizégnaihtiyaci ve kararliin
sglanmasinda karasilan zorluklar, sivilar arasindaki ayirmayi giggienektedir.
Bu nedenle sivi membranlarin buyik boyutta kullanohdukc¢a zordur. Ancak bu
olumsuzluklara rgmen son yirmi yildir, sivi membran tekniklerinin déistriyel
alanda kullanimini ggamak icin cabalar y&un bir sekilde devam etmektedir. Bu

amacla bir cok teknik getlirilmi stir[52].

Sivi membranlarin doért gelinden s6z etmek mamkundur. Bunlar[49];
1. Bulk tipi sivi membranlar

2. Destekli sivi membranlar

3. Elektrostatik yalanci (pseudo) sivi membranlar

4

. Emdulsiyon tipi sivi membranlardir
3.3.1. Bulk tipi stivi membranlar
Bulk tipi sivi membranlar, sulu beslenme ve alazldr birbirinden ayiran organik

fazdan olgmaktadir. Genellikle sulu fazlarin organik fazaror/1’ dir ve tainimin

mekanizmasi, ¢ozlcu ekstraksiysiemlerine benzerlik gostermektedir[48].
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Siyirma ¢ozeltisinin hem altinda hem de Ustindekalar halinde olan bulk tipi sivi
membranlar icin laboratuar donanimlarinin cokiglk tipleri tasarlanmgtir. Genel
olarak bulk (ygin) tipi membranlar difiizyon direncini azaltmakngkarstirilirlar
[52]. Bulk tipi sivi membranlar dgsik geometrilerde olabilir[53]ilk bulk tipi sivi
membran, Schulman koprusiu olarak adlandirilan mamigklidir. Bu membran
sistemi, merkezden duz bariyerlerle ayrgnmbir kuyu ve bir silindirik hicre
icermekte ve bu bariyer sayesinde iki sulu fazibmbden ayrilmaktadir. Membran,
sistemin dip kisminda olup magnetik kanci ile; diger iki sulu faz ise mekanik
karistiricilar ile genellikle 300 devir/dakikadan dahevgs karstirilmaktadir [54,55].
Bir diger bulk tipi membran sistemi, U tipU hicresidir. 8stemde, organik faz U
tipunun dip kisminda, sulu fazlar ise ayrgrkollarda bulunmaktadir. Bu sistemde
de sulu fazlar mekanik, organik faz magnetik fanciyla kargtirilmakta ve

maksimum kasgtirma hizi ise 250 devir/dakikaya kadar ¢ikmak{a®iy.

Bir bagka bulk tipi membran sistemi de enerkezli halka olarak adlandirilir. Bu
yapida i¢ faz i¢ halkada, gdfaz ise dy halkada toplanmakta[57,58]; organik faz ise
120 devir/dakika ile kagtiriimaktadir. Bu sistemde ara ylzey alanlari fadtup,
sulu faz hacimleri de ayni gigdir. Bu sistemde fazlarin gminlugu da énemlidir. Ug
tabaka bir test tipUnun icerisine konulur ve sistigsik hizlarda kagtirihr[59,60].
Her Uc tipte de, kagtirma hizi 6énemlidir. En iyi kagtirma hizi belli kurallara
uyularak veya belli kurallar uygulamak suretiyleslsair. Bu yapilmady zaman,
bariyer kayiplari kaginilmaz olur[53]. Bulk sivi mbran transfer deneylerinisigan
cihazlarin basitfii avantajlidir. Bununla birlikte membranin kalfnhdan dolayi,
transfer edilen turlerin miktari ¢cok glikttr. Bu yizden, bulk sivi membran transfer
sistemleri transfer etkiridi ve secicilik Uzerine tayici yapinin etkisi ve transfer
mekanizmalari ¢caimalarinda faydalaniimaktadir, fakat potansiyel igrat
uygulamalara sahip gedir[61].

3.3.2. Destekli sivi membranlar
Destekli sivi membranlarda, membran faz mikro gékkndestgin (Ornezin

g6zenekli polipropilen kguklu fiberler) gbzenekleri icerisine yesk&ilmis organik

sividir. Bu tip membranlarda membran sivisi, desta@kzemesinin gézeneklerinde



32

bulunur veya destek malzemesinin gdzeneklerineluutiBu tutulma; membran
fazin, cam, kil veya kat gibi bir diyaframda adsorplanmasi ile mimkumirol
Bunun yani sira, 15 — 1Q0n kalinligindaki polimer filmler de nétron bombardimani
ile ince ve ¢ok sik araliklarla gbzeneklendirilerakmbran destek malzemesi olarak
kullanilabilir[49,63]. Bu tip polimer filmde gozekiik % 40-80 arasida dgsir ve
hidrofobik 0Ozellgi sayesinde de organik sivilarla isitilabilir. Bip polimerlerin
g6zenekleri organik sivi ile doldurulur ve destekivi membran olarak, ayirma

yapmak Uzere iki sulu fazin arasina ygit@ir[63,64].

Destekli sivi  membranlarin yaygin olarak kullanilaiki konfiglirasyonu
bulunmaktadir. Bunlar:
1. Diz levhali destekli sivi membran

2. Bosluklu fiber destekli sivi membrandir.

Bu membran konfigirasyonlaringematik gosterimiekil 3.2’de yer almytir[48].

Membran Faz

Alica1 Faz

Kaynak faz

Membran faz

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

Sekil 3.2. Farkl destekli sivi membran sistemlariggmatik gosterimi

3.3.2.1. Diz levhali destekli sivi membran

Duz levhali destekli sivi membran, bir sulu solidgoya da alici bir fazla
doldurulmy olan iki hiicre arasina sgkirilmistir. Basit olgundan, az miktarlarda

¢bzlicu ve tayici madde gerektirdinden ve iyi tanimlanngi bir difizyon
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tabakasindan (membran kalfji 100 um) dolayr mekanistik calmalar icin
elverglidir. Bu avantajlarina kam bu konfigirasyonun 6nemli bir dezavantaji

stabilitesiz olgudur[48].

3.3.2.2. Beluklu fiber destekli sivi membran

Bosluklu fiber destekli sivi membran silindir geomegérisahiptir. Organik tayici
solisyonun dugganlastigl birka¢ yiz beluklu fiberden olgmaktadir. Bu sistem, iki
setten olgan mikro g6zenekli fiber membranlar icermektediunBrdan bir tanesi
besleme fazini tarken dgeri ise siyirici fazi gamaktadir. Organik sivi, bu iki
setten olgan fiberlerin arasinda bulunmaktadir ve burada &dwn basinci, organik
fazin basincindan daha yiksek tutulur, ancak hierd&irilma noktasi dgerini
asmamalidir. Bu sistemlerde membran sivisi bir rezarvile birletirilmis olup
herhangi bir kayip durumunda sisteme eksilen mig&ar verilmektedir. Boylelikle
uzun slre stabilite gelnmaktadir. Bunun yani sira her bir kademedekinagyi
faktort, dguk ilk yatirim, sletme ve enerji maliyetleri; cok diik miktarlarda
ekstrakte edici madde (veya membran sivisi) gemgkiri; ¢cbzicu ekstraksiyonuna
kiyasla yetersiz birlgneden meydana gelen ekstrakte edici madde kaypiari
olmamasi ve diilk bakim maliyetleriyle sonuglanan daha az harekien parcalar
bu sistemin avantajlaridir. Buradaki en onemli dentaj ise dgillk oranda sivi
membran kalinfii elde etmek icin iki fiber setin katirilmasinda ortaya cikan
zorluklardir[48].

3.3.3. Elektrostatik yalanci sivi membran

Elektrostatik yalanci sivi membranlar, elektrogtatekniginin sivi membran
prensibiyle birlgtiriimesiyle elde edilen bir prosestir. Bu prosdsr reaksiyon
tankinda ekstraksiyon ve siyirmangzamanli olarak gercekderildi gi bir prosestir.

Sekil 3.3'de bu prosesigematik bir gérinimu verilngiir.

Bu prosesde reaksiyon tanki ekstrakte edici ve @dzié doldurulur ve reaksiyon
tankinin dst kismi ayirici bir levha ile ekstraksiyve siyirma hicrelerine ayrilir.

Isletme sirasinda, ekstraksiyon ve siyirma hiicreeaira yiizeysel gerilimi azaltmak
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icin es zamanli olarak yuksek voltajli elektrostatik bitam uygulanir. Faz

dispersiyonu icgin yeterli 6lgudeki elektriksel alaftinda, ekstraksiyon hicresine
eklenen besleme cozeltisi ve siyirma hicresineneklesiyirma cozeltisi surekli
organik faz icerisindeki sayisiz kurecikler halindesperse edilir. Ekstraksiyon
hicresinde, sulu kireciklerdeki ¢ozimminadde organik faza ekstrakte edilir.
Ekstraksiyon hicresinde glan kompleks kendi konsantrasyon gradiyentiyle hetrek

eder ve delikli ayirici levha icerisinden gecerskraa hicresine diftize olur[65].

Yiiksek voltaj saglayicist
Reaksiyon tanki

Ekstraksiyon hiicresi

Triton

Rafinat tank:

Ekstraksiyon ¢oktiriiciisou
Styirma ¢oktlirictisii

Konsantre tanki

O I I - O

Triton

10.  Yiksek voltaj elektrodu

11.  Siyirma hiteresi

12.  Tepraklanmis elektrot (bélicii levha)

13.  Besleme soliisyonu

14.  Siyuma soliisyonu

Sekil 3.3. Elektrostatik yalanci sivi membran prasiessematik gosterimi[65].

Bu prosesde emidlsifikasyon ve demdulsifikasyon siste gerek yoktur. Sonug
olarak oldukca basit bir prosestir. Basit bir psddigundan, gletimi kolaydir ve
yatirm maliyeti dgiktir. Isletme sirasinda, c¢ozelti reaksiyon tankinda kahrke
sadece besleme ve siyirma cozeltilegina. Bu nedenle de organik reaktif
maddelerinin kaybl en aza inmektedir. Bu proseszi®a sletme sirasinda siyirici
cozeltinin siyirma hicresinden ekstraksiyon hioeesizmasi anlamina gelir. Sizma
hizi, bolicu duvarin yapisina ve uygulanan vol@gjse dgismektedir. Yapilan
calismalarda, maksimum sizma hizinin emidlsiyon tipi smembranlarda
bildirilenlerden daha diilk oldusu belirtilmistir. Bunun anlami da bu prosesin

yiuksek ekstraksiyon verimline sahip olmasidir. Bu prosesin butin bu
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avantajlarina @men bazi olumsuz yanlari da bulunmaktadir. Ozellikiu
teknolojide membran faz, gliik polariteli bir organik ¢ozticlyle ve disperseleali

faz, sulu cozelti olgturmadikca etkili bir ayirmadan s6z etmek mumkuiglde[65].

3.3.4. Emuilsiyon tipi sivi membran

1968 yilinda Norman Li tarafindan ¢edilen emudilsiyon tipi sivi membran, ayirma
sistemi U¢ fazdan ofan bir prosestir. Bu fazlar gimembran ve ic¢ fazlardir[65]. DI
faz (besleme, surekli veya kaynak faz) ekstraklieeeek olan ¢ozinmimaddeyi
icerir. Membran faz, fiziksel olarak dive i¢ fazlari ayirmakta olup emidilsiyon
stabilitesini korumak icin ylzey aktif madde icekteslir[10].

3.3.4.1. Emuilsiyon tipi sivi membran sistemlerindemulsiyonun hazirlanmasi

Emudlsiyon tipi sivi membran sistemleri gercektelgakmulsiyonlar olup, su-gasu
(W/O/W) veya ya&-su-ya (O/W/O) seklinde dizayn edilmektedirler. Su-gmsu
sisteminde iki sulu fazi birbirinden ayiran gyaazi sivi membran gorevini
ustlenirken, ya-su-y& sisteminde iki yg fazi ayiran sulu faz membran gorevini
ustlenmektedir. Su-gasu coklu emdulsiyonlarinda, §akurecikleri kigik su
kureciklerini icermekte ve yakurecikleri kendi bglarina surekli su fazinda disperse
olmaktadirlar. Y&-su-ya& coklu emdilsiyonlarinda ise buyik su kirecikledriginde
tutulmus kicuk ya& kureciklerinden meydana gelmekte olup surekliyag fazina
disperse olmaktadirlar. Uygulamalarda genellikleyagrsu emdlsiyon sistemi tercih
edilmektedir[10]. Bir emulsiyon tipi sivi membraistemi, birbirine kagmayan iki
faz arasinda su-gaemdulsiyonu gibi stabil bir emulsiyon glurmak ve daha
sonrasinda bu hazirlanan emiulsiyonu ekstraksiyionkgristirma slemiyle birlikte
dcuncu bir sidrekli faza @gamak suretiyle olgturulmaktadir[10]. Atik su ve
emdulsiyon arasindaki temas sirasinda, ¢cézignmédde tgnimi membran fazdan
konsantre edilgi i¢c alici faza dgru meydana gelir. Boylece ekstraksiyon ve tekrar
ekstraksiyon (styirma) tek bir adimda yurutignelunur. Emalsiyondan ¢ikan suyun
yer ¢cekimi etkisiyle ¢okturilmesinden sonra, ¢cozigmaddenin geriye kazanimi

icin emdulsiyonun kirllmasisiemi (demdulsifikasyon) yarataltr. Emalsiyonu kirmak
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suretiyle i¢c fazda konsantre edilen madde geriymakeir. Sisteminsleyisi Sekil
3.4’de gosterilmgtir[10].

DIS FAZ

]|
B ® S

R,
-1 ®

EMULSIFIKASYON PERMEASYON GOKTURME KIRMA

EKSTRAKT

—»
RAFINAT

Sekil 3.4. Emulsiyon tipi sivi membran prosesipgmatik gosterimi [10].

3.3.4.2. Emuilsiyon tipi sivi membran sistemlerind&ansfer mekanizmalari

Emdlsiyon tipi sivi  membran prosesinin  etkdnli iki  mekanizmayla
aciklanmaktadir. Bu mekanizmalar 1.Tip ve 2.Tip ldndirma olarak
adlandiriimaktadirlar. Bunlar, difiize olan turleini ekstraksiyon hizini, membran
fazdan gecen akiyi ve alici fazin kapasitesinisrséviyeye cikarabilirler. Bu iki tip
mekanizmaekil 3.5’de verilmstir. Birinci tip mekanizmada membranda ¢o6zunebilir
Ozellik gosteren hedef madde, membrandan difizealolag fazdaki reaktifle
reaksiyona girmek suretiyle maksimize edilir. Meydagelen bu reaksiyon sonucu,
hedef madde tekrar membrandas thza difiize olamazikinci tip hizlandirma
metodunda ise, faza dahil edikmbir iyon deistirici madde difiize olan tarleri
membrandan alici fazastg10].
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(b) Tip 2 hizlandirma
(tastyiciyla hizlandirilmis tagmim)

(a) Tip 1 mzlandirma

Sekil 3.5.1ki hizlandiriims mekanizmanigematik gosterimi [48].

3.3.4.3. Emuilsiyon tipi sivi membranlarda emulsiyoan parcalanmasi

C6zunen madde veya metal ile yuklli sivi membramngglanmasi, sivi membran
prosesinin 6nemli adimlarindan biridir. Ekstraksiygleminden sonra, membran
fazinin siyirma fazindan ayrilmasi ve tekrar tekiateme geri verilmesi gerekir. Bu
nedenle, birkac istisnaginda ¢6zinen madde ile yikli emulsiyonun parcalanma

ve ayirmasglemi icin tekrar sisteme verilmesi zorunludur.

Kimyasal ve fiziksel muamele ile c¢6zinen madde #ukémdulsiyonlarin
parcalanmasi, bu husustaki iki temel metod veydayakdir. Kimyasal metod ile
emulsiyonlarin parcalanmasi icin emdlsiyona emalsipozucu bir maddenin ilave
edilmesi gerekir. Bununla beraber, ilave edilen sigdn bozucu madde membran
fazin Ozelliklerini dgistirebilir ve onun yeniden kullaniimasini engellejeb Bu
nedenle, birka¢c sivi membran sistemi hari¢, emafggrin parcalanmasi icin bu
metottan istifade edilmemektedir. Fiziksel yontenile emulsiyonun parcalanmasi;
ISsitma, santrifijleme, ultrasonik ¢ozicl ile ¢oznygiksek kayma gerilmesiyle
karistirma ve yuksek voltajli elektrostatik alanin ebkes maruz birakma gibi
metotlardan birisiyle olabilir. Hem O/W hem de Wi emulsiyonlar, 6zel formile
edilmis ¢ozuci kagimlarl ve yiksek kayma gerilimini gayan kargtirma hizlari ile
etkili bir bicimde parcalanabilir. Ozel formile &dis ¢ozici kagimlari, yiizey
aktif maddeye zarar vermeksizin emdulsiyonu pargddy. Kullanilan ¢oézuciler,
disik kaynama noktasina sahiptirler ve daha sonrartaghema ile tekrar geriye

kazanilabilir. Emulsiyonlari yiksek kaynama geriginéemin eden kagtirma ile
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parcalanmasi, ilk adimda emilsiyonun santrifijlesimeve daha sonrada yari
parcalanmy emdilsiyonun yiksek kayma gerilmesiglsggan aygita parcalanmasi
gerekir. W/O emudlsiyonlarinin elektrostatik alarkigiyle parcalanmasi ise, cok

ekonomik ve ¢ok verimli bir yéntemdir[10].
3.3.4.4. Emuilsiyon tipi sivi membran sistemleriniravantaj ve dezavantajlari

Emdlsiyon tipi sivi membran sistemlerinin avantajia su sekilde siralamak

mumkundar[10]:

1. Ekstraksiyon icin biiyiik spesifik ylizey alani{b@etrekare/metrekiip)

2. Cok hizli ekstraksiyon

3. Diguk konsantrasyonlu aytardan ¢6zunmgi maddelerin hizli ve verimli bir
sekilde geriye kazanimi

4. Diguk ilk yatirim ve gletme maliyetleri

5. Membranin ince olmasindan dolayi kisa difizy@safeleri

Emdlsiyon tipi sivi membran sistemleri butin bu reegarina kagi bazi
dezavantajlara da sahiptir. Bu dezavantafigte siralanabilir:

1. Membranin kirilmasi

2. Membranirgismesi

Ozellikle yapilms calsmalarda membran stabilitesinin  tam  olarak
sgzlanamamasindan ve kullanilan membran maddeleringfliklerinden dolayi bir
miktar organik maddenin, aritiimakta olan ¢Ozeltgextii saptanmgtir. Boyle bir
durum emiulsiyon tipi sivi membran sistemleri iciniybk bir dezavantaj

yaratmaktadir[10].
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3.3.5. Sivi membran sistemlerinin uygulama alanlari

3.3.5.1. Metal ekstraksiyonu

Metallerin sivi membran prosesi ile ekstraksiyormmdsunda ¢ok sayida atiama
yapiimstir. Ozellikle atik sulardan g#li metal iyonlarinin giderilmesi ve
cOzeltilerden metallerin geriye kazanilmasi konulda cok iyi sonuclarin elde
edildigi bilinmektedir[10].

3.3.5.2. Atik su arnitma

Fenoller ve organik asitler gibi, hem organik hem iglonik bileiklerin uygun

membran formulasyonlari ile atik sulardan uzsgtikiddig bilinmektedir[10].

3.3.5.3. Biyokimya ve biyotip uygulamalari

Sivi membranlar; biyolojik sistemlerden toksinlegmlerilmesine kismen izin veren
esneklgi, enzim ve ilaglarin yawga terk edilmesi ve biyokimyasal reaktorlerde
immobilizasyon tekrdii olarak kullaniimaktadir[10].

3.3.5.4. Kanin oksijenlendirmesi ve suni alyuvar eksi

Kanin oksijenlendiriimesinde; oksijen, insan kaaiylyumlu olan floro karbon
icerikli sivi membran siyirma fazinda oksijen kalidari halinde bulunur. Daha
sonra, sivi membran oksijeni tikesnkan ile temas ettirilir ve oksijen kana,

karbondioksitin ise membranin siyirma fazina gec¢segtanir[10].

3.3.5.5. Kandan toksinlerin giderilmesi

Sivi membran sistemleri, karger yetmezlginde kandan fenolik toksinlerin
giderilmesinde kullaniimaktadir. Kullanilan teknikatik sulardan fenolln
giderilmesine benzemektedir ve ic fazdaki tutuklamareaktifi

dridinedifosfoglukuronik asit (UDPGA) ve Uridinedgfoglukroniltransferaz
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(UDPGT) enzimlerinin sulu c¢ozeltileridir. UDPGA’niouradaki gorevi, membranin
ic fazina transfer olan fenolik toksinlerin membdanc6zinmeyen bir kompleks
olusturmak tizere UDPGT'ye lgdanmasini sglamaktir[10].

3.3.5.6. Airn dozda alinan ilaglarin acil tedavisi

Sivi membranlar, s&r1 dozda alinan ilaglarin tedavisinde emetik fayegga periton
diyalizi gibi tekniklerde kullanildiklari zaman @otsiyel avantajlar

sglamaktadir[10].

3.3.5.7. Kronik Ure tedavisi

Sivi membranlarin kronik Ure tedavisinde kullanilneknigi, cift sivi membran

sistemi olarak membranin hastalaggzdan verilmesinden ibarettir[10].

3.3.6. Sivi membran prosesinin ekonomisi

Sivi membran proseslerinde ekstraksiyon ve siyirikedemeleri solvent
ekstraksiyonuna goére daha ucuz olup, yatirrmsietme maliyetleri dgiikttr. Son
teknoloji gelsiminin mevcut durumu, belirtilen teknik gercegtigm icin en blyuk
Uumidi gostermektedir. Diinya genelinde ginimuzdésigyen sivi membran prosesi
teknolojisiyle kurulmy bircok deney Uzerine c¢aéin tesisler mevcuttur. Bununla
birlikte, ¢ssitli proseslerin 6nerilmesine ve ayrica patentinalarina rgmensimdiye

kadar istenilen tam 6lcekli bir tesissanedilmemgtir[10].



BOLUM 4. MALZEME VE METOD

4.1. Malzeme

Kobaltin amonyakli ¢ozeltilerden emulsiyon tipi ismembran prosesi ile selektif
olarak ve zenginktirilerek ayrilmasinin incelengi bu calgmada; ¢6ziciu cinsi,
yluzey aktif madde cinsi, besleme c¢o6zeltisi asit demtrasyonu gibi 6nemli
parametreler 0n deneylerle incelenilerek uygun nramb formulasyonu
belirlenmstir. Bu islemden sonra, tim parametreler yeniden incelgmaioptimum
deney sartlari belirlenmgtir. Bu calsmada kullanilan kimyasallar, Tablo 4.1'de

verilmistir.

Tablo 4.1 Emulsiyon tipi sivi membran prosesinde kullanilanyasallar

Madde Formula Fonksiyonu

EDTA C10H1608N> Siyirma ¢ozeltisinde
(Etlendiamintetraasetik asit) kompleks yapici madde
Asetik asit GHsOH Tampon ¢ozelti bikgeni
Sodyum asetat CGE€OONa Tampon ¢ozelti bgeni
Kerosen (ticari) - Cozucl

Toluen GHsCHs Cozucl

Ksilen 1,2-(CH),CgHs Cozucl

Escaid100 Alifatik Kagim Cozucl

Escaid200 Alifatik Kagim Cozucl

SPANSO Sorbiton monooleat Yizey aktif madde
8-hydroxyquinoline 8-HQx Ekstraktant

Amonyak NH Besleme cozeltisi
Hidroklorik asit HCI pH ayarlayicli madde
Kobalt Co Besleme cozeltisi bgleni
Nikel Ni Besleme ¢ozeltisi bikeni
Sodyum karbonat NEO; Siyirma ¢ozeltisi
Amonyum karbonat (NkJ2,COs Siyirma ¢ozeltisi
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4.2. Metod

4.2.1. Besleme cozeltisi

Litrede 100 mg/L kobalt, 100 mg/L nikel ve amonyk&nsantrasyonu 3-8 M
arasinda desen besleme c¢ozeltileri hazirlandi. Besleme cOzetteki amonyak
konsantrasyonunun etkisi incelendikten sonrgediparametreler 6 M amonyak
konsantrasyonlu besleme c¢ozeltileri ile incelenBiitin bu glemler sirasinda
amonyakli ¢ozeltilerin pH’si detk hidroklorik asit (HCI) ile istenilen pH’ya
disuralda.

4.2.2. Membran ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Yuzey aktif madde, ekstraktant ve modifiyerin uggorganik ¢ézicude ¢ozilmesi
ile gerekli membran kaygimi hazirlandi. Membran c¢ozeltisi toplam 25 grampol
2.00 gram SPAN 80, 0.25 gram 8-hidroksikinolininRH®x) 22.75 gram kerosende

¢bzinmesiyle hazirlangtir.

4.2.3. Siyirma ¢Ozeltisinin hazirlanmasi

Siyirma c¢ozeltisi 15 mL sulu 0.01 M EDTA (TripleX)I cozeltisinden ibarettir.
(EDTA c¢Ozeltisi asetik asit, sodyum asetat tampitlmpH= 4.50 e tamponlangtir.)
Ayrica EDTA konsantrasyonu incelenirken siyirmarfidaki EDTA konsantrasyonu
0.00 M - 0.02 M arasinda gletirilmi stir.

4.2.4. W/O emulsiyonun hazirlanmasi

W/O emilsiyonu; siyirma coézeltisini 1800 dev/dak slirekli kagtirilan membran
fazina damla damla ilave edilmesi ve mikroskobiknieciklar halinde datiimasi
ile hazirlanmgtir. Bu sekilde hazirlanan emulsiyon W/O tipinde olup yakiad0 mL
dir.
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4.2.5. Emilsiyonun besleme ¢o6zeltisi icindeki gdmasi ve numune alinmasi

40 mL WI/O tipi emulsiyon, 600 mL’lik beher icinder2 dev/dak’lik bir hiz ile
karistirilan besleme co6zeltisi Uzerine birden ilave mdil ve bu suretle W/O tipi
emulsiyonun besleme icerisinde gdenasi sglanmstir. W/O tipi emdilsiyonun,
besleme cozeltisi icerisinde gllmasi ile olgan W/O/W sistemden, Cbiyonlari
besleme c¢ozeltisinden siyirma c¢ozeltisine ekstradémistir. Karistirma slemi
periyodik olarak durdurulmuve 2, 4, 6 ve 10. dakikalarda 2 mL’lik numuneler
alinmstir. Daha sonra bu numuneler 100 mL’'ye seyreltlua analiz edilmtir.

4.2.6. Analizler

100 mL'ye seyreltilen numunelerin Co ve Ni konsasyonlari atomik absorpsiyon
spektrofotometresiyle (AAS) analiz edilgtir.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Kobaltin Ekstraksiyon Mekanizmalari

Kobaltin, amonyakl ¢ozeltilerden emilsiyon tipvismembran prosesi ile selektif
olarak ve zenginktirilerek ayrilmasinin esas aliggdibu calsmada: ¢ozicu cinsi,
yluzey aktif madde cinsi ve konsantrasyonu, eksraktinsi ve konsantrasyonu,
karistirma hizlari, muamele orani, faz orani, besleneelg8i NH; konsantrasyonu
ve pH’'si Co-Ni konsantrasyonlari, siyirma ¢ozelpsi’'si ve konsantrasyonu gibi
ekstraksiyon verimini etkileyen énemli parametraeeneysel olarak incelengnve

ekstraksiyon hizina ve emulsiyon karaglliizerindeki etkileri gdzleniir.

Kobaltin 8-hidroksikinolin ile ekstraksiyon ve gmyia mekanizmalari sagidaki
gibidir.

Kobaltin 8-hidroksikinolin ile ekstraksiyon ve siyla mekanizmalari:
Ekstraksiyon:  Co(Nps*® + 2HQx —> CoQx + 4NH +2NH'

Siyrma @ CoQx + 2H — 2HQx + Cb
C6 + (EDTAJ <= (Co-EDTA) + 2H

5.2. Besleme Cozeltisi pH’sinin Kobalt Ekstraksiyouna Etkisi

Yuzey aktif madde (SPAN 80) ile ekstraktantin (83Qve c¢b6zicu (Kerosen)
icerisinde c¢Ozunmesiyle aolan membran c¢ozeltisi hazirlargtn. Deneysel
calismanin bu kisminda, besleme ¢ozeltisinin pH’si 8L arasinda destirilmi's

ve bu dgisikli gin kobaltin ekstraksiyonuna veya zenggtikderek ayrilmasina etkisi

incelenmgtir. Bu kisma ait sonuclar Tablo 5.1'de $ekil 5.1'de verilmjtir. Sekil
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5.1’den goruldgu gibi islem siresince en yuksek ekstraksiyon verimi pH=8&5
elde edilmgtir. pH=8.75'den sgag1 ve yukari yonde gidildikgce ekstraksiyon
veriminde dgme meydana gelstir. Buradan glem siresi sonunda en yiksek
ekstraksiyon verimi pH=8.75de elde edddiicin en iyi pHIn 8.75 oldgu
anlaimistir.

Tablo 5.1. Besleme ¢ozeltisi pH sinin kobalt eldstryonuna etkisi [Membran kammi: 25 g; Ylzey
aktif madde: SPAN 80 (% 8); Ekstraktant: 8-HQ 13 Cozicu: Kerosen (% 91); Siyirma ¢ozeltisi:
15 mL Saf Sulu EDTA (pH = 4.5 de AcA-NaAc ile taompanms); Besleme c¢o6zeltisi kagtirma
hizi: 275 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi kithei: 250 mL (100 mg/L Co + 100 mg/L Ni); Muamele
orani (\Me/VE): 250/40; Faz orant (W y): 15/25; Emdlsiyon siresi: 2k

Besleme Cozeltisi pH’sI

pH=8 | pH=8.5| pH=8.75] pH=9 | pH=9.5| pH=10 | pH=10.5
Sure(dk) | C/C, C/IC, C/G C/G C/G ClG C/G,
0 1 1 1 1 1 1 1
2 0.48 | 0.391 025 Q0 045 0.56 0.638 0.8
4 0.315 | 0.225 0.098 0.285 0.405 0.505 0.65
6 0.265 | 0.178 0.075 0.235 0.345 0.423 0.575
10 0.215 | 0.154 0.065 0.195 0.285 0.362 0.5
C Besleme c¢o6zeltisinde herhangi bir andaki kobaltskotrasyonu

Co Besleme cozeltisinde Hangictaki kobalt konsantrasyonu
C/C, :Besleme ¢oOzeltisinde herhangi bir andaki boyutsirak
konsantrasyonu, (-)
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5.3. Siyirma ¢ozeltisi EDTA konsantrasyonunun kobalekstraksiyonuna etkisi

Yuzey aktif madde (SPAN 80) ile 8-HQx ve c¢oOzicu rdsen) icerisinde
¢bzinmesiyle olgan membran c¢ozeltisi hazirlangmr. Deneysel ¢cajmanin bu
kisminda, siyirma c¢ozeltisinde kompleks yapici aMarkullanilan EDTA'nin
konsantrasyonu 0.00 ile 0.02 M arasindg@igeilmis ve bu dgisikli gin kobaltin
ekstraksiyonuna veya zengistigilerek ayrilmasina etkisi incelengtir. Bu kisma ait
sonuclar Tablo 5.2’de vgekil 5.2’de verilmgtir. Sekil 5.2’de goruldgu gibi islem
suresince en yiksek ekstraksiyon verimi 0.010 i320 M arasinda olgu tespit
edilmistir. EDTA sulu ortamda belli oranda ¢6zundr. Buroralzerine cikildi
zaman EDTA etkisini gosteremez. Ayrica EDTA cok ket bir kompleks yapici
oldugu icin dizuk konsantrasyonlarda bulunmasi bile yeterli olaldu sebeplerden
dolayi en iyi EDTA konsantrasyonunun 0.02 M olaoa karar verilmtir.

Tablo 5.2. Siyirma c¢ozeltisi EDTA konsantrasyonurkgbalt ekstraksiyonuna etkisi [Membran
karisimi: 25 g; Ylzey aktif madde: SPAN 80 (% 8); Eaktant: 8-HQ (% 1); Co6zicl: Kerosen (%
91); Siyirma c¢ozeltisi: 15 mL EDTA iceren Saf SaH(= 4.5 de AcA-NaAc ile tamponlang
Besleme c¢ozeltisi kasirma hizi; 275 dev/dak; Besleme c¢ozeltisi pH8sr5; Besleme c¢ozeltisi
bilesimi: 250 mL (100 mg/L Co + 100 mg/L Ni); Muameleaol (Vg /Vg): 250/40; Faz orani
(Vd/Vm): 15/25; Emulsiyon siresi: 20 dak]

Siyirma Cozeltisi EDTA Konsantrasyonu
0.00M EDTA 0.01 M EDTA 0.02 M EDTA
Sure (dk) CIC, CIC, CIG,
0 1 1 1
2 0.25 0.24 0.23
4 0.098 0.09 0.085
6 0.075 0.071 0.065
10 0.065 0.06 0.055
C Besleme c¢o6zeltisinde herhangi bir andaki kobaltskotrasyonu
Co Besleme ¢ozeltisinde angictaki kobalt konsantrasyonu
C/C, :Besleme ¢0Ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsalrak konsantrasyonu,(1)
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5.4.Siyirma ¢oOzeltisi pH’sinin kobalt ekstraksiyonuna &isi

Yuzey aktif madde (SPAN 80) ile 8-hydroxyquinoli@HQx) ve ¢ozlicu (kerosen)
icerisinde c¢ozunmesiyle olan membran co6zeltisi hazirlargtm. Deneysel
calismanin bu kisminda, sityirma ¢ozeltisi pH’si 4.0-&r&sinda d@stirilmis ve bu
degisikli gin amonyakli ¢ozeltilerden emdlsiyon tipi sivi meaato prosesi ile kobaltin
ekstraksiyonuna veya zengigtielerek ayrilmasina olan etkisi incelengtii. Bu
kisma ait sonuclar Tablo 5.3'te \&ekil 5.3'te verilmitir. Tablo 5.3'te veSekil
5.3'te goruldigu gibi islem suresince en yuksek ekstraksiyon verimi pHde®lde
edilmigtir. Clnku; 8-HQx hem asitlerde hem de bazlarddigde Siyirma ¢ozeltisi
pH sI digtigl zaman 8-HQx nin siyirma fazinda ¢ozungiili@rtar ve ekstraksiyon
verimi diser. Siyirma ¢ozeltisi pH’'si yukselirse, yuksek pal'siyirma ¢ozeltisinden
besleme ¢ozeltisine gou ters yonde bir reaksiyon meydana gelir yanirsiguslemi
tam olarak gercek$enez ve ekstraksiyon verimi yine ghi.

Tablo 5.3. Siyirma ¢0zeltisi pH sinin kobalt ekssigonuna etkisi [Membran karmi: 25 g; Yuzey
aktif madde: SPAN 80 (% 8); Ekstraktant: 8-HQ 13 Co6zlici: Kerosen (% 91); Siyirma c¢ozeltisi:
15 mL Saf Sulu EDTA (pH = 4.0-5.5 arasinda AcA-Naike tamponlanmng); Besleme c¢ozeltisi
karstirma hizi: 275 dev/dak; Besleme c¢ozeltisi pH8sY5; Besleme cozeltisi biieni: 250 mL
(100 mg/L Co + 100 mg/L Ni); Muamele oranigVVg): 250/40; Faz orani (YVy): 15/25;
Emulsiyon siresi: 20 dak]

Siyirma Cozeltisi pH’si
4.0 4.5 5.0 5.5
Sire (dk) CIG, CIC, C/IG, CIG
0 1 1 1 1
2 0.278 0.25 0.295 0.35
4 0.124 0.098 0.154 0.204
6 0.101 0.075 0.121 0.158
10 0.08 0.065 0.09 0.125
C Besleme co6zeltisinde herhangi bir andaki kobaltskmtrasyonu
Co Besleme ¢oOzeltisinde dangictaki kobalt konsantrasyonu
C/C, :Besleme ¢oOzeltisinde herhangi bir andaki boyutsalzak konsantrasyonu, (4
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5.5.Yuzey aktif madde konsantrasyonunun kobalt ekstraksyonuna etkisi

Yuzey aktif madde (SPAN 80) ile 8-HQx ve c¢oOzicu rdsen) icerisinde
cbzinmesiyle olgan membran c¢ozeltisi hazirlargymr. Deneysel cajmanin bu
kisminda, ylzey aktif madde (SPAN 80) konsantrasy®® 2 ile % 8 arasinda
degistiriimis ve bu dgisikligin amonyakli ¢oOzeltilerden ETSMP ile kobaltin
ekstraksiyonuna veya zengigtielerek ayrilmasina olan etkisi incelengtii. Bu
kisma ait sonuclar Tablo 5.4'te $ekil 5.4’te verilmitir. Tablo 5.4 veSekil 5.4'te
goruldigu gibi kobaltin ekstraksiyon verimi SPAN 80 kongaayonunu ile ilk bg
alti dakika icerisinde azalgyidolayisiyla ekstraksiyon verimi de azajtm Bunu
nedeni ise yuzey aktif madde olarak kitle transgerkagl direng gostermesidir.
Verilerden anlaildigi gibi % 2-4 konsantrasyonlari ile 5. dakikadarbaten
emdulsiyon stabilitesinin tam korunamgdg6zlemlenmgtir. Deneysel sonuglar, en
yuksek ekstraksiyon veriminin % 6.0’k YAM (SPA8D) konsantrasyonu ile elde
edildigini gosterdgi icin en iyi yluzey aktif madde konsantrasyonu akar% 6.0’lik

YAM konsantrasyonu alinrgtr.

Tablo 5.4 Yuzey aktif madde konsantrasyonunun kobladtraksiyonuna etkisi [Membran kami:

25 g; Yizey aktif madde: SPAN 80 (% 2-8); Ekstaait 8-HQ (% 1); Cozicl: Kerosen (% 91-97);
Siyirma ¢ozeltisi: 15 mL Saf Sulu EDTA (pH = 4.8 dAcA-NaAc ile tamponlanrg); Besleme
cOzeltisi karstirma hizi: 275 dev/dak; Besleme c¢ozeltisi pH8sT5; Besleme ¢ozeltisi bilieni:
250 mL (100 mg/L Co + 100 mg/L Ni); Muamele orévi /Vg): 250/40; Faz orani (Wy): 15/25;
Emulsiyon siresi: 20 dak]

Yuzey Aktif Madde Konsantrasyonu (YAM)
% 8.0 % 6.0 % 4.0 % 2.0

Sire (dk) CIG, CIC, C/IG, CIG

0 1 1 1 1

2 0.25 0.22 0.2 0.18

4 0.098 0.08 0.07 0.05

6 0.075 0.06 0.08 0.098

10 0.065 0.051 0.085 0.158
C Besleme co6zeltisinde herhangi bir andaki kobaltskmtrasyonu
Co Besleme ¢oOzeltisinde dangictaki kobalt konsantrasyonu
C/C, :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsalzak konsantrasyonu, (4
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5.6.Ekstraktant konsantrasyonunun kobalt ekstraksiyonura etkisi

Yuzey aktif madde (SPAN 80) ile 8-HQ ve c¢Oziclu (@sam) icerisinde
cbzinmesiyle olgan membran c¢ozeltisi hazirlargymr. Deneysel cajmanin bu
kisminda, ekstraktant (8-HQx) konsantrasyonu %il8.% 2.0 arasinda dastirilmi s

ve bu dgisikli gin amonyakli ¢cozeltilerden ETSMP ile kobaltin ek&siyonuna veya
zenginlatirilerek ayrilmasina olan etkisi incelengtii. Bu kisma ait sonuclar Tablo
5.9'da veSekil 5.9'da verilmgtir. Tablo 5.5 veSekil 5.5'te goruldigl gibi kobaltin
ekstraksiyon verimi 8-HQx konsantrasyonundakiskrtdasru orantili olarak artg
gorulmistar. Ancak % 4’'lik 8-HQx konsantrasyonundan sonkakisantrasyonlarda
ekstraksiyon ar§inin cok digik olmasi ve ekonomik sebeplerden dolayr % 1.0'lik
8-HQx konsantrasyonunun daha uygun @lcha karar verilngtir. Ayrica ekstraktant
konsantrasyonu belli bir gerin Uzerinde olursa, siyirma reaksiyonu ekstraksiy
reaksiyonunu dengeleyemgdiicin membran fazinda mekanizmada bir tikanma

meydana gelir ve ekstraksiyon verimisdil

Tablo 5.5 Ekstraktant konsantrasyonunun kobaltraksiyonuna etkisi [Membran kami: 25 g;
Yuzey aktif madde: SPAN 80 (% 8); Ekstraktantd®- (% 0.5-2.0); Co6zicl: Kerosen (% 90.0-
91.5); Siyirma ¢ozeltisi: 15 mL Saf Sulu EDTA (pHl.5 de AcA-NaAc ile tamponlang)) Besleme
cOzeltisi karstirma hizi: 275 dev/dak; Besleme c¢ozeltisi pH8sT5; Besleme ¢ozeltisi bilieni:
250 mL (100 mg/L Co + 100 mg/L Ni); Muamele orévi /Vg): 250/40; Faz orani (Wy): 15/25;
Emulsiyon siresi: 20 dak]

Ekstraktant ( 8-HQ ) Konsantrasyonu
% 0.5 % 1.0 % 2.0
Sire (dk) CIG, CIC, CIG
0 1 1 1
2 0.325 0.25 0.215
4 0.185 0.098 0.215
6 0.135 0.075 0.115
10 0.115 0.065 0.105
C Besleme co6zeltisinde herhangi bir andaki kobaltskmtrasyonu
Co Besleme ¢oOzeltisinde angictaki kobalt konsantrasyonu
C/C, :Besleme ¢oOzeltisinde herhangi bir andaki boyutsalzak konsantrasyonu, (4
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5.7. Siyirma Cozeltisi Hacminin ( Faz Orani ) Ekstaksiyon Hizina Etkisi

Yuzey aktif madde (SPAN 80)

ile 8-HQ ve c¢ozlclu (@smm) icerisinde

cbzinmesiyle olgan membran c¢ozeltisi hazirlargymr. Deneysel cajmanin bu

kisminda, faz orani (W) dezistiriimis ve bu dgisikli gin amonyakli ¢ézeltilerden

ETSMP ile kobaltin ekstraksiyonuna veya zenginiderek ayrilmasina olan etkisi

incelenmstir. Bu kisma ait sonuclar Tablo 5.6’da $ekil 5.6’da verilmitir. Tablo

5.6 ve Sekil 5.6 faz oraninin (¥YVy) kobaltin ekstraksiyon hizina olan etkisini

gOstermektedir. Bu deneylerde, faz orang/\) 3/5 ile 7/5 arasinda @stirilmis

ve en yuksek kobalt konsantrasyon veriminin ilkakida icerisinde 7/5’lik faz orani

ile elde edildgi goralmistir. Ancak emulsiyonun stabilitesi 4. dakikadarbatien

bozulmy bu yizden de ekstraksiyon verimi sdiistir. Buradan slem siresi

sonunda en yuksek ekstraksiyon verimi 4/5’lik faaro ile elde edildii igin en iyi

faz oraninin 4/5 oldgu anlgilmistir.

Tablo 5.6 Faz Oraninin &/ V,) kobalt ekstraksiyonuna etkisi [Membran kani: 25 g; Yuzey
aktif madde: SPAN 80 (% 8); Ekstraktant: 8-HQ 13 Cozlcu: Kerosen (% 91); Siyirma ¢ozeltisi:
15-35 mL Saf Sulu EDTA (pH = 4.5 de AcA-NaAc ientponlanmy); Besleme ¢o6zeltisi katirma
hizi: 275 dev/dak; Besleme c¢ozeltisi pH si: 8. Besleme ¢ozeltisi biggmi: 250 mL (100 mg/L Co

+ 100 mg/L Ni); Muamele orani @//Vg): 250/40; Faz orani (Wy): 15/25; Emdlsiyon siresi: 20

dak]
Siyirma Co6zeltisi Hacmi / Membran Cozeltisi Hacmi
15ml / 25ml 20ml / 25ml 30ml / 25ml 35ml/ 25mi
(3/5) (4/5) (6/5) (7/5)
Sure (dk) CIG CIG C/G CIG,
0 1 1 1 1
2 0.25 0.24 0.22 0.205
4 0.098 0.09 0.08 0.07
6 0.075 0.071 0.09 0.105
10 0.065 0.06 0.095 0.155
C Besleme ¢o6zeltisinde herhangi bir andaki kobaltskotrasyonu
Co Besleme ¢ozeltisinde angictaki kobalt konsantrasyonu
C/C, :Besleme ¢0Ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsarak konsantrasyonu, ()
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5.8. Muamele Oraninin ( MsesLeme/VemoLsivon ) EKstraksiyon Hizina Etkisi

Yuzey aktif madde (SPAN 80) ile 8-HQ ve c¢oOziclu (@sam) icerisinde
cbzinmesiyle olgan membran c¢ozeltisi hazirlarymr. Deneysel cajmanin bu
kisminda, muamele orani §¥g) desistiriimis ve bu dgisikligin amonyakl
cOzeltilerden ETSMP ile kobaltin ekstraksiyonuna yare zenginlgtirilerek
ayrilmasina olan etkisi incelengtir. Bu kisma ait sonuclar Tablo 5.7'de Sekil
5.7'de verilmitir. Tablo 5.7 veSekil 5.7, muamele oraninin (besleme am hacmi

/ emulsiyon ¢ozeltisi hacmi = giVg) kobaltin ekstraksiyon hizina olan etkisini
gOstermektedir. Bu deneylerde, muamele orap/\(¥) 250/35 ile 250/45 arasinda
desistirilmis ve en yiksek kobalt konsantrasyon verimirglern siresi sonunda
250/45 oldgu anlgilmistir.

Tablo 5.7 Muamele oraninin Co ekstraksiyonuna iefkdembran kargimi: 25 g; Yuzey aktif madde:
SPAN 80 (% 8); Ekstraktant: 8-HQ (% 1); Cozlcirdsen (% 91); Siyirma ¢ozeltisi: Saf Sulu EDTA (pH
4.5 de AcA-NaAc ile tamponlang)| Besleme c¢ozeltisi katirma hizi: 275 dev/dak; Besleme ¢o6zeltisi pH si:
8.75; Besleme ¢ozeltisi bieni: 250 mL (100 mg/L Co + 100 mg/L Ni); Muameleaor (Vg /Vg): 250/40; Faz
orani (V/Vy): 15/25; Emilsiyon suresi: 20 dak]

Muamele Orani ( Vs/Ve)
250ml / 35ml 250ml / 40ml 250ml / 45ml

Sure (dk) CIC, CIC, CIG,

0 1 1 1

2 0.298 0.25 0.23

4 0.125 0.098 0.085

6 0.101 0.075 0.065

10 0.085 0.065 0.06
C Besleme c¢o6zeltisinde herhangi bir andaki kobaltskotrasyonu
Co Besleme ¢ozeltisinde angictaki kobalt konsantrasyonu
C/C, :Besleme ¢0Ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsarak konsantrasyonu, ()
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5.9. Besleme Cozeltisi Kastirma Hizinin Kobalt Ekstraksiyonunu Etkisi

Yuzey aktif madde (SPAN 80) ile 8-HQ ve c¢oziclu (@san)

¢bzinmesiyle olgan membran c¢ozeltisi hazirlangmr. Deneysel ¢cajmanin bu

icerisinde

kisminda, besleme c¢oOzeltisi kamma hizi 250 dev/dak ile 325 dev/dak arasinda
degistirilmis ve bu dgisikligin amonyakli ¢ozeltilerden ETSMP ile kobaltin
ekstraksiyonuna veya zengistielerek ayrilmasina olan etkisi incelengtii. Bu
kisma ait sonuclar Tablo 5.8'de $ekil 5.8'de verilmgtir. Tablo 5.8 veSekil 5.8'de
goruldigt gibi, ilk 2 dakika icerisinde en yuksek ekstrgksi verimi 325
dev/dak’hk besleme c¢ozeltisi kanrma hizinda elde dilmgiir. Yani besleme
cOzeltisi kargtirma hizi arttikga kobaltin ekstraksiyon verimi aegmstir. Ancak,
325 dev/dak’hk kagtirma hizinda yuksek hiz nedeniyle 2. dakikadanrason
emdulsiyon globdlleri kismen pargalarngmve bu nedenle ekstraksiyon veriminde bir
disUs meydana gelngtir. Bu ylzden de Ustunlik 300 dev/dak’lik karma hizina
gecmitir. Buradan, glem siresi sonunda en yuksek ekstraksiyon verinh 27
dev/dak’lik karstirma hizi ile elde edildi icin besleme ¢oOzeltisi katirma hizi 275
dev/dak olarak tespit edilstir.

Tablo 5.8 Besleme c¢ozeltisi kstirrma hizinin kobalt ekstraksiyonuna etkisi [Menbkarsimi: 25

g; Ylzey aktif madde: SPAN 80 (% 8); Ekstrakta@htiQ (% 1); Cozuci: Kerosen (% 91); Siyirma
¢cOzeltisi: 15 mL Saf Sulu EDTA (pH = 4.5 de AcA-NaAle tamponlanm); Besleme c¢ozeltisi
karistirma hizi: 250-325 dev/dak; Besleme c¢ozeltisign: 8.75; Besleme ¢ozeltisi bjlei: 250 mL

(100 mg/L Co + 100 mg/L Ni); Muamele oranigVVg): 250/40; Faz orani (YVy): 15/25;
Emuilsiyon siresi: 20 dak]
Besleme Co6zeltisi Konsantrasyonu
250 dev/dak | 275 dev/dak 300 dev/dak 325 dev/da

Sire (dk) C/C, C/IG C/IG C/IG

0 1 1 1 1

2 0.328 0.25 0.22 0.205

4 0.175 0.098 0.075 0.105

6 0.131 0.075 0.065 0.115

10 0.109 0.065 0.079 0.155

C Besleme co6zeltisinde herhangi bir andaki kobaltskmtrasyonu
Co Besleme ¢oOzeltisinde dangictaki kobalt konsantrasyonu
C/C, :Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsazak konsantrasyonu, (4
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5.10. Cozucl Tipinin Kobalt Ekstraksiyonuna Etkisi

Yuzey aktif madde (SPAN 80) ile 8-HQ, ve c¢ozucluuerpsen, Escaidl00,
Escaid200, Toluen, Ksilen ¢ozucdlerinin birineydaiyle gerekli membran kammi

hazirlanmgtir. Deneysel ¢agmanin bu kisminda, ¢ozicu tipi ggirilmis ve bu

degisikligin amonyakh co6zeltilerden ETSMP ile kobaltin e&&Biyonuna veya
zenginlatirilerek ayrilmasina olan etkisi inceleti. Bu kisma ait sonuclar
Tablo 5.9 ekstraktant kil 5.9'da verilmgtir.

En yuksek kobaltin verimi Kerosenli sistemde, esU#tii ekstraksiyon verimi ise
Ksilenli sistemde elde edilgtir.Buradan glem sonunda en yuksek ekstraksiyon
verimi Kerosen ¢o6zucullu sistem ile elde edjdcin en iyi ¢oztct Kerosen olgu
anlaimistir.

Tablo 5.9. Co6zicu tipinin kobalt ekstraksiyonunéiset[Membran kayimi: 25 g; Yuzey aktif
madde: SPAN 80 (% 8); Ekstraktant: 8-HQ (% 1); z@il: (% 91); Siyirma ¢ozeltisi: 15 mL Saf
Sulu EDTA (pH = 4.5 de AcA-NaAc ile tamponlaniiBesleme c¢ozeltisi katirma  hizi: 275

dev/dak; Besleme c¢ozeltisi pH si: 8.75; Beslemeeltisi bilegsimi: 250 mL (100 mg/L Co + 100
mg/L Ni); Muamele orani (y/Vg): 250/40; Faz orani (Wy): 15/25; Emulsiyon stresi: 20 dak]

Cozucu tipi
Kerosen Toluen Ksilen Escaid100, Escaid200
Sure (dk) CIC, CIC, CIG, CIG, CIG,
0 1 1 1 1 1
2 0.25 0.325 0.45 0.295 0.352
4 0.098 0.205 0.325 0.165 0.245
6 0.075 0.165 0.275 0.135 0.191
10 0.065 0.125 0.235 0.105 1.145
C Besleme c¢o6zeltisinde herhangi bir andaki kobaltskotrasyonu
Co Besleme ¢ozeltisinde angictaki kobalt konsantrasyonu
C/C, :Besleme ¢0Ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsarak konsantrasyonu, ()
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5.11. Optimum Sartlarin Kobalt - Nikel Ekstraksiyonuna Etkisi

Yuzey aktif madde (SPAN 80) ile 8-HQx ve c¢oOzicu rd&en) icerisinde
¢bzinmesiyle olgan membran c¢ozeltisi hazirlangmr. Deneysel ¢cajmanin bu
¢cozeltilerden ETSMP
ekstraksiyonuna veya zengigtielerek ayrilmasina olan etkisi incelengtii. Bu
kisma ait sonuclar Tablo 5.10'da $ekil 5.10°da verilmgtir. Sekil 5.10 ve Tablo
5.10'da goruldgu gibi kobaltin bglangictan itibaren secici olarak ayriimaya

kisminda, optimum sartlarin amonyakli ile kobaltin

baslamis ve 10 dakika sonunda hemen hemen tamami aytuniVikelin ise hemen

hemen tamaminin ¢ozeltide kaldg6zlemlenmytir.

Bu durum, sentetik olarak hazirlanan ve Co-Ni ige@monyakli ¢ozeltilerde
Co(Il)’nin 8-HQ iceren emdulsiyon tipi sivi membramrosesi ile kobaltin nikel

yanindan selektif olarak ayrilabilegiei gostermgtir.

Tablo 5.10 Optimungartlarin kobalt-nikel ekstraksiyonuna etkisi [Membrkargimi: 25 g; Yuzey
aktif madde: SPAN 80 (% 6); Ekstraktant: 8-HQ 19 Cozuci: (% 93); Siyirma ¢ozeltisi: 20 mL
Saf Sulu EDTA (pH = 4.5 de AcA-NaAc ile tamponlaginBesleme c¢o6zeltisi katirma hizi: 275
dev/dak; Besleme ¢ozeltisi pH si: 8.75; Besleneelfisi bilesimi: 250 mL (100-500 mg/L Co + 100-
500 mg/L Ni); Muamele orani @//Vg): 250/45; Faz orani (Wy): 20/25; Emiilsiyon suresi: 20
dak]

Optimum Sartlarda Besleme Co6zeltisi Co-Ni Konsantrasyonu
Co Ni
100 mg/L Co | 200 mg/L Co| 100 mg/L Ni 200 mg/L Ni
(ColNi = (Co/Ni= (ColNi = (ColNi =
100/100) 200/200) 100/100) 200/200)
Sure (dk) CIC, CIC, CIG, CIG,
0 1 1 1 1
2 0.215 0.325 0.778 0.895
4 0.078 0.205 0.691 0.845
6 0.065 0.175 0.654 0.825
10 0.05 0.145 0.625 0.805
C Besleme c¢o6zeltisinde herhangi bir andaki kobaltskotrasyonu
Co Besleme ¢ozeltisinde angictaki kobalt konsantrasyonu
C/C, :Besleme ¢0Ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsarak konsantrasyonu, ()
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BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Sentetik olarak hazirlanan amonyakli Co - Ni igegézeltinin, ekstraktant olarak

8-HQx iceren emilsiyon tipi sivi membran prosesi thuamelesindensasidaki

sonugclar elde edilngiir.

1.

Besleme ¢oOzeltisinin pH’ sinin kobalt ekstraksiyoawetkisi; en yiksek verim
pH= 8.75 te oldgu anlgilmistir.

Siyirma ¢ozeltisi EDTA konsantrasyonunun Co eksisgauna etkisi; en iyi

EDTA konsantrasyonu 0.02 M olgu goralmtar.

Siyirma ¢ozeltisi pH'sinin Co ekstraksiyonuna etkésn yuksek verimi pH=
4.5'te elde edilmtir.

Yuzey aktif madde konsantrasyonuna etkisi (SPAN 80AM) en yi

ekstraksiyon verimi % 6 dir.

Ekstraktant (8- HQx) konsantrasyonunun Co ekstyaksina etkisi; en yuksek
verim ve ekonomik sebeplerden dolayr % 1’lik 8-H@&ha uygun oldguna

karar verilmgtir.

Vs/Vm faz oranlarinin Co ekstraksiyonuna etkisiyéiksek verim 4/5’ lik faz

orani oldgu anlgilmistir.
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7. VdJVg faz oranlarinin ekstraksiyona etkisi; en yuksekmeé50 mL/45 mL’ de
elde edilmgtir.

8. Besleme cozeltisi kagirma hizinin Co ekstraksiyonuna etkisi; en yuksek
verim 275 devir/dakika olarak tespit edikt.

9. Cozlcu tipinin Co ekstraksiyonuna etkisi; en yukse& verimi Kerosenli

¢c6zlcu ve en diilk verim de Ksilenli sistemlerde olgu anlgiimistir.

10. Optimumsartlarin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi; sentetikrakahazirlanan ve
Co-Ni iceren NH cozeltilerde Co (Il)’nin 8-HQx iceren emdulsiyon itipivi
membran prosesi ile kobaltin nikel yanindan seiestarak ayrilabilecgi

sonucuna V&rlh’ﬂtlr.

6.2. Oneriler

Sentetik amonyakli ¢ozeltilerden kobaltin nikel yatan ayrilmasini ggayan bu

proseste ekstraktant ciftleri denenerelglaaacak sinerjik etki ile kobaltin nikel
yanindan daha yuksek bir ayirma faktoru ile ayrdamesi mimkin gorilmekte ve
endustriyel atik c¢oOzeltilere uygun fraksiyonlu gitkhe yapildiktan sonra

uygulanabilecgi mimkun gorulmektedir.
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