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OZET

Anahtar Kelimeler: Nikel, emiilsiyon tipi sivi membran (ETSMP), nikelin ayrilmasi
ve konsantre edilmesi, ekstraksiyon, styirma, 8-hidroksikinolin (8-HQx), emiilsiyon
parcalama.

Nikel, diinyada yerkabugundaki 75 ppm’lik ortalama miktar1 ile elementler
arasindaki bolluk bakimindan yirmi dordiincii sirada yer almaktadir. Nikel, sahip
oldugu iistiin nitelikler nedeniyle endiistride en ¢ok kullanilan metalerden biridir.
Gerek metal ve alasimlari, gerekse paslanmaz celik olarak genis kullanim alanlarina
sahiptir.

Nikele ve degerli metallere duyulan ihtiyacin siirekli artmasindan ve yiiksek tenorlii
cevherlerin gittikce azalmasindan dolay1 ¢ok diisiik oranda degerli metal veya
metaller iceren kat1 atiklarin ve atik cozeltilerin degerlendirilmesi gerekmektedir.
Bundan dolayi, problemin c¢oziimiine katkida bulunacak yeni proseslerin
gelistirilmesi her gecen giin artan bir 6nem kazanmaktadir. S1vi membran prosesi
yeni bir ayirma islemi olup, diisiik konsantrasyonda degerli metal ve ya metaller
iceren atik c¢ozeltilerden degerli metal veya metalleri selektif olarak ve
zenginlestirerek aymrma potansiyeline sahip oldugu i¢in, Onemi giin gectikce
artmaktadir.

Bu calismada, amonyakli c¢o6zeltilerden nikelin emiilsiyon tipi sivi membran
prosesiyle selektif olarak ve zenginlestirilerek ayrilma potansiyeli arastirilmistir.
Ayrica, s1ivi membran prosesinin etkinli§ine ve verimine etki eden parametreler
incelenmis ve optimum sartlar belirlenmistir. Sonuglar, diisiik konsantrasyonda nikel
iceren amonyakli ¢cozeltilerden; nikelin, emiilsiyon tipi stvi membran prosesi ile (8-
HQx ekstraktant1 kullanilarak) selektif olarak ve zenginlestirilerek ayrilabilecegini
gostermistir.
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SEPERATION AND CONCENTRATION OF NiCKEL FROM
AMMONIAC SOLUTIONS BY LIQUID MEMBRANES

SUMMARY

Key Words: Nickel, emulsion type liquid membrane, seperation and concentration of
nickel, extraction, stripping, 8-hydroxquinoline ( 8-HQx ), demulsification.

Nickel ranks 24th among elements with respect to abundancy with an average
amount of 75 ppm in earth crust. Nickel is one of the most widely used metals in
metal industry due to the superior properties it posseses. It is widely used in the form
of metal and its alloys or in the form of stainless steel.

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

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

Milattan 200 yil oncesinden beri nikel ve nikel alagimlarinin madeni paralarda
kullanildig1 ortaya ¢ikmustir. 18. yiizyila kadar ayr1 bir metal oldugu bilinmeyen
nikel, ilk kez 1751 yilinda Isvecli bilgin Axel Cronstedt tarafindan bakir nikel

cevherlerinden ayr1 bir metal olarak elde edilmistir [1].

Nikel, diinyada yerkabugundaki 75 ppm’lik ortalama miktar1 ile elementler
arasindaki bolluk bakimindan yirmi dordiincii sirada yer almaktadir [2]. Ultramafik
kayacglarda ortalama 1.450 ppm, bazaltlarda 130 ppm, andezitlerde 18 ppm,
granitlerde 10 ppm, pasifik mangan nodiillerinde 3.120 ppm, seyillerde 70 ppm ve
deniz suyunda 0.0005 ppm oraninda nikel bulunmaktadir [3].

Ortalama %1 ve daha fazla nikel iceren Diinya nikel kaynaklarinin 140 milyon ton
oldugu tahmin edilmektedir. Bu kaynaklarin % 60’1 lateritik, % 40’1 ise siilfiir
kokenlidir. Ayrica okyanus tabanlarindaki manganli-nikelli-demirli  yumru
nodiillerle, okyanuslarin magnezyumlu kabuklar1 diinyanin potansiyel nikel

kaynaklar1 olarak degerlendirilebilinir [4].

Nikel mineralleri bir¢ok jeolojik ortamda yatak ve kayaclarin bilesimine girmektedir.
Ancak ekonomik nikel yataklar1 baslica erken magmatik evre siilfiir cevherlesmeleri,
hidrotermal nikel yataklar1 ve nikelli lateritler olmak iizere ii¢ sekilde bulunmaktadir.
Ayrica 2.000 ppm kadar yiiksek konsantrasyonlarda nikel bulundurdugu icin
ultrafamik kayaclar 7 milyon ton metalik nikel esdegeri potansiyel olarak

diistiniilmektedir [5].

Ortalama %1 ve daha fazla nikel igeren Diinya nikel kaynaklarmin 140 milyon ton
oldugu tahmin edilmektedir. Bu kaynaklarin % 60’1 lateritik, % 40’1 ise siilfiir

kokenlidir.  Ayrica okyanus tabanlarindaki manganli-nikelli-demirli  yumru



nodiillerle, okyanuslarn magnezyumlu kabuklar1 diinyanin potansiyel nikel

kaynaklar1 olarak degerlendirilebilinir [4].

Nikel, sahip oldugu iistiin nitelikler nedeniyle endiistride en ¢ok kullanilan
metallerden biridir. Gerek metal ve alasimlari, gerekse paslanmaz celik olarak genis
kullanim alanlar1 olan bir metaldir. Ticari olarak saf olan ( % 99,5 ) doviilmiis ve
dokiilmiis haldeki nikelin endiistri bakimmdan genis ve Onemli kullanim alanlar1
vardir. Bunun nedeni, nikelin sahip oldugu iyi mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yani
sira korozyona kars1 gosterdigi yiiksek direngtir. Bir¢ok ticari sekilde bulunan nikel;
kolaylikla soguk veya sicak islenebilir, kaynak edilebilir ve tornadan gegirilebilir,
yiiksek sicakliklarda mukavemetini de miikemmel derecede korur. Islenmis nikel,
mekanik 6zelliklerinin ¢ogu bakimindan yumusak c¢elige benzer fakat celigin aksine
korozyona kars1 yiiksek bir mukavemet gosterir. Nikelin korozyona kars1 dayanikli
bir metal olarak en fazla goze carpan ozelliklerinde biri de aliminyumun aksine
alkalilerin etkisine karsi tam bir mukavemete sahip olmasidir. Nikel, yiiksek
sicakliklarda kirillgan hale gelmez. Sogukta ferromanyetik olan nikel 370 °C’ de bu
ozelligini kaybeder. Tel ve levha haline getirilebilinir. Toz halindeki nikel, 6nemli
bir indirgenme katalizoriidiir. Ornegin, sivi yaglarin katilastirilmasinda bu

ozelliginden yararlanilir [4].

Nikelin alternatiflerinin kullanilmas1 maliyeti arttirmaktadir. Ikame iiriinleri nikele
oranla, daha diisiik kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip olup, performanslar1 da
diisiiktiir. Bu nedenle, nikelin gercek anlamda alternatifi, giiniimiiz sartlarinda sz

konusu degildir [4].

Nikel, atik cozeltilerden bazi metotlarla ayrilabilmekte veya
uzaklastirilabilinmektedir. Bu metotlar; sivi-sivi ekstraksiyonu, elektrodiyaliz, ters
osmoz, sivi membran prosesleri, evaporasyon, iyon degisimi, elektrolitik geriye

kazanimdir.

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon tip s1ivi membran, ayirma
sistemi ii¢ fazdan olusan bir prosestir. Bu fazlar dis, mebran ve i¢ fazlardir [10]. D1s
faz( besleme, siirekli ve ya kaynak faz ) ekstrakte edilecek olan ¢dziinmiis maddeyi

icerir. Membran faz, fiziksel olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup emiilsiyon



stabilitesini korumak i¢in yiizey aktif madde igcermektedir [10]. Emiilsiyon tipi s1v1
membran sistemleri gercekte ¢coklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su (W /O /W) veya
yag-su-yag ( O /W / O ) seklinde dizayn edilmektedirler. Su-yag-su sisteminde iki
sulu faz1 birbirinden ayiran yag fazi sivi membran gorevini iistlenirken, yag-su-yag
sisteminde iki yag fazi ayiran sulu faz membran gorevini iistlenmektedir. Su-yag-su
coklu emiilsiyonunda, yag kiirecikleri kiigiik su kiireciklerini icermekte ve yag
kiirecikleri kendi baslarina siirekli su fazinda disperse olmaktadirlar. Yag-su-yag
coklu emiilsiyonlarinda ise biiylik su kiirecikleri icerisinde tutulmus kiiciik yag
kiireciklerinden meydana gelmekte olup siirekli bir yag fazina disperse
olmaktadirlar. Uygulamalarda genellikle su-yag-su emiilsiyon sistemi tercih

edilmektedir [10].

Bir emiilsiyon tipi sivi membran sistemi, birbirine karismayan iki faz arasinda su-
yag emiilsiyonu gibi stabil bir emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu
hazirlanan emiilsiyonu ekstraksiyon icin karistirma islemiyle birlikte iiclincii bir
siirekli faza dagitmak suretiyle olusturulmaktadir [10]. Atik su ve emiilsiyon
arasindaki temas sirasinda, ¢oziinmiis madde taginimi membran fazdan konsantre
edildigi i¢ alic1 faza dogru meydana gelir. Boylece ekstraksiyon ve tekrar
ekstraksiyon (styirma) tek bir adimda yiiriitiilmiis olunur. Emiilsiyondan ¢ikan
suyun yercekimi etkisiyle coktiiriilmesinden sonra, c¢oziinmiis maddenin geriye
kazanimi i¢in emiilsiyonun kirilmast iglemi (demiilsifikasyon) yiiriitiiliir.

Emiilsiyonu kirmak suretiyle i¢ fazda konsantre edilen madde geriye kazanilir.

Emiilsiyon tipi sivi membran sistemlerinin avantajlarin1 su sekilde siralamak
miimkiindiir:
1. Ekstraksiyon icin biyiik spesifik yiizey alani ( 10° metrekare/ metrekiip )
[10]
2. Cok hizli ekstraksiyon [10]
3. Diisiik konsantrasyonlu akislardan ¢oziinmiis maddelerin hizli ve verimli
bir sekilde geriye kazanimi[10]
4. Disiik ilk yatirim ve igletme maliyetleri [10]

5. Membranin ince olmasindan dolayi kisa difiizyon mesafeleri [10]



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

1. Membranin kirilmasi

2. Membranin gismesi
Ozellikle  yapilmis  calismalarda ~membran  stabilitesinin  tam  olarak
saglanamamasindan ve kullanilan membran maddelerinin 6zelliklerinden dolay1 bir
miktar organik maddenin, aritilmakta olan ¢ozeltiye gectigi saptanmistir. Boyle bir
durum emiilsiyon tipi sivi membran sistemleri i¢in biliyilk bir dezavantaj

yaratmaktadir [15].

Emiilsiyon tipi sivi membran prosesinin muhtemel uygulamalar1 arasinda; metal
ekstraksiyonu, atik su artimi, biyokimya ve biyotip uygulamalari, kanin
oksijenlendirilmesi ve suni alyuvar eldesi, kandan toksinlerin giderilmesi, asir1

dozda alian ilaglarin acil tedavisi, kronik iire tedavisi alanlar1 bulunmaktadir.

Bu calismada, amonyakli c¢o6zeltilerden nikelin emiilsiyon tipi sivi membran
prosesiyle selektif olarak ve zenginlestirilerek ayrilma potansiyeli arastirilmistir.
Ayrica, sivi membran prosesinin etkinligine ve verimine etki eden c¢oOzcii cinsi,
ekstraktant cinsi ve konsantrasyonu, yiizey aktif madde cinsi ve konsantrasyonu,
besleme ¢ozeltisi karistirma hizi, faz orani, siyirma ¢ozeltisi hacmi ve pH’si, besleme
coOzeltisi karistirma hizi ve muamele orani gibi parametreler incelenmis ve optimum
caligma sartlar1 belirlenmistir. Sonuglar, diisiik konsantrasyonda nikel iceren
amonyakli ¢ozeltilerden; nikelin, emiilsiyon tipi s1tvi membran prosesi ile (8-HQ
ekstraktant1 kullanilarak) selektif olarak  ve zenginlestirilerek ayrilabilecegini

gostermistir.
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hazirlanan emiilsiyonu ekstraksiyon icin karistirma islemiyle birlikte iiclincii bir
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arasindaki temas sirasinda, ¢oziinmiis madde taginimi membran fazdan konsantre
edildigi i¢ alic1 faza dogru meydana gelir. Boylece ekstraksiyon ve tekrar
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Emiilsiyon tipi sivi membran sistemleri biitiin bu avantajlarina kars1 bazi
dezavantajlara da sahiptir. Bu dezavantajlar soyle siralanabilir:

1. Membranin kirilmasi

2. Membranin gismesi
Ozellikle  yapilmis  calismalarda ~membran  stabilitesinin  tam  olarak
saglanamamasindan ve kullanilan membran maddelerinin 6zelliklerinden dolay1 bir
miktar organik maddenin, aritilmakta olan ¢ozeltiye gectigi saptanmistir. Boyle bir
durum emiilsiyon tipi sivi membran sistemleri i¢in biliyilk bir dezavantaj

yaratmaktadir [15].

Emiilsiyon tipi sivi membran prosesinin muhtemel uygulamalar1 arasinda; metal
ekstraksiyonu, atik su artimi, biyokimya ve biyotip uygulamalari, kanin
oksijenlendirilmesi ve suni alyuvar eldesi, kandan toksinlerin giderilmesi, asir1

dozda alian ilaglarin acil tedavisi, kronik iire tedavisi alanlar1 bulunmaktadir.

Bu calismada, amonyakli c¢o6zeltilerden nikelin emiilsiyon tipi sivi membran
prosesiyle selektif olarak ve zenginlestirilerek ayrilma potansiyeli arastirilmistir.
Ayrica, sivi membran prosesinin etkinligine ve verimine etki eden c¢oOzcii cinsi,
ekstraktant cinsi ve konsantrasyonu, yiizey aktif madde cinsi ve konsantrasyonu,
besleme ¢ozeltisi karistirma hizi, faz orani, siyirma ¢ozeltisi hacmi ve pH’si, besleme
coOzeltisi karistirma hizi ve muamele orani gibi parametreler incelenmis ve optimum
caligma sartlar1 belirlenmistir. Sonuglar, diisiik konsantrasyonda nikel iceren
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gostermistir.



BOLUM 2. NiKEL

2.1. Tarihcesi

Milattan 200 yil 6ncesinden beri nikel ve nikel alagimlarinin madeni paralarda
kullanildig1 ortaya ¢ikmustir. 18. yiizyila kadar ayr1 bir metal oldugu bilinmeyen
nikel, ilk kez 1751 yilinda Isvecli bilgin Axel Cronstedt tarafindan bakir nikel

cevherlerinden ayr1 bir metal olarak elde edilmistir [1].

Richter 1804’de saf metali hazirlamis ve ozelliklerini titizlik icerisinde Gnemle
belirtmistir. Bugiin, bakir-nikel-¢inko alagimi olarak bilinen nikel giimiisiiniin
Avrupa’daki tiretimi 1824’lere kadar gitmektedir; bakir-nikel alasimlar1 1860’larda
Belcika’da metal para yapiminda kullanilmustir; 1879°da Fleitmann, magnezyum

ekleyerek islenebilir nikel iretmistir [1].

2.2. Bulunusu ve Kaynaklari

Nikel, diinyada yerkabugundaki 75 ppm’lik ortalama miktar1 ile elementler
arasindaki bolluk bakimindan yirmi dordiincii sirada yer almaktadir [2]. Ultramafik
kayaglarda ortalama 1.450 ppm, bazaltlarda 130 ppm, andezitlerde 18 ppm,
granitlerde 10 ppm, pasifik mangan nodiillerinde 3.120 ppm, seyillerde 70 ppm ve
deniz suyunda 0,0005 ppm oraninda nikel bulunmaktadir [3].

2.2.1. Nikel yataklarinin olusumu

Nikel mineralleri bir¢cok jeolojik ortamda yatak ve kayaclarin bilesimine

girmektedir. Ancak ekonomik nikel yataklar1 baslica erken magmatik evre siilfiir



nodiillerle, okyanuslarn magnezyumlu kabuklar1 diinyanin potansiyel nikel

kaynaklar1 olarak degerlendirilebilinir [4].

Nikel, sahip oldugu iistiin nitelikler nedeniyle endiistride en ¢ok kullanilan
metallerden biridir. Gerek metal ve alasimlari, gerekse paslanmaz celik olarak genis
kullanim alanlar1 olan bir metaldir. Ticari olarak saf olan ( % 99,5 ) doviilmiis ve
dokiilmiis haldeki nikelin endiistri bakimmdan genis ve Onemli kullanim alanlar1
vardir. Bunun nedeni, nikelin sahip oldugu iyi mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yani
sira korozyona kars1 gosterdigi yiiksek direngtir. Bir¢ok ticari sekilde bulunan nikel;
kolaylikla soguk veya sicak islenebilir, kaynak edilebilir ve tornadan gegirilebilir,
yiiksek sicakliklarda mukavemetini de miikemmel derecede korur. Islenmis nikel,
mekanik 6zelliklerinin ¢ogu bakimindan yumusak c¢elige benzer fakat celigin aksine
korozyona kars1 yiiksek bir mukavemet gosterir. Nikelin korozyona kars1 dayanikli
bir metal olarak en fazla goze carpan ozelliklerinde biri de aliminyumun aksine
alkalilerin etkisine karsi tam bir mukavemete sahip olmasidir. Nikel, yiiksek
sicakliklarda kirillgan hale gelmez. Sogukta ferromanyetik olan nikel 370 °C’ de bu
ozelligini kaybeder. Tel ve levha haline getirilebilinir. Toz halindeki nikel, 6nemli
bir indirgenme katalizoriidiir. Ornegin, sivi yaglarin katilastirilmasinda bu

ozelliginden yararlanilir [4].

Nikelin alternatiflerinin kullanilmas1 maliyeti arttirmaktadir. Ikame iiriinleri nikele
oranla, daha diisiik kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip olup, performanslar1 da
diisiiktiir. Bu nedenle, nikelin gercek anlamda alternatifi, giiniimiiz sartlarinda sz

konusu degildir [4].

Nikel, atik cozeltilerden bazi metotlarla ayrilabilmekte veya
uzaklastirilabilinmektedir. Bu metotlar; sivi-sivi ekstraksiyonu, elektrodiyaliz, ters
osmoz, sivi membran prosesleri, evaporasyon, iyon degisimi, elektrolitik geriye

kazanimdir.

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon tip s1ivi membran, ayirma
sistemi ii¢ fazdan olusan bir prosestir. Bu fazlar dis, mebran ve i¢ fazlardir [10]. D1s
faz( besleme, siirekli ve ya kaynak faz ) ekstrakte edilecek olan ¢dziinmiis maddeyi

icerir. Membran faz, fiziksel olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup emiilsiyon



stabilitesini korumak i¢in yiizey aktif madde igcermektedir [10]. Emiilsiyon tipi s1v1
membran sistemleri gercekte ¢coklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su (W /O /W) veya
yag-su-yag ( O /W / O ) seklinde dizayn edilmektedirler. Su-yag-su sisteminde iki
sulu faz1 birbirinden ayiran yag fazi sivi membran gorevini iistlenirken, yag-su-yag
sisteminde iki yag fazi ayiran sulu faz membran gorevini iistlenmektedir. Su-yag-su
coklu emiilsiyonunda, yag kiirecikleri kiigiik su kiireciklerini icermekte ve yag
kiirecikleri kendi baslarina siirekli su fazinda disperse olmaktadirlar. Yag-su-yag
coklu emiilsiyonlarinda ise biiylik su kiirecikleri icerisinde tutulmus kiiciik yag
kiireciklerinden meydana gelmekte olup siirekli bir yag fazina disperse
olmaktadirlar. Uygulamalarda genellikle su-yag-su emiilsiyon sistemi tercih

edilmektedir [10].

Bir emiilsiyon tipi sivi membran sistemi, birbirine karismayan iki faz arasinda su-
yag emiilsiyonu gibi stabil bir emiilsiyon olusturmak ve daha sonrasinda bu
hazirlanan emiilsiyonu ekstraksiyon icin karistirma islemiyle birlikte iiclincii bir
siirekli faza dagitmak suretiyle olusturulmaktadir [10]. Atik su ve emiilsiyon
arasindaki temas sirasinda, ¢oziinmiis madde taginimi membran fazdan konsantre
edildigi i¢ alic1 faza dogru meydana gelir. Boylece ekstraksiyon ve tekrar
ekstraksiyon (styirma) tek bir adimda yiiriitiilmiis olunur. Emiilsiyondan ¢ikan
suyun yercekimi etkisiyle coktiiriilmesinden sonra, c¢oziinmiis maddenin geriye
kazanimi i¢in emiilsiyonun kirilmast iglemi (demiilsifikasyon) yiiriitiiliir.

Emiilsiyonu kirmak suretiyle i¢ fazda konsantre edilen madde geriye kazanilir.

Emiilsiyon tipi sivi membran sistemlerinin avantajlarin1 su sekilde siralamak
miimkiindiir:
1. Ekstraksiyon icin biyiik spesifik yiizey alani ( 10° metrekare/ metrekiip )
[10]
2. Cok hizli ekstraksiyon [10]
3. Diisiik konsantrasyonlu akislardan ¢oziinmiis maddelerin hizli ve verimli
bir sekilde geriye kazanimi[10]
4. Disiik ilk yatirim ve igletme maliyetleri [10]

5. Membranin ince olmasindan dolayi kisa difiizyon mesafeleri [10]



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

1. Membranin kirilmasi

2. Membranin gismesi
Ozellikle  yapilmis  calismalarda ~membran  stabilitesinin  tam  olarak
saglanamamasindan ve kullanilan membran maddelerinin 6zelliklerinden dolay1 bir
miktar organik maddenin, aritilmakta olan ¢ozeltiye gectigi saptanmistir. Boyle bir
durum emiilsiyon tipi sivi membran sistemleri i¢in biliyilk bir dezavantaj

yaratmaktadir [15].

Emiilsiyon tipi sivi membran prosesinin muhtemel uygulamalar1 arasinda; metal
ekstraksiyonu, atik su artimi, biyokimya ve biyotip uygulamalari, kanin
oksijenlendirilmesi ve suni alyuvar eldesi, kandan toksinlerin giderilmesi, asir1

dozda alian ilaglarin acil tedavisi, kronik iire tedavisi alanlar1 bulunmaktadir.

Bu calismada, amonyakli c¢o6zeltilerden nikelin emiilsiyon tipi sivi membran
prosesiyle selektif olarak ve zenginlestirilerek ayrilma potansiyeli arastirilmistir.
Ayrica, sivi membran prosesinin etkinligine ve verimine etki eden c¢oOzcii cinsi,
ekstraktant cinsi ve konsantrasyonu, yiizey aktif madde cinsi ve konsantrasyonu,
besleme ¢ozeltisi karistirma hizi, faz orani, siyirma ¢ozeltisi hacmi ve pH’si, besleme
coOzeltisi karistirma hizi ve muamele orani gibi parametreler incelenmis ve optimum
caligma sartlar1 belirlenmistir. Sonuglar, diisiik konsantrasyonda nikel iceren
amonyakli ¢ozeltilerden; nikelin, emiilsiyon tipi s1tvi membran prosesi ile (8-HQ
ekstraktant1 kullanilarak) selektif olarak  ve zenginlestirilerek ayrilabilecegini

gostermistir.



BOLUM 2. NiKEL

2.1. Tarihcesi

Milattan 200 yil oncesinden beri nikel ve nikel alagimlarinin madeni paralarda
kullanildig1 ortaya ¢ikmustir. 18.ylizyila kadar ayri bir metal oldugu bilinmeyen
nikel, ilk kez 1751 yilinda Isvecli bilgin Axel Cronstedt tarafindan bakir nikel

cevherlerinden ayr1 bir metal olarak elde edilmistir [1].

Richter 1804’de saf metali hazirlamis ve ozelliklerini titizlik icerisinde Gnemle
belirtmistir. Bugiin, bakir-nikel-¢inko alagimi olarak bilinen nikel giimiisiiniin
Avrupa’daki tiretimi 1824’lere kadar gitmektedir; bakir-nikel alasimlar1 1860’larda
Belcika’da metal para yapiminda kullanilmistir; 1879°da Fleitmann, magnezyum

ekleyerek islenebilir nikel iiretmistir [1].

2.2. Bulunusu ve Kaynaklari

Nikel, diinyada yerkabugundaki 75 ppm’lik ortalama miktar1 ile elementler
arasindaki bolluk bakimindan yirmi dordiincii sirada yer almaktadir [2]. Ultramafik
kayaglarda ortalama 1.450 ppm, bazaltlarda 130 ppm, andezitlerde 18 ppm,
granitlerde 10 ppm, pasifik mangan nodiillerinde 3.120 ppm, seyillerde 70 ppm ve
deniz suyunda 0,0005 ppm oraninda nikel bulunmaktadir [3].

2.2.1. Nikel yataklarinin olusumu

Nikel mineralleri bir¢cok jeolojik ortamda yatak ve kayaclarin bilesimine

girmektedir. Ancak ekonomik nikel yataklar1 baslica erken magmatik evre siilfiir



cevherlesmeleri, hidrotermal nikel yataklar1 ve nikelli lateritler olmak iizere ii¢
sekilde bulunmaktadir. Ayrica 2.000 ppm kadar yiiksek konsantrasyonlarda nikel
bulundurdugu icin ultrafamik kayaclar 7 milyon ton metalik nikel esdegeri

potansiyel olarak diisiiniilmektedir [5].

Ayrica bu ii¢ tiir nikel kaynagma % 0,1 - % 1,5 nikel icerikleriyle derin deniz
manganez nodiileri eklenebilir. Nikel icerikleri yer yer % 3,5’e kadar ¢ikan mangan

nodiilleri, gelecegin onemli nikel hammadde kaynagi olarak gosterilmektedir [3].

Onemli nikel minerallerinin kimyasal ve fiziksel ozellikleri Tablo 2.2.1 de

gosterilmektedir.

Tablo 2.1. Yaygin Nikel Minerallerinin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri [3]

Mineralin Ad1

Kimyasal Bilesimi

Renk

Nikkolit-Nikelin NiAs Bakir kirmizisi
Pentlandit (Fe,N1)9Sg Kahvemsi bronz
Bravoyit (Fe,N1)S,

Millerit NiS Tung saris1
Ulmannit NiSbS

Skutterudit ( Ni,Co,Fe)As; Glimiis beyazi
Gersdorfit NiAsS Giimiis beyazi
Garniyerit 4(Mg,N1).3Si10,4H,O(OH), | Grimsi beyaz
Asbolan Mn(Co,Ni)(OH),

Nikelli antigorit

( Mg,Ni1).251,05(OH)s

Grimsi yesil

2.2.1.1. Siilfiirlii nikel yataklar

Biitiin nikel siilfiir yataklar1 ultrabazik ve bazik magmatik kayaclarin i¢inde yer
almaktadir. Ultrabazik ve bazik magmalar demir ve tali olarak bakir, nikel ve platin

grubu metaller bakimindan zengindir. Magmanin sogumasi sirasinda bu metaller




kiikiirtle birleserek siilfir damlaciklart meydana getirirler. Magmanm icinde
zenginlesen siilfiir damlaciklar1 siv1 icerisinde karigsma siiregleri ile silikatli kistmdan
ayrilarak dibe coOkerler. BoOylece nikel, bakir ve platinoid metallerinin siilfiir
mineralleri ince seviyeler halinde yatak olustururlar. Bu ortamda ¢inko ve kursun
gibi kalkofil metaller siilfiir damlaciklar1 halinde toplanamadiklarindan yatak

olusturamazlar.

Tenorii % 0,8’den yiiksek olan diinya rezervlerinin yataklara gore dagiliminda
birinci sirayr mafik ve ultramafik komplekslere iliskin yataklar, ikinci sirayi
Sudbury kompleksi ve ya benzer komplekslerle iliskin yataklar, ti¢iincii siray1 dunit-
periyodit sinifi almaktadir. Tenorii % 0,8’den diisiik olan rezervler ise daha cok

genis yayilimli ve yalanci tabakali sokulumlarla iliskili yataklarda bulunmaktadir

[S].

2.2.1.2. Hidrotermal nikel yataklar

Ultramafik kayaglar1 kesen gen¢ plutonik ve volkanik kayaclardan kaynaklanan
veya bunlarin kontaklarina kadar inerek 1sman yer alti sularinin olusturdugu
hidrotermal c¢ozeltiler ultramafik kayaclarin icinde hareket ederken bol miktarda
nikel ¢ozmektedir. Daha sonra sicakligin diismesi veya diger jeokimyasal sartlarin
degismesi ile catlaklar boyunca nikel ¢okelerek yatak olusturmaktadir. Bu tip
yataklar genellikle damar tipi, kiiciik rezervli ve yliksek tenorliidiirler. Benzer
sekilde, metamorfik sahalarda da metamorfizma sirasinda agiga c¢ikan hidrotermal
cozeltilerin ¢evredeki ultramafik kayaclarmn iginde veya kenarlarinda nikel

damarlarinin olusmasini saglayabilmektedir [5].

2.2.1.3. Kahnt1 nikel yataklar:

Nikel yiizey sartlarinda az hareketli bir metaldir. Eser miktarlarda nikel bulunduran
ultrabazik ve bazik kayaclarin ( peridotit, piroksenit, dunit, harzburgit, gabro vs.) ve
ya bunlarin serpantinitlerinin sicak ve bol yagish iklimlerde ayrigmalar1 sonucu
bunlar1 olusturan ana minerallerin yapisinda bulunan Fe, Mg, SiO, ve diger eser

elementler aciga ¢ikmaktadir. Yiizey sartlarinda stabil olan ve Fe yerine birikerek



demirli lateritleri olusturmaktadir. Cok hareketli olan Mg ise sularla tasmarak
ortamdan uzaklastirilmaktadir. SiO, ise demire gore daha hareketli olup, derin
kisimlarda veya alterasyon kesiminin kenarlarinda birikmektedir. Ana kayag icinde
% 0,1’den daha diisiik konsantrasyonlarda bulunan nikel lateritlesme sirasinda
cozeltilerin icine katilarak bir miktar taginmaktadir. Bu tip lateritlesmede topografya
genellikle peneplenize oldugundan nikelin tasmmmasi yanal hareketten c¢ok diisey
yonde gelismektedir. Boylece lateritik zonun alt kesimlerindeki demir hidroksitlerin
icinde veya lateritin tabanindaki kismen ayrigmis ¢atlaklarin ¢atlaklarinda konsantre
olarak nikel kalinti yataklar1 olusmaktadir. Nikel ya demir minerallerini iizerine
absorplanarak ya da bir swrpantin minerali olan antigoritin kristal kafesinde

magnezyumun yerini alarak nikelli antigorit halinde depolanmaktadir [5].

2.3. Fiziksel Ozellikleri

Nikel, giimiis-beyazi renginde yiiksek parlaklikta bir elementtir. Yogunlugu (273 °K)
8.908 g/cm3, erime noktas1 1455 °C (1728 °K), kaynama noktas1 2913°C (3186 °K),
molar hacmi 6.59 ml/mol, mineral sertligi 3.8, 1s1 iletkenligi ( 300 °K) 0.907 W cm’!
°K™', 6zgiil 1s151 0.440 J g °K™" , buharlasma entalpisi: 378 kJ mol” , atomlasma
entalpisi 431 kJ mol™ dir [6].

Nikel, sahip oldugu iistiin nitelikler nedeniyle endiistride en ¢ok kullanilan
metallerden biridir. Gerek metal ve alasimlari, gerekse paslanmaz celik olarak genis
kullanim alanlar1 olan bir metaldir. Ticari olarak saf olan ( % 99,5 ) doviilmiis ve
dokiilmiis haldeki nikelin endiistri bakimindan genis ve Onemli kullanim alanlar1
vardir. Bunun nedeni, nikelin sahip oldugu iyi mekanik ve fiziksel 6zelliklerinin yani
sira korozyona kars1 gosterdigi yiiksek direnctir. Bir ¢ok ticari sekilde bulunan nikel;
kolaylikla soguk veya sicak islenebilir, kaynak edilebilir ve tornadan gegirilebilir,
yiiksek sicakliklarda mukavemetini de miikemmel derecede korur. Islenmis nikel,
mekanik 6zelliklerinin ¢ogu bakimindan yumusak celige benzer fakat celigin aksine
korozyona kars1 yiliksek bir mukavemet gosterir. Nikelin korozyona kars1 dayanikl
bir metal olarak en fazla gbéze carpan Ozelliklerinde biri de aliminyumun aksine
alkalilerin etkisine karsi tam bir mukavemete sahip olmasidir. Nikel, yiiksek
sicakliklarda kirilgan hale gelmez. Sogukta ferromanyetik olan nikel 370 °C’ de bu

ozelligini kaybeder. Tel ve levha haline getirilebilinir. Toz halindeki nikel, 6nemli



bir indirgenme Katalizoriidiir. Ornegin, sivi yaglarm Kkatilastirilmasmda bu

ozelliginden yararlanilir [4].

Nikelin alternatiflerinin kullanilmasi maliyeti arttirmaktadir. Ikame iiriinleri nikele
oranla, daha diisiik kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahip olup, performanslari da
diisiiktiir. Bu nedenle, nikelin gercek anlamda alternatifi, gliniimiiz sartlarinda sz

konusu degildir [4].
2.4. Kimyasal Ozellikleri

Atom numaras1 28, atomik agirligi 58,69 olan nikel bir gecis metali olup, periyodik
tablonun 8-B grubunda yer alir. Atomik agirliklar1 ve dogada bulunma miktarlarina
gore nikelin izotoplar1 sirasiyla sunlaridir: Ni(58) % 67.7, Ni( 60) % 26.2 , Ni( 62)
% 3.66, Ni(61)1.24 ve Ni(64) % 1.16 [1].

Nikel, [Ar].3d8.4s2 elektronik konfigiirasyonuna sahip olup bilesiklerinde -1, 0, +1,
+2, +3 ve +4 degerliliklerini alir. Nikel bilesenlerinin pek ¢ogu Ni(II)’ nin
tiirevleridir. Ni(III) ve Ni(IV) tiirevlerini olusturabilmek igin gii¢lii oksidantlar
gereklidir. Ni( IIT)’tin ve Ni( IV)’iin tiirevlerine verilebilecek en iyi 6rnekler floriidlii
anyon kompleksleri olan [NiFg] > ve [NiFg] 3 dir. Genellikle, Ni(I) kompleksleri
olan K4[Niy(CN)s] ve Kg[Niy(C,H)g] biniikleer ve diamanyetiktir. Nikelin (-1)
oksidasyon basamagina sahip oldugu nikel komplekslerine H2Ni2(CO)s Ornek
verilebilir. Nikelin (0) oksidasyon basamagina sahip oldugu komplekslerine ise

Ni(PFs), verilebilir [1].

Nikelin; elektron ilgisi 112 kJ / mol, elektronegatifligi; 1.91 (Pauling birimine gore),
atomik yaricapt 135 pm (149 pm hesaplama ile), I.iyonlasma enerjisi 737.1kJ/mol,
II. iyonlasma Enerjisi 1753 kJ/mol, III. Iyonlasma Enerjisi 3395 kJ/mol ve IV.
Iyonlasma Enerjisi 5300 kJ/mol dir [2].

2.5. Diinyada Nikel Rezervleri ve Tiiketimi

Ortalama %1 ve daha fazla nikel igeren Diinya nikel kaynaklarmimn 140 milyon ton
oldugu tahmin edilmektedir. Bu kaynaklarin % 60’1 lateritik, % 40’1 ise siilfiir

kokenlidir.  Ayrica okyanus tabanlarindaki manganli-nikelli-demirli  yumru



nodiillerle, okyanuslarm magnezyumlu kabuklar:

kaynaklar1 olarak degerlendirilebilinir [4].

2.5.1. Nikel rezervleri ve tiretimi

10

diinyanin potansiyel nikel

Diinya nikel rezervleri Tablo 2.2de verilmistir. Tablo’da Kanada Newfoundland ile

Labrador, yeni kesfedilen onemli nikel yataklar1 rezervlerine dahil edilmemistir.

Bilinen nikel yataklar1 bugiinkii talep bazinda 38,5 yil ihtiyaci karsilayabilecek

diizeydedir. Mevcut isletilebilir rezervin % 40,4’ti Kiiba, Cin ve Eski Sovyetler

Birligi’nde bulunmaktadir. Gelismekte olan iilkelerin sahip oldugu oran ise %

28,6°drr [4].

Tablo 2.2. Diinya Nikel Rezervleri [7]

Ulkeler Rezerv (Bin ton) Toplamda Oram (%)
AFRIKA
Botswana 783 2,0
Giiney Afrika 2.540 6,4
Zimbabve 243 0,6
ASYA
Cin 3.700 9,3
Endonezya 3.200 8,1
Filipinler 410 1,0
Digerleri 100 0,3
AVRUPA
Finlandiya 80 0,2
Yunanistan 454 1,1
Norvec 123 0,3
Rusya 6.600 16,6
Yugoslavya 60 0,2
Ukrayna 90 0,2
KUZEY AMERIKA
Kanada 5.334 13,4
ABD 43 0,1
ORTA-GUNEY AMERIKA
Brezilya 670 1,7
Kolombiya 558 1,4
Kiiba 5,549 14,0
Dominik Cumhuriyeti 1.002 2,5
OKYANUSYA




Tablo 2.2. Diinya Nikel Rezervleri [7]
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Avustralya 3.700 9,3
Yeni Kaledonya 4.500 11,3
TOPLAM 39.739 100

7,14 milyar US $ dir.

Tablo 2.3. Nikel Maden Uretimi [7]

Cin ve Eski

Diinya nikel maden iiretimi Tablo 2.3de verilmektedir. Diinya nikel maden iiretimi, nikel
icerigi olarak 1995°de 1.000.700 ton, 1996’da 1.033.100 ton olarak gerceklesmistir.
Maden iiretiminin % 36’sin1 gelismis iilkeler, %32’sini gelismekte olan iilkeler ve geri
kalan % 32’sini Sovyetler Birligi’nin gerceklestirdigi

goriilmektedir.1997 yili LME fiyatlariyla maden iiretimi degeri, nikel metali bazinda

Ulkeler Maden Uretimi
Ton( Nikel) Oran
1995 1996 1996
AFRIKA
Botswana 18.100 22.900 2,2
Giiney Afrika 29.800 33.600 33
Zimbabve 11.700 11.600 1,1
ASYA
Cin 41.800 43.800 4,2
Endonezya 86.600 87.900 8,5
Filipinler 1.200 1.200 0,1
Digerleri 17.200 14.700 1.4
AVRUPA
Finlandiya 4.400 3.900 0,4
Yunanistan 17.200 17.800 1,7
Norveg 3.600 3.500 0,3
Rusya 251.000 230.000 22,3
Yugoslavya 1.200 2.500 0,2
Ukrayna 1.200 1.100 0,1
KUZEY AMERIKA
Kanada 181.800 193.100 18,7
ABD 1.600 1.300 0,1




Tablo 2.3. Nikel Maden Uretimi [7]
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ORTA-GUNEY AMERIKA

Brezilya 15.700 16.400 1,6
Kolombiya 24.600 22.900 2,2
Kiiba 41.200 53.600 52
Dominik Cumhuriyeti 30.900 30.400 2,9
OKYANUSYA

Avustralya 98.500 113.100 10,9
Yeni Kaledonya 119.900 124.800 12,1
TOPLAM 1.000.700 1.033.100 100,0

Ikincil kaynaklardan nikel iiretimi Tablo 2.4de verilmektedir. Tabloda hurdalardan

paslanmaz celik iiretiminde kullanilmak iizere yapilan nikel iiretimi ile birlikte

Avrupa Birligi, Japonya ve A.B.D de yapilan nikel iiretimi yer almaktadir [4].

Tablo 2.4. Ikincil Kaynaklardan Nikel Uretimi[7]

Nikel Icerigi (Ton)
Ulkeler

1995 1996
Avrupa Birligi 122.000 117.000
Japonya 87.200 88.500
A.B.D 50.800 45.300

2.5.2. Nikel tiiketimi

Diinya nikel tiiketimi ve talep artis1 Tablo 2.5de verilmistir. 1995°de 978.200 ton

olan tiikketim, 1996’da 932.600 tona gerilemistir. 1996 yil itibariyle Avrupa Birligi

313.400 tonluk taleple ilk sirada yer almakta olup, ikinci siradaki Japonya’nin talebi

187.100 ton olmustur[4].




Tablo 2.5. Diinya Nikel Tiiketimi ve Talep Artis1 [7]
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Tiiketim
Ulkeler —
Ton Biiyiime Oram ( %)
1995 1996 1960’lar | 1970’ler | 1980°ler | 1990’lar
Avrupa Birligi 352.800 313.400 5.9 34 35 29
Japonya 205.100 187.100 18,9 4,3 2,9 3,2
AB.D 155.200 153.100 32 1,8 -1,1 3,2
Diger 180.800 193.800 11,0 5,7 5,3 12,9
Toplam Bat1 Diinyast | 893.900 874.400 7,0 3,4 2,6 4,9
Diinya Toplanmm 978.200 932.600 6,9 3,6 1,9 2,6
2.5.3. Nikel fiyatlar
Diinya katot nikel fiyatlar1 Tablo 2.6da verilmistir [8].
Tablo 2.6. Diinya Nikel Fiyatlar1 [8]
LME
Yillar
USS$/t US$/1b

1990 8864.,0 4,02

1994 6344,0 2,88

1997 6916,0 3,14

2002 6514,0 3,21

2003 9034,0 4,05

2004 15000,0 6,75

2005 15852,0 7,35
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2.5.4. Nikelin kullanim alanlan

Nikelin esas kullanim alani, diger metallerle alasimlar olusturarak istenilen
Ozelliklerde iriinler elde edilmesidir. A.B.D, Japonya ve Almanya’da nikelin

kullanim alanlar1 Tablo 2.7de goriilmektedir [4].

Tablo 2.7. Nikelin Kullanim Alanlari ( % )[4]

Kullamim Alanlari A.B.D Japonya Almanya
Paslanmaz celik ve alasim celikleri 49 87 63

Demir dis1 alasimlar 29 2 24
Elektro kaplama 15 3 4
Digerleri 7 8 9

Metalurji diginda nikelin kullanim alanlar1 s6yle siniflandirilabilinir:

1. Kimya endiistrisinde: Nikel alagimlar1 olarak metal korozyonuna maruz yerlerde,
kostik soliisyonlarinin taginmasi ve muhafazasinda, petrol endiistrisinde,

2. Fabrikasyon iiriinlerinde: Catal-bicak takimlari, ¢eki¢, pense gibi aletlerle diger
bircok ev ve hastane aletlerinin yapiminda,

3. Ucak ve gemi endiistrisinde: Nikel siiper alasimlar1 yiiksek 1sida basing ve
korozyona dayanikli oldugundan ucaklarin gaz tiirbinlerinde, jet motorlarinin
yapiminda, ayrica ugaklarin elektrolizle kaplanan bolgelerinde ve gemi
yapiminda tuz korozyonuna karsi engelleyici olarak,

4. Motorlu araglar ve pargalarinda,

5. Elektrikli makineler ve par¢alarinda,

6. Yapr malzemelerinde, sivi ve kati yaglarda hidrojenasyonu saglamak iizere;
batarya ve yakit hiicrelerinde ve seramik malzemelerde emaye ile demir arasinda
baglayici olarak,

7. Dayanikli ve yeniden doldurulabilir pil yapiminda,

8. Seramik sanayinde: renk verici olarak kullanilir[9].
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2.6. Tiirkiye’de Nikel Rezervleri ve Tiiketimi

Tiirkiye’de lateritik ve siilfit tipi nikel mineralizasyonlar1 bulunmaktadir. Bilinen

baslica yataklar:

1. Manisa-Turgutlu-Caldag [ lateritik ]

2. Eskisehir-Mihalliccik-Yunus emre [ lateritik]

3. Bitlis-Pancarli [ nikel-bakir-siilfiir]

4. Bursa-Orhaneli-Yapikoydere [ siilfiir]

5. Sivas-Divrigi-Giines [ hidrotermal nikel siilfiir cevherlesmeleri] [3].

2.6.1. Tiirkiye’de nikel rezervleri ve iiretimi

Tiirkiye, nikel cevherlesmeleri ve rezervlerine iliskin son yillarda yapilmis caligmalar
bulunmamaktadir. M.T.A’ nin gecen yiizyilin son ceyreginde yaptigi calismalar
sonucu nikel rezervlerimiz saptanmis olmasma karsmn heniiz yurt ici iiretim
baslamamustir. Tiirkiye’nin en biiyiik nikel rezervi olan Manisa-Caldag rezervinin
iretime gecmesi icin gectigimiz sene pilot ¢alismalara baslanmistir [3]. Bilinen

rezervlere ait calisma M.T.A tarafindan yapilmis olup rezerv degerleri Tablo 2.8’de

verilmistir [4].

Tablo 2.8. Tiirkiye Nikel Rezervleri ( bin ton) [7]

Yeri Tipi Tenor % Goriinen+Muhtemel | Miimkiin | Toplam
0,93  Ni-0,042 65.600 65.600
Co
Manisa_Ca]dag Laterit 1,21N1-0,048 39.400 39.400
Co
1,37  Ni-0,053 35.400 35.400
Co
1,43 Ni-0,053 34.400 34.400
Co
1,59  Ni-0,060 21.000 21.000
Co
1,95  Ni-0,060 4.400 4.400
Co
Bursa Yapikdy Stilfiir 1-4 Ni 82 81 163
Bitlis Pancarli Siilfiir 1,41 Ni 15,5 15,5
Toplam 39,482 96,5 39.587,5
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Manisa-Caldag Sahasi’nda M.T.A tarafindan ayrintili jeolojik etiidler ile seksen ikisi
kirmtili, besi karotlu olmak iizere doksan yedi lokasyonda toplam 8.253 m sondaj
yapilmig, on lokasyonda toplam 275 m arama kuyusu ve seksenden fazla yarma

acimustir.

Bursa-Yapkoy Sahasi’'nda 1974-1982 tarihleri arasinda M.T.A tarafindan cesitli
zamanlarda etiidler gerceklestirilmistir. Bunlar, jeolojik ve jeofizik etiidler (IP ve
Elektro manyetik/ Turam ) olup yirmiye yakini1 yarma ve iki lokasyonda toplam 121
m’lik sondaj caligmalaridir. Bunlarin rezervinin ¢ok kiiciik bir yatak olmasina karsin

ucuz isletme yontemleriyle isletilebilinecegi belirtilmistir.

Bitlis-Pancarli Sahasi’nda M.T.A tarafindan ayrintili jeolojik etiidler yapilmis, 15500
ton % 1,4 Ni tenorlii miimkiin rezerv belirlenmis ancak bunun tek basma ekonomik
olmayacagi belirtilmistir. Tablo 2.8’de verilen cevherlesmeler disinda, Eskisehir-
Mihalligcik-Yunus emre’de lateritik tip, Sivas-Divrigi-Giines’de ve Bolu-Mudurnu-
Akcaalan’da siilfitik tip nikel cevherlesmeleri bulundugu belirtilmektedir [4].

2.6.2. Tiirkiye’de nikel tiiketimi

Tiirkiye’de nikel ihtiyaci ithalat yoluyla karsilanmaktadir. DIE’nin 1999 verilerine
gore 1996 yilinda 2.542 $ karsiligi 1,800 kg nikel ithal edilmistir. Tiirkiye nikel
tiiketimlerine iligkin son verilere ulasmak olanakli olmamaktadir. Bu nedenle mevcut
durumun ortaya konulabilinmesi i¢in VII. Bes Yillik Kalkinma Planm1 Ozel Ihtisas
Komisyonu raporunda yer alan verilerden hareketle bazi yaklasimlar yapilabilinir.

Buna gore;

1. Tirkiye’de faaliyet gosteren bazi onemli kuruluslar sunlardir: MKE-Celiksan,
Asil Celik, Silvan A.S., Anadolu Dokiim, Emas Endiistri A.S., Hisar Celik,
Ergenekon Celik, Yakacik Mak. Fabrikasi, Kayalar Bakir Al., Iral Celik, Altun
Dokiim, Ozdemir Dokiim, Bur Celik Dokiim, Kizilirmak Dokiim, ()zgﬁmﬁs
Dokiim v.b. gibi. Bu firmalar ¢esitli alagimli ¢elik dokiim, paslanmaz makine
parcalar1  tretimi, ylikke dayanimli alasimlar v.b. alanlarda faaliyet
gostermektedirler. Demir ve celik sektOriiniin nikel hammadde ihtiyaci1 yillik

180-200 ton/ y1l civarinda verilmistir. Thtiya¢ duyulan nikel hammaddeleri mond-
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katot nikel, ferronikel, pelet nikel, nikel tozu, diger alasimsiz nikel, nikel matlar1
ve nikel metalurjisinin ara triinleri ithal edilerek karsilanmaktadir.

2. 1989-1992 yillar1 nikel iriinleri toplam ithalati1 ve mond-nikel ithalat1 Tablo
2.9°da verilmistir. Buna gore; 1992’de nikel {iriinleri toplam ithalatinin 1.305
tona, mond-katot nikel ithalatinin ise 711 kg’a ulastig1 goriilmektedir.

3. Diger alasimsiz nikel, nikel matlari, kiiller, mond-katot nikel, dokiintii ve hurda
kalemlerinde 1989-1993 yillar1 arasinda Tiirkiye’nin ihracat1 da s6z konusudur.
Ihracat, yillar itibariyle degisiklikler gostermektedir. Bu ihracatm 1990 yilindaki
degeri 776.134 $, 1992°deki degeri ise 130.243 $’dur.

4. Nikel tiikketimi ve ithalat1 verilerinden hareketle saglikli bir projeksiyon yapilmasi
miimkiin olmamakla birlikte, Tiirkiye nikel ithalatinin 1,500-2000 ton/ yil
dolayinda oldugu kestrilmektedir [4].

Tablo 2.9. Nikel ithalat1 [5]

Yil Nikel Uriinleri Toplam ithalati Mond-Katot Nikel ithalati
Miktar (kg) Deger ($) Miktar (kg) | Deger ($)
1989 801.280 11.736.807 751 11.048.994
1990 1.012.590 9.957.534 849 8.452.970
1991 1.059.797 8.353.585 802 7.005.354
1992 1.305.068 6.601.194 711 5.501.124
1993 (8 aylik ) 1.086.537 4.942.439 690 4.334.303

2.6.3. Tiirkiye’de nikel kullamim alanlar

Tiirkiye’de nikel {iretimi, yeni iiretime ge¢mis bir ocakta yapildigindan nikel ihtiyaci
ithalatla karsilanmaktadir.Yurti¢i nikel tiiketiminde mond-katot nikel onemli yer
tutmaktadir. Bu iirliniin Tiirkiye’de tiiketildigi en onemli alan, kaplama sanayi ve az
miktarda alasimli ¢elik dokiimdiir. Bilye seklindeki pelet nikel, dokiim sanayisinde
kullanilmaktadir. Ayrica, tekstil sanayisinde, makaralarda nikel kullanimi mevcut

olup, miktar1 azdir [4].
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2.7. Nikel Cevherlerinin Zenginlestirilmesi:

2.7.1. Falconbridge limited ( Kanada-Sudburry )

Kanada Ontario’daki Sudbury yatagi Prekambriyen yashh Kanada Kalkani’nda,
Huron Golii’niin hemen kuzeyindedir. Sudbury yatagi, bilinen en biiyiik nikel yatagi
olmasmin yani sira onemli bakir, kobalt, demir, platinoid ve diger bir cok metal
zenginlesmelerini bulundurmaktadir. Yataklar, 1883 yilinda tren yolu insaati
sirasinda bulunmus ve giiniimiize kadar 500 milyon tonu isletilebilir 930 milyon ton
rezerv ortaya ¢ikmistir [5]. 1928’den beri Falconbridge Limited, Sudbury’de nikel
ve bakir ¢ikartmaktadir. 1500 calisani olan sirket, biri yeralt1 olmak iizere dort maden
ve zenginlestirme tesisinden 2004 yilinda 22.602 ton nikel konsantresi ve 24.694 ton
bakir konsantersi iiretmistir. Ana nikel minerali pentlandittir. Pentlanditin yan1 sira
pirotitte de % 0,4 ile % 1,2 arasinda agirlikca nikel bulunur. Nikel ve bakir
cevherleri kirma ve Ogiitme islemlerinden sonra siilfir flotasyonu ile

zenginlestirilmektedir. Tesise ait akim semas1 Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Fraser ( yeralt1) , Craig, Lindsey ve Lockerby madenlerinin toplam rezervleri Tablo
2.10’da verilmistir. Asil iiriinler, nikel ve bakirdir. Kobalt ve diger degerli metaller
de yan iirlin olarak kazanilmaktadir. 2004’de yan {iriin olarak 565 ton kobalt
konsantresi {iiretilmistir. Zenginlestirme tesisinden c¢ikan konsantreler, sirketin
ergitme firinlara oradan da Norvec Kristiansand ‘daki rafineriye gonderilmektedir

[11].

Tablo 2.10. Falconbridge Limited, Sudbury Rezervleri [11]

Miktar ( milyon ton)

Nikel Orani ( % )

Bakir Oram ( % )

Goriinen

4.5

1,32

1,59

Miimkiin

7.3
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2.7.2. Rio narcea gold mines Itd. ( ispanya- Aguablanca )

Aguablanca cevher yatagi, Pressur-Rio Tinto ortakligi sonucu 1993 yilinda
bulunmustur. Cevher yatagi, Giiney Ispanya’da Sevil’in 80 km kuzey batisinda yer

almaktadir.

Aguablanca yatagi tipik bir magmatik Ni-Cu siilfiir mineralizasyonu sergiler.
Sondajlarda piroksen ve peridotit gibi ultramafik kayaclara rastlanmugtir. Siilfiir
mineralleri olarak; pirotit, pentlandit, kalkopirit ve pirit yogundur. Silfiir
minerallerine bagl olarak platin grubu mineraller ve altin eser miktarda vardir ve
cevherde agirlikli olarak manyetit bulunmaktadir. Sirkete ait rezervler Tablo 2.11°de

verilmistir.

Tablo 2.11. Rio Narcea Gold Mines Ltd. Aguablanca Rezervleri

Rezerv ( bin ton) Nikel Orani ( % ) Bakir Oram ( % )
Goriinen 13.600 0,66 0,47
Muhtemel 2.100 0,62 0,44
Toplam 15.700 0,66 0,46

Rio Narcea Gold Mines Ltd., platin grubu metaller ( PGM ) iceren nikel ve bakir
konsantreleri ile kobalt ve altin {iiretimi icin yatirim yapmustir. Ac¢ik ocaktan
cikartilan cevher, zenginlestirme tesisinde kirma-6giitme ve flotasyon ile ergitme
firmina gonderilmek iizere nikel, bakir konsantreleri elde edilir. Market kosullariin
degisimine bagl olarak, tesis sadece nikel veya sadece bakir konsantersi iiretebilecek

esneklikte tasarlanmustir. Tesisin akim semasi1 Sekil 2.2 ‘de verilmistir [12].



Tiivenan

T

su

Cu Flotasyonu

‘_
¥ I
y L Otojen degirmen Kronik kirici
-. l
Elek i}
" Bilyali degirmen J
> Siklon

Cu Konsantresi

21

‘

su

_1 Ni Flotasyonu

Ni Konsantresi

Press Filtre

su

:

A

Tikiner

su

I

Sekil 2.2. Rio Narcea Gold Mines Ltd., Aguablanca nikel zenginlestirme tesisi akim semast

Atk Baraji

2.7.3. European nickel plc. ( Tiirkiye-Manisa-Caldag )

Ni-Cu Konsantresi

Caldag lateritik demir, nikel-kobalt yatagi Manisa ili, Turgulu il¢esinin yaklasik 25

km kuzeyinde bulunmaktadir. Demir-nikel-kobalt olusumunun tabanda bulunan

serpantinitin lateritlesmesi sonucu olustugu diisiiniilmektedir.

Yatagin ekonomik nikel minerali asbolandir. Asbolanin eser olarak izledigi kil

minerallerinin kimyasal analizinde cok diisiik nikel-kobalt degerleri bulunmustur.
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Buradan da nikelin ¢cok az  bir kisminin nikel silikatlara baglh oldugu

anlasilmaktadir.

Cevher yataginm % 1,14 nikel ve % 0,05 kobalt igerikli 38 milyon ton rezervi
oldugu bilinmektedir. Hesaplanan 430.000 ton nikel degerinin 5 milyar dolardan
fazla oldugu bilinmektedir [13]. European Nickel PLC. 2004 yilinin nisan aynda
fizibilite calismalarmna, ayni yilin ekim aymnda ise denemelere baslamustir. ilk
deneme, 4200 ton % 1,14 nikel iceren cevherin kirilmasi ve ¢ok kath plastik taban
lizerine asit ¢oziindiirmesi islemi ile baglamigtir. On alt1 haftanin sonunda, yi1gindaki
nikelin yaklasik % 25’1 ¢Ozeltiye gecmistir. Siiziilme oraninin yiiksek olmasi ve
nikelin rafine edilmesi icin gerekli olan cozeltideki minimum nikel miktarinin
asilmasi {izerine ikinci ve ti¢iincii yigmlarin olusturulmasi kararlagtirilmistir. Birinci
yigmin basarist sonucu, 9000 tonluk ikinci yigin isleme konmustur. Sekiz metre

yiiksekligindeki 14.000 tonluk {i¢iincii y1ginin yapimi devam etmektedir.

Tesiste {iretilecek olan nikel/ kobalt hidroksit nikelin rafine edilmek {izere
Avustralya’daki,  Avrupa’daki ve  Cin’deki rafinerilere = gonderilecegi
belirtilmektedir. 2007 yilinda faaliyete gececek olan madenin planlanan yillik nikel
tiretimi 15.000 ton / yil’dir [14].

2.7.4. Sherrit gordon ltd., fort saskatchewan, Alberta, Kanada

Sherrit Gordon Ltd. tarafindan yaklasik olarak % 13 Ni ve % 0,3 Co iceren ince

ogiitiilmiis siilfiirlii mineraller konsantresine uygulanan siire¢ 6zetle soyledir:

Konsantre oksijen varliginda amonyak cozeltisine alman nikel cozeltide nikel-
amonyak karmasik iyonlar1 ( bunlara aminler denmektedir ) ile kiikiirt oksiasitleri
olusur. Amonyagin fazlasinin damitilmasindan sonra gerceklestirilen daha ileri
oksitleme ve hidroliz, kiikiirt iceren tiirlerin tiimiiniin siilfat anyonuna déniismesini
saglar ve katigik metaller bundan sonra giderilir. Serbest amonyagin nikel + kobalt
orant 2’ye 1 olarak ayarlanir ve nikel, indirgenme araci olarak hidrojen gazinin
kullanilmasiyla toz halinde ¢oktiiriiliir. Cozeltide arta kalan nikel ve kobalt, hidrojen
stlfiir kullanilarak c¢oktiiriilirken c¢ozeltide bulunan amonyum siilfat ise satilmak

tizere geri kazanilir. Nikel ve kobalt siilfirler, siilfiirik asitte ¢oziiliir ve ti¢ degerlikli
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kobaltin amonyak karmasiklar1 olusturmasi ile bu iki metal birbirinden ayrilir.
Kobalt iki degerlikli duruma indirgenir ve hidrojen gazi ile metal halinde ¢oktiiriiliir.

Bu siirece iligkin akim semast Sekil 2.3’de verilmistir [15].

2.8. Nikelin Cozeltilerden Zenginlestirilerek Ayrilmasi

2.8.1. Sivi-siv1 ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu, iki siviy1r bir ¢oziicii yardimiyla ayirmak i¢in kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde ayirma yapmak i¢in iki faz olusturmak gerektirmektedir.
Ozellikle distilasyon isleminin kullanilmadig1 yerlerde s1vi-siv1 ekstraksiyonu 6nem
kazanmaktadir[16]. Sivi-sivi ekstraksiyonu, elementlerin ¢o6zeltilerden geriye
kazanilmasinda da yaygm olarak kullanilan bir yontemdir[17]. Bu yontemin,
cozeltilerden krom ve nikel iyonlarinin geriye kazanilmasinda iyi sonuclar verdigi
bilinmektedir. Krom ve nikel iyonlarimin sivi-sivi ekstraksiyonu ile cozeltilerden
geriye kazanilmasi sirasinda ekstraktan olarak, yiiksek molekiil agirlikli aminler ile
(2-etilhekzil) fosforik asit, bis( 2-etilhekzil) fosforik asit ve tri-n-oktilfosfin oksit

gibi ekstraktantlarin kullanildigi goriilmektedir[18].

2.8.2. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz, elektriksel yiiklii membranlar ve bir elektriksel potansiyel farkinin
cozeltideki iyonik komponentleri diger yiiksiiz komponentlerden ayirmak icin
kullanildig1 bir elektrokimyasal ayirma yontemidir [19]. Elektrodiyaliz yontemi ile

%99 un tizerindeki bir verimle nikel iyonlarin1 geriye kazanmak miimkiindiir [20].

2.8.3. Ters osmos

Klasik aritim sistemlerinin yetersiz kaldigi sularda (deniz suyu, iletkenligi yiiksek
olan kuyu sular1 vb.) uygulanan, suyun i¢indeki istenmeyen tiim mineralleri sudan
ayiran, profesyonel su eldesine yonelik bir membran filtrasyon islemidir. Ters osmoz
isleminin c¢aligma prensibi, cihaz iizerinde bulunan yari-gecirgen membranlar

sayesindedir. Su membranlar iizerinde bulunan 2x10° mm ¢apindaki gzeneklerden,
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yiikksek basin¢ altinda ge¢gmeye zorlanir. Bu islem esnasinda su molekiilleri ve bazi
inorganik molekiiller bu gozeneklerden gecebilirken suyun icindeki maddelerin ¢cogu
bu gozeneklerden gecemez ve konsantre su olarak disar1 atilir.Ters osmoz yontemi
kullanilarak, % 95’in iizerinde verimle nikel tuzlar1 geriye kazanmak miimkiindiir

[20].

2.8.4. S1vi membran prosesleri

Emiilsiyon tipi stvi membran prosesleri, metal iyonlarinin geriye kazanilmasinda ve
karboksilik asitlerle aminoasitlerin ayrilmasinda kullanilan bir tekniktir[21].
Emiilsiyon tipi sivi mebran teknikleri Co(II) ve Ni(Il) iyonlarmin siilfat
cozeltilerinden ayrilmasinda da kullanildig1 goriilmektedir. Emiilsiyon tipi sivi
mebranlar kullanarak siilfat ¢ozeltilerinden Co ve Ni iyonlarmnin ayrilmasi islemi

sirasinda tasiyici olarak fosforik asit tiirevlerinin kullanildig1 goriilmektedir [22].

Destekli sivi membran prosesleri, agir metal iyonlarinin atik sulardan geriye
kazanilmasinda kullanilan bir tekniktir [23-24]. Destekli s1ivi mebran tekniginin daha
cok Co(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin klorit c¢ozeltilerinden ayrilmasinda daha c¢ok
kullanildig1 goriilmektedir. Destekli sivi mebranlar kullanarak klorit ¢ozeltilerinden
Co ve Ni iyonlarinin ayrilmasi igslemi sirasinda tasiyici olarak amin tiirevlerinin

kullanildig1 goriilmektedir [22].

2.8.5. Evaporasyon

Evaporasyon, c¢Oziiciiniin kaynatilarak uzaklastirilmast  yolu ile c¢oOzeltinin
derisiklendirilmesi islemidir. Distilasyondan farki, buharin genelde tek bir bilesenden
meydana gelmesi ve buharda birkag bilesen bulunsa bile, bunlar1 birbirinden ayirmak
icin buharin herhangi bir islemden gecirilmemesidir. Kurutmadan fark: ise, atigin

kat1 degil s1v1 olmasidir.

Evaporasyona ugratilacak ¢ozeltiler genelde seyrektirler ve evaporatére derigimleri
gittikce artar. Cozeltide bulunan kati maddenin derisimi arttikca ¢Ozeltinin

viskozitesi ve yogunlugu da artar. Bu, 1s1 transferi i¢in uygun olmayan bir durum
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meydana getirir. Bazen doymus hale gelen ¢ozelti daha da buharlastirilirsa kristal
meydana getirebilir. Bu durumda, boru tikanarak izole olur. Cozelti derisikliklestikge
kaynama noktas1 da yiikselir [25]. Evaporasyon yontemi ile % 90’nin iizerinde

verimle nikel tuzlarm geriye kazanmak miimkiindiir [20].

2.8.6. iyon degisimi

Iyon degisimi hidrojen ve nikeli birbiriyle degistirir ve kimyasal olarak aktif recine
siitunlar1 kullanir. Recinedeki asit rejenerasyonu nispeten derigik bir nikel tuzu
cozeltisi verir. Buradaki nikelin yaklasik %97’si durulama suyundan gelmektedir.
Iyon degisimi biiyiik miktarlardaki durulama suyunun aritilmasinda ve nikel
miktarlarinin cok diisik ppm degerlerine indirilmesinde ekonomik olarak
kullanilabilir. Geri kazanilmis nikel tuzlarindaki fazla asit yeniden kullanabilmek
icin diizgiin pH degerlerine nétralize edilmelidir. Ayni sekilde nikelsiz, asidik

durulama suyu atilmadan 6nce notalize edilmelidir[20].

2.8.7.Elektrolitik geriye kazanim

Yukaridaki metotlarla karsilastirildiginda bu metodun kullanilmasi sinirl 6lgiide
kalmaktadir. Modifiye edilmis bir kaplama islemi durulama suyundaki nikel
seviyesini diisiirmede kullanilmaktadir. Bu metotla ilintili asagidaki bir kismi verilen

bazi problemler vardir:

1. Ortamda bulunan nikel konsantrasyonunun ppm seviyesine kadar
indirilememesi,

2. Nikelin metalinin geriye kazanilmasinda ve yeniden kullanilmasindaki gii¢liik,

3. Nikel metalinin i¢indeki parlatic1 bilesiklerin geriye kazanilmasi

4. Kompleks ekipman dizayni

gibi bir ¢ok problemle karsilasilmaktadir [20]



BOLUM 3. SIVI MEMBRAN TEKNOLOJILERI

3.1. Sivi Membranlar

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

formiile etmistir [26].

Sivi  membran prosesleri; atik su aritiminda, kimya miihendisliginde,
hidrometalurjide, biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanim alani
bulmaktadir [27]. S1ivi membran poseslerinin esasin1 soyle aciklamak miimkiindiir;
biri ayrilmak istenen komponentin igerisinde oldugu besleme fazi (Bg) digeri bu
komponentinin besleme fazindan ayrildiktan sonra aktarilacagi siyirma fazi (Sg) adi
verilen iki homojen ve birbiri igerisinde tamamen karigabilen iki ¢6zeltinin, bu iki
coOzelti igerisinde ¢oziinmeyen ve adina membran fazi (Mp) denilen ayrica igerisinde
ayrilmak istenilen komponente karsi secici Ozellik goOsteren bir tasiyici iceren

tictincii bir ¢cozeltiyle birbirlerinden ayrilmasiyla olusan sistemdir [28-29-30].

Birka¢ farkli durum disinda alici ve verici fazlar sulu c¢ozeltilerdir. Uygun
termodinamik kosullarda, verici fazla organik faz arasinda bir ara yiizey (B / Mg)
olusur. Bu ara yilizeyden bazi bilesenler verici fazdan membran faz igerisine transfer
olur. Ayn1 zamanda membranin diger tarafinda ikinci bir organik faz ve alici faz ara
yiizeyi (M/A) ara yiizeyinde verici fazdan organik faza gecen komponentin, (Mg/Sg)
ara ylizeyinde organik fazdan alic1 faza gecerek burada birikmesi gerekmektedir.
S1vi membran sistemlerinde, sistemin biitiin bilesenlerinin (alici-verici faz tiirleri ve
derisimleri, sicaklik, tasiyici tiiri ve derisimi, pH vb.) verimli bir tasinimi
saglayacak duruma getirilmesi, madde tasiniminda istenilen secicilik seviyesine

ulasilmasini kolaylastirir. Membran sistemlerinde varolan ara yiizey bolgelerinde,
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membran gorevini kolaylikla yerine getirir. Membran olarak kullanilan organik sivi,
¢Oziinmeyen, bozunmayan ve =zararsiz olmalidir. Bu amagla 06zel tasiyicilar

sentezlenmektedir [30].

S1vi membranlar ¢esitlerine gore yiizey aktif, organik ¢oziicii ve tagiyic1 maddelerin
her {igiinii icerebildikleri gibi bunlarin farkli kombinasyonlarma da sahip
olabilmektedirler. Literatiirde sivi membrani olusturmak icin kullanilan bazi

maddeler Tablo 3.1de verilmistir [27].

Tablo 3.1. S1vi membranlar1 olusturan kimyasal maddeler [27]

Organik Coziicii Yiizey Aktif Madde Tasiyici

Kerosen ECA 11522 Alamine 336
Ksilen ECA 4360 Aliquat 336

LOPS Lan 113-b DC18C6

Mineral Yag LMS-2 DTPA

n-Dodekan Rofetan OM D,EHPA

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

Toluen Tween 85 MTPA

3.2. Si1ivi Membran Sistemlerinde Transfer Mekanizmalar:

Sivi membran igerisinden tasinim mekanizmasinin bir cok farkli ¢esidi
bulunmaktadir. Bunlardan en onemlileri Sekil 3.1de gosterilmistir. Herhangi bir
membran prosesindeki onemli hususlardan bir tanesi, membran icerisinde taginima

aracilik edecek olan siiriicii kuvvetin varlhigidir.

Sekil 3.1 (a) ve ( b), difiizyona yonelik taginimi gostermektedir.Sekil 3.1 (a) dan
niifus eden A maddesi, membran sivisindaki ¢Oziiniirliigiin bir sonucu olarak
besleme fazindan giderilmektedir. Bagslangigta niifus eden sivinin alict fazdaki
konsantrasyonu sifirdir, daha sonra ise giderek bu deger artmaktadir. Membranin her

iki tarafindaki konsantrasyonlar dengelenene kadar yani transfer olan bilesenin
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tamami diger tarafa gecene kadar bu proses devam eder. Tagimim isleminin en basit
hali olan bu mekanizma, niifuz eden maddenin makul bir sekilde geri kazanimina
veya konsantre edilmesine izin vermez. Bu durumda ayirma isleminin segiciligi,
bilesenlerin farkl tasinim hizlarinin bir fonksiyonudur, bu da oncelikle membranda
niifuz eden maddelerin ¢oziiniirlikkleri arasindaki farka ve daha diisiik oranda da

difiizyon katsayilar1 arasindaki farka baghdir.

Besleme Membran Sryirma Besleme Membran Siyiria
faz faz fazi faz faz faz
LA A
A—p - | —A A—w [ ——| —p A+-B=AEF
a. Basit permeasyon k. Basit permeasvon +reaksivon
Besleme Membran Styirma Besleme Membran Styirma
fazy faz faz: fazs faz faz1
oo .
Aoy A—p (Koo p | —» A+B=AB
::: AC L AC

¢. Tasuia ile hizlandmilons tasmm

d. Tazwior ile hozlandimlong tazuum + reaksiven

Besleme Membran Styirma Beslems hMembran Styirma
fazi faz faz fazi faz faz
BC e
E 44— +—2B B—p [ .| > B(D=
A—2p —» 4 A— CD —» A

a. Kars tasnum f Birhkte tajinmm

Sekil 3.1. S1vi membran teknolojisindeki tipik tasinim mekanizmalar1[27].

Sekil 3.1( b)’de, niifuz eden A maddesi, membrandaki segici ¢Oziiniirliiglinden
dolay1 besleme fazindan ekstrakte edilmektedir. B reaktifini iceren siyirma fazi,

A’nin her bir molekiiliinii e zamanl1 olarak AB bilesgi icerisine siyirir ve tersinmez
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bir sekilde baglar.Sonucta elde edilen madde membran fazda ¢6ziinmez. Bu
mekanizmada, A ¢6ziinmiis maddesi konsantrasyon gradiyentine karsilik besleme

fazindan s1yrrma fazina aktarilir.

Sekil 3.1 (c¢) ve (d)’de tasinima aracilik eden tasiyict gosterilmektedir ve basit

permeasyon proseslerinden ¢ok daha fazla secicidir.

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

(‘art1 yiiklii iyonlar ) yer degistirmek suretiyle giderimi icin kullanilmaktadir.

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

reaksiyona girer [27].
3.3. Si1ivi Membran Teknikleri

Sivi membran sistemlerinde iki siviyr birbirinden aymrmak icin kullanilan
membranin minimum kalinlikta olmasi, biiyiik yiizey alami ihtiyaci ve kararliligin
saglanmasinda karsilasilan zorluklar, sivilar arasindaki aywrmayi giiclestirmektedir.
Bu nedenle sivi membranlarin biiyiik boyutta kullanimi olduk¢a zordur. Ancak bu
olumsuzlulara ragmen son yirmi yildir, sivi membran tekniklerinin endiistriyel
alanda kullanimini saglamak icin cabalar yogun bir sekilde devam etmektedir. Bu
amagla bir¢cok teknik gelistirilmistir [31].

S1vi membranlarin dort ¢esidinden sz etmek miimkiindiir. Bunlar;

1. Bulk tipi s1vi membranlar

2. Destekli s1ivi mebranlar

3. Elektrostatik yalanci ( pseudo ) sivi membranlar

4

. Emiilsiyon tipi s1tvi membranlardir [27].
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3.3.1. Bulk tipi sivi membranlar

Bulk tipi s1vi membranlar, sulu beslenme ve alic1 fazlar1 birbirinden ayiran organik
fazdan olusmaktadirlar. Genellikle, sulu fazlarin organik faza oram 2/1’dir ve
tasimim mekanizmasi, ¢oziicii ekstraksiyonunda meydana gelen basit ekstraksiyon

ve geri ekstraksiyon islemlerine benzerlik gostermektedir [27].

Siyirma ¢6zeltisinin hem altinda hem de iistiinde tabakalar halinde olan bulk tipi s1v1
membranlar icin laboratuvar donanimlarinin ¢ok degisik tipleri tasarlanmistir. Genel
olarak bulk ( yigin ) tipi membranlar difiizyon direncini azaltmak i¢in karistirilirlar
[32]. Bulk tipi s1vi membranlar degisik geometrilerde olabilir [33]. Ilk bulk tipi s1v1
membran, Schulman koépriisii olarak adlandirilan membran seklidir. Bu membran
sistemi, merkezden diiz bariyerlerle ayrilmis bir kuyu ve bir silindirik hiicre
icermekte ve bu bariyer sayesinde iki sulu faz birbirinden ayrilmaktadir. Membran,
sistemin dip kisminda olup magnetik karisitirict ile; diger iki sulu faz ise mekanik
karistiricilar ile genellikle 300 devir / dakikadan daha yavas karistirilmaktadir [34-
35]. Bir diger bulk tipi membran sistemi, U tiipii hiicresidir. Bu sistemde, organik
faz U tiipiiniin dip kisminda, sulu fazlar ise ayrilmis kollarda bulunmaktadir. Bu
sistemde de sulu fazlar mekanik, organik faz magnetik karistirictyla karistirilmakta

ve maksimum karigtirma hizi ise 250 devir / dakikaya kadar ¢ikmaktadir [36].

Bir bagka bulk tipi membran sistemi de es merkezli halka olarak adlandirilir. Bu
yapida i¢ faz i¢ halkada, dis faz ise dis halkada toplanmakta [37-38] ; organik faz ise
120 devir /dakika ile karistirilmaktadir. Bu sistemde ara yiizey alanlar1 farkli olup,
sulu faz hacimleri de aym degildir. Bu sistemde fazlarin yogunlugu da 6nemlidir. Ug
tabaka bir test tiipiiniin i¢erisine konulur ve sistem degisik hizlarda karistirilir [39-
40]. Her iic tipte de, karigtirma hizi 6nemlidir. En iyi karistirma hizi belli kurallara
uyularak veya belli kurallar uygulamak suretiyle saglanir. Bu yapilmadig1 zaman,
bariyer kayiplar1 kaginilmaz olur [33]. Bulk sivi membran transfer deneylerini
tastyan cihazlarin basitligi avantajlidir. Bununla birlikte membranin kalinligindan
dolayi, transfer edilen tiirlerin miktar1 ¢cok diisiiktiir. Bu yiizden, bulk s1vi membran

transfer sistemleri transfer etkinligi ve secicilik iizerine tasiyic1 yapinin etkisi ve
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transfer mekanizmalar1 ¢alismalarinda faydalanilmaktadir, fakat potansiyel pratik

uygulamalara sahip degildir[41].

3.3.2. Destekli sivi membranlar

Destekli sivi membranlarda, membran faz mikro gdzenekli destegin (6rnegin
gozenekli polipropilen bosluklu fiberler) gdzenekleri icerisine yerlestirilmis organik
stvidir. Bu tip membranlarda membran sivisi, destek malzemesinin gézeneklerinde
bulunur veya destek malzemesinin gozeneklerine tutulur. Bu tutulma; membran
fazin, cam, kil veya kagit gibi bir diyaframda adsorplanmasi ile miimkiin olur.
Bunun yani sira, 15-100 um kalinligindaki polimer filmler de ndtron bombardimani
ile ince ve ¢ok sik araliklarla gozeneklendirilerek membran destek malzemesi olarak
kullanilabilir [42-27]. Bu tip polimer filmde gozeneklilik % 40-80 arasinda degisir
ve hidrofobik 6zelligi sayesinde de organik sivilarla islatilabilir. Bu tip polimerlerin
gozenekleri organik sivi ile doldurulur ve destekli sivi membran olarak, ayirma

yapmak iizere iki sulu fazin arasina yerlestirilir [43-44].

Destekli sivi membranlarin yaygin olarak kullanilan iki konfigiirasyonu
bulunmaktadir. Bunlar:

1. Diiz levhali destekli sivi membran

2. Bosluklu fiber destekli sivi membrandir.

Bu membran konfigiirasyonlariin sematik gosterimi Sekil 3.2°de yer almistir[27].

Membran Faz

Alici Faz

Kaynak faz

Membran faz

Destel: Aliet faz
Diiz levhah destekli s1vi membran Bosluklu fiber destekli s1v1
membran

Sekil 3.2. Farkli destekli sivi membran sistemlerinin sematik gosterimi [27]
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3.3.2.1. Diiz levhah destekli sivi membran

Diiz levhali destekli sivi membran, bir sulu soliisyonla ya da alict bir fazla
doldurulmus olan iki hiicre arasina sikistirilmistir. Basit olusundan, az miktarlarda
¢cOziicii ve tasityict madde gerektirdiginden ve iyi tamimlanmis bir difiizyon
tabakasindan (membran kalinlig;; 100 pm) dolayr mekanistik caligmalar i¢in
elveriglidir. Bu avantajlarma karsm bu konfigiirasyonun O6nemli bir dezavantaji

stabilitesiz olusudur [27].

3.3.2.2. Bosluklu fiber destekli sivi membran

Bosluklu fiber destekli sivi membran silindir geometriye sahiptir. Organik tasiyici
soliisyonun duraganlastig1 bir kac¢ yiiz bosluklu fiberden olusmaktadir. Bu sistem, iki
setten olugsan mikro gozenekli fiber membranlar icermektedir. Bunlardan bir tanesi
besleme fazimi tasirken digeri ise siyiric1 fazi tasimaktadir. Organik sivi, bu iki
setten olusan fiberlerin arasinda bulunmaktadir ve burada sulu fazin basinci, organik
fazin basincindan daha yiiksek tutulur, ancak bu deger kirilma noktasi degerini
asmamalidir. Bu sistemlerde membran sivisi bir rezervuar ile birlestirilmis olup
herhangi bir kayip durumunda sisteme eksilen miktar geri verilmektedir. Boylelikle
uzun siire stabilite saglanmaktadir. Bunu yami sira her bir kademedeki ayirma
faktorii, diisiik ilk yatirim, isletme ve enerji maliyetleri; cok diisiik miktarlarda
ekstrakte edici madde (veya membran sivisi)) gereksinimleri; ¢oziicii
ekstraksiyonuna kiyasla yetersiz birlesmeden meydana gelen ekstrakte edici madde
kayiplarinin olmamasi ve diisiik bakim maliyetleriyle sonuclanan daha az hareket
eden pargalar bu sistemin avantajlaridir. Buradaki en onemi dezavantaj ise diisiik
oranda sivi membran kalinlig1 elde etmek icin iki fiber setin karistirilmasinda ortaya

cikan zorluklardir [27].

3.3.3. Elektrostatik yalanci sivi membranlar

Elektrostatik yalanci sivi membranlar, elektrostatik tekniginin sivi membran

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

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

1. TYiksek volta) saglayicis
Feaksiyon tanka

[ )

E'“"'_! i 3. Ekstraksiyon hileres
4 Triton
. 3.  Rafinat tank:
6.  Ekstraksiyon goktiriictisi

Sryimma ¢Ektiriicisii

3.  Konsanfre tank

8. Trton

10, Yiiksek voltaj elektrodn

11.  Srymma hiicresi

-] 12.  Topraklanmus elektrot (balicii levha)

13, Besleme soliisyonu

5/-/1_

14, Srymma soliisyonn

Sekil 3.3.Elektrostatik yalanci s1ivi membran prosesinin sematik gosterimi[45].

Bu prosesde reaksiyon tanki ekstrakte edici ve ¢oziicii ile doldurulur ve reaksiyon
tankinin iist kismi ayirici bir levha ile ekstraksiyon ve siyirma hiicrelerine ayrilir.
Isletme swrasinda, ekstraksiyon ve siyrrma hiicrelerine ara yiizeysel gerilimi
azaltmak icin es zamanli olarak yiiksek voltajli elektrostatik bir alan uygulanir. Faz
dispersiyonu icin yeterli Olciideki elektriksel alan altinda, ekstraksiyon hiicresine
eklenen besleme cozeltisi ve siyirma hiicresine eklenen siyirma cozeltisi siirekli
organik faz icerisindeki sayisiz kiirecikler halinde disperse edilir. Ekstraksiyon
hiicresinde, sulu kiireciklerdeki ¢oziinmiis madde organik faza ekstrakte edilir.
Ekstraksiyon hiicresinde olusan kompleks kendi konsantrasyon gradiyentiyle
hareket eder ve delikli aywric1 levha igerisinden gegerek siyrma hiicresine difiize

olur.

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

yatirim maaliyeti diisiiktiir. Isletme sirasinda, ¢ozelti reaksiyon tankinda kalirken
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sadece besleme ve siyirma c¢ozeltileri tasinir. Bu nedenle de organik reaktif
maddelerin kayb1 en aza inmektedir. Bu prosesde sizma, isletme sirasinda siyirict
¢ozeltinin s1yirma hiicresinden ekstraksiyon hiicresine sizmasi anlamina gelir. S1zma
hizi, boliicii duvarin yapisina ve uygulanan voltaja gore degismektedir. Yapilan
caligmalarda, maksimum sizma hizinin emiilsiyon tipi sivi membranlarda
bildirilenlerden daha diisiik oldugu belirtilmistir. Bunun anlami da bu prosesin
yilksek ekstraksiyon verimliligine sahip olmasidir. Bu prosesin biitiin bu
avantajlarma ragmen bazi olumsuz yanlar1 da bulunmaktadir. Ozellikle bu
teknolojide membran faz, diisiik polariteli bir organik ¢oziiciiyle ve disperse edilen
faz, sulu c¢ozelti olusturmadik¢a etkili bir aywrmadan s6z etmek miimkiin

degildir[45].

3.3.4. Emiilsiyon tipi sivi membranlar

1968 yilinda Norman Li tarafindan kesfedilen emiilsiyon tip s1ivi membran, ayirma
sistemi ii¢ fazdan olusan bir prosestir. Bu fazlar dis, mebran ve i¢ fazlardir [46]. Dis
faz( besleme, siirekli ve ya kaynak faz ) ekstrakte edilecek olan ¢oziinmiis maddeyi
icerir. Membran faz, fiziksel olarak dis ve i¢ fazlar1 ayirmakta olup emiilsiyon

stabilitesini korumak i¢in ylizey aktif madde icermektedir [10].

3.3.4.1.Emiilsiyon tipi sivi membran sistemlerinde emiilsiyonun hazirlanmasi

Emiilsiyon tipi s1ivi membran sistemleri gercekte ¢coklu emiilsiyonlar olup, su-yag-su
(W/O/W) veya yag-su-yag (O/W/O) seklinde dizayn edilmektedirler. Su-yag-su
sisteminde iki sulu fazi1 birbirinden aywran yag fazi sivi membran gorevini
istlenirken, yag-su-yag sisteminde iki yag fazi aywran sulu faz membran gorevini
istlenmektedir. Su-yag-su c¢oklu emiilsiyonunda, yag kiirecikleri kiicik su
kiireciklerini icermekte ve yag kiirecikleri kendi baslarina siirekli su fazinda disperse
olmaktadirlar. Yag-su-yag coklu emiilsiyonlarinda ise biiyiikk su kiirecikleri
icerisinde tutulmus kiiciik yag kiireciklerinden meydana gelmekte olup siirekli bir
yag fazina disperse olmaktadirlar. Uygulamalarda genellikle su-yag-su emiilsiyon
sistemi tercih edilmektedir [10]. Bir emiilsiyon tipi s1ivi membran sistemi, birbirine

karigsmayan iki faz arasinda su-yag emiilsiyonu gibi stabil bir emiilsiyon olusturmak
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ve daha sonrasinda bu hazirlanan emiilsiyonu ekstraksiyon icin karigtirma iglemiyle
birlikte {iciincii bir siirekli faza dagitmak suretiyle olusturulmaktadir [10]. Atik su ve
emiilsiyon arasindaki temas sirasinda, ¢oziinmiis madde taginimi membran fazdan
konsantre edildigi i¢ alic1 faza dogru meydana gelir. Boylece ekstraksiyon ve tekrar
ekstraksiyon (styrrma) tek bir adimda yiiriitiilmiis olunur.

Emiilsiyondan ¢ikan suyun yercekimi ekisiyle ¢oktiiriilmesinden sonra, ¢oziinmiis
maddenin geriye kazanimi icin emiilsiyonun kirilmas: islemi (demiilsifikasyon)
yiiriitiiliir. Emiilsiyonu kirmak suretiyle i¢c fazda konsantre edilen madde geriye

kazanilir. Sistemin isleyisi Sekil 3.4’de gosterilmistir [10].

DI FAZ

MEMBEAN FAZ

: b
& B
| B o LA
&
>
RAFINAT
EMULSTFIRASYON DPERMEASYOMN COKTURME EIRMA

Sekil 3.4. Emiilsiyon tipi s1vi membran prosesinin sematik gosterimi [10]

3.3.4.2. Emiilsiyon tipi sivi membran sistemlerinde transfer mekanizmalari

Emiilsiyon tipi sivi membran prosesisinin etkinligi iki mekanizmayla
aciklanmaktadir. Bu mekanizmalar 1.Tip ve 2.Tip hizlandirma olarak
adlandirilmaktadirlar. Bunlar, difiize olan tiirler i¢in ekstraksiyon hizini, membran
fazdan gecen akiy1 ve alici fazin kapasitesini en iist seviyeye cikarabilirler. Bu iki tip
mekanizma Sekil 3.5’de verilmistir. Birinci tip mekanizmada membranda
¢cOziinebilir ozellik gosteren hedef madde, mem brandan difiize olarak i¢ fazdaki
reaktifle reaksiyona girmek suretiyle maksimize edilir. Meydana gelen bu reaksiyon

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

tiirleri membrandan alic1 faza tasir [27].

© N

y H
T: Tastyvica T—A.\TG.\:LAR
(b) Tip 2 izlandirma

{a) T1p 1 luzlandirma

(tasiyiciyla hizlandimloms tagimm)

Sekil 3.5. iki hizlandirilmig mekanizmanin sematik gosterimi [27]

3.3.4.3.Emiilsiyon tipi sivi membranlarda emiilsiyonun parcalanmasi

Coziinen madde veya metal ile yiiklii s1tvi membranin par¢alanmasi, sivi membran
prosesinin onemli adimlarindan biridir. Ekstraksiyon igsleminden sonra, membran
fazinin s1iyirma fazindan ayrilmasi ve tekrar tekrar sisteme geri verilmesi gerekir. Bu
nedenle, bir kac istisna diginda ¢6ziinen madde ile yiiklii emiilsiyonun parcalanmasi

ve aymrma islemi i¢in tekrar sisteme verilmesi zorunludur.

Kimyasal ve fiziksel muamele ile ¢6ziinen madde yiikli emiilsiyonlarin
parcalanmasi, bu husustaki iki temel metod veya yaklasimdir. Kimyasal metot ile
emiilsiyonlarin parcalanmasi i¢in emiilsiyona emiilsiyon bozucu bir maddenin ilave
edilmesi gerekir. Bununla beraber, ilave edilen emiilsiyon bozucu madde membran
fazin Ozelliklerini degistirebilir ve onun yeniden kullanilmasin1 engelleyebilir. Bu
nedenle, birka¢ s1ivi membran sistemi hari¢, emiilsiyonlarin pargalanmasi icin bu
metottan istifade edilmemektedir. Fiziksel yontemler ile emiilsiyonun parcalanmas;
1sitma, santrifiijleme, ultrasonik cozcii ile ¢cozme, yliksek kayma gerilmesiyle
karistirma ve yiliksek voltajli elektrostatik alanin etkisine maruz birakma gibi
metotlardan birsiyle olabilir. Hem O/W hem de W/O tipi emiilsiyonlar, 6zel formiile
edilmis ¢oziicii karigimlar: ve yiiksek kayma gerilimini saglayan karistirma hizlari
ile etkili bir bicimde parcalanabilir. Ozel formiile edilmis ¢6ziicii karisimlari, yiizey

aktif maddeye zarar vermeksizin emiilsiyonu pargalayabilir. Kullanilan ¢ozciiler,
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diisiik kaynama noktasina sahiptirler ve daha sonra buharlastirma ile tekrar geriye
kazanilabilirler. Emiilsiyonlar1 yiiksek kayma gerilmesi temin eden karistirma ile
parcalanmasi, ilk adimda emiilsiyonun santrifiijlenmesini ve daha sonrada yari
parcalanmis emiilsiyonun yiiksek kayma gerilmesi saglayan aygita pompalanmasi
gerekir. W/O emiilsiyonlarmin elektrostatik alan etkisiyle parcalanmas: ise, cok

ekonomik ve ¢ok verimli bir yontemdir [10].

3.3.4.4. Emiilsiyon tipi sivi membran sistemlerinin avantaj ve dezavantajlar

Emiilsiyon tipi sivi membran sistemlerinin avantajlarim1 su sekilde siralamak

miimkiindiir:

1. Ekstraksiyon icin biiyiik spesifik yiizey alan1 ( 10°m?% m’) [10]

2. Cok hizli ekstraksiyon [10]

3. Diisiik konsantrasyonlu akiglardan ¢6ziinmiis maddelerin hizli ve verimli bir
sekilde geriye kazanimi [10]

4. Diisiik ilk yatirim ve igletme maliyetleri [10]

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

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

1. Membranin kirilmasi

2. Membranin sismesi

Ozellikle  yapilmis  calismalarda membran  stabilitesinin  tam  olarak
saglanamamasindan ve kullanilan membran maddelerinin 6zelliklerinden dolay1 bir
miktar organik maddenin, aritilmakta olan ¢ozeltiye gectigi saptanmustir. Boyle bir
durum emiilsiyon tipi sivi membran sistemleri i¢in biliyilk bir dezavantaj

yaratmaktadir [10].
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3.3.5. S1ivi membran sistemlerinin uygulama alanlar

3.3.5.1.Metal ekstraksiyonu

Metallerin sivi membran prosesi ile ekstraksiyonu konusunda ¢ok sayida arastirma
yapilmistir. Ozellikle atik sulardan gesitli metal iyonlarmm giderilmesi ve
cozeltilerden metallerin geriye kazanilmasi konularinda ¢ok iyi sonuglarm elde

edildigi bilinmektedir [10].

3.3.5.2. Atik su aritim

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

membran formiilasyonlari ile atik sulardan uzaklastirildig: bilinmektedir [10].

3.3.5.3. Biyokimya ve biyotip uygulamalan

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

immobilizasyon teknigi olarak kullanilmaktadir [10].

3.3.5.4. Kanin oksijenlendirilmesi ve suni alyuvar eldesi

Kanin oksijenlendirilmesinde; oksijen, insan kaniyla uyumlu olan florokarbon
icerikli sivi membran siyirma fazinda oksijen kabarciklar1 halinde bulunur. Daha
sonra, sivi membran oksijeni tiikenmis kan ile temas ettirilir ve oksijen kana,

karbondioksitin ise membranin styirma fazina gegmesi saglanir [10].

3.3.5.5. Kandan toksinlerin giderilmesi

Sivi membran sistemleri, karaciger yetmezliginde kandan fenolik toksinlerin
giderilmesinde  kullanilmaktadir. Kullamilan teknik, atik sulardan fenoliin
giderilmesine benzemektedir ve ic fazdaki tutuklama reaktifi

tiridinedifosfoglukuronik asit (UDPGA) ve iiridinedifosfoglukroniltransferaz
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(UDPGT) enzimlerinin sulu ¢ozeltileridir. UDPGA’nin buradaki gérevi, membranin
i¢c fazina transfer olan fenolik toksinlerin membranda c¢oziinmeyen bir kompleks

olusturmak tizere UDPGT’ye baglanmasini saglamaktir [10].

3.3.5.6. Asir1 dozda alinan ilaclarin acil tedavisi

S1vi membranlar, asir1 dozda alinan ilaclarin tedavisinde emetik fayda veya periton
diyalizi gibi tekniklerde kullanildiklar1 zaman potansiyel avantajlar saglamaktadir

[10].

3.3.5.7. Kronik iire tedavisi

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

sistemi olarak membranin hastalara agizdan verilmesinden ibarettir [10].

3.3.6. S1vi membran prosesinin ekonomisi

Sivi membran proseslerinde ekstraksiyon ve siyrma kademeleri solvent
ekstraksiyonuna gore daha ucuz olup, yatirim ve isletme maliyetleri diisiiktiir. Son
teknoloji gelisiminin mevcut durumu, belirtilen teknik gerceklestirim icin en biiyiik
timidi gostermektedir. Diinya genelinde giiniimiizde iyi isleyen sivi membran
prosesi teknolojisiyle kurulmus bir¢ok deney iizerine calisan tesisiler mevcuttur.
Bununla birlikte, cesitli proseslerin Onerilmesine ve ayrica patentli olmalarina

ragmen simdiye kadar istenilen tam 6lgekli bir tesis inga edilmemistir [10].



BOLUM 4. MALZEME VE METOD

4.1. Malzeme

Nikelin, amonyakli c¢ozeltilerden ETSMP ile selektif olarak ve zenginlestirilerek
ayrilmasinin incelendigi bu calismada; c¢oziicii cinsi, yiizey aktif madde cinsi,
besleme cozeltisi asit konsantrasyonu gibi Onemli parametreler on deneylerle
incelenilerek uygun membran formiilasyonu belirlenmistir. Bu islemden sonra, tiim
parametreler yeniden incelenmis ve optimum deney sartlar1 belirlenmistir. Bu

caligmada kullanilan kimyasallar, Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. Emiilsiyon tipi s1vi membran prosesinde kullanilan kimyasallar.

Madde Formiilii Fonksiyonu

EDTA C10H 605N, Styirma Cozeltisi

(Etilendiamintetraasetik asit) ( Tampon )

Hidrojen Peroksit H,0, Besleme Cozeltisi
( Yiikseltgen )

Disodyum Hidrojen Fosfat Na,HPO, Styirma Cozeltisi

Sitrik Asit CcHgO4 Styirma Cozeltisi

Kerosen (Ticari) - Coziicii

Escaid 100 Alifatik Karigim Coziicii

Escaid 200 Alifatik Karigim Coziicii

Toluen CcHsCH3 Coziicii

Ksilen 1,2-(CH3),CeHs Coziicii

SPANS&O Sorbitan monooleat Yiizey aktif madde

ECA 4360J Poliamin Yiizey aktif madde

8HQ 8-hidroksikinolin Ekstraktant

LIX 26 8-hidroksikinolinin alkillenmis tiirevi Ekstraktant

LIX 63 5,8-dietil-7-hidroksidodekan-6-oksim Ekstraktant

LIX 860 5-dodesilsalisil-aldoksim Ekstraktant

KELEX 100 CyoH2oNO Ekstraktant
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4.2. Metod

4.2.1. Besleme cozeltisi

6 M NH3 konsantrasyonlu ¢ozeltiye 1000 mg/ L’lik Co ve Ni stok ¢ozeltilerinden
uygun miktarlar almarak eklenmis ve boylece gerekli Co/ Ni konsantrasyonuna sahip
besleme cozeltileri hazirlanmistir. Daha sonra hazirlanan besleme ¢ozeltilerindeki
Co”* uygun miktarlardaki % 35 lik H,O, ile Co’" e yiikseltgenmis ve bu islem
sonunda ¢ozeltilerin pH’si  HCI asiti ile pH 10’a ayarlanmistir. Boylece kobaltin
nikelle birlikte ekstraksiyona istiraki engellenmis ve calisma kosullarina uygun

besleme ¢ozeltileri elde edilmistir.

4.2.2. W/O emiilsiyonun hazirlanmasi

Yiizey aktif madde ile ekstraktantin uygun organik ¢oziiciide ¢oziilmesi ile gerekli
membran karigimi hazirlanmistir. Membran karisimi 25 gram olup; ekstraktant (% 2
w/w), yiizey aktif madde (% 6 w/w) ve ¢oziiciiden (% 92 w/w) meydana gelmistir.
Siyirma cozeltisi ise 18 ml 0,025 M EDTA ¢o6zeltisinden ibarettir. W/O emiilsiyonu;
mekanik karistirict ile siirekli karigtirilan (1800 dev/dak) membran fazina, siyirma
cozeltisinden damla damla ilave edilmesi (biiret icinden 10-15 dakikada) ve
mikroskobik damlaciklar halinde dagitilmasi suretiyle (s1yirma ¢6zeltisinin membran
fazinin icerisinde ¢ok ince damlaciklar halinde dagilmasi) hazirlanmistir. Bu sekilde

hazirlanan emiilsiyon W/O tipinde olup yaklasik 48 ml hacme sahiptir.

4.2.3. Emiilsiyonun besleme cozeltisi icindeki dagilmasi ve numune alinmasi

48 ml’lik hacme sahip olan W/O tipi emiilsiyon, 600 ml’lik beher i¢cinde 250 dev/
dak’lik bir hiz ile karistirilan besleme ¢ozeltisi lizerine birden ilave edilmis ve bu
suretle W/O tipi emiilsiyonun besleme igerisinde dagilmasi saglanmistir. W/O tipi
emiilsiyonun, besleme ¢ozeltisi icerisinde dagilmasi ile olusan (W/O)/W tipi cift
emiilsiyon sistemi ile  Ni** iyonlarin besleme ¢ozeltisinden emiilsiyonun siyirma

cozeltisine ekstrakte olmasi temin edilmistir. Karistirma islemi belirli zamanlarda
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veya periyodik olarak 2., 5., 10. dakikalarda durdurulmus ve besleme ¢ozeltisinden 2

mL numuneler alinarak, alinan numuneler 100 mL’ye seyreltilmistir.

4.2.4. Emiilsiyon ve besleme fazlarinin ayrilmasi

Ekstraksiyon siiresi sonunda karistirma durdurulmus ve (W/O)/W tipi ¢ift emiilsiyon
sistemi ayirma hunisine alinmistir. Ayirma hunisine alinan ¢ift emiilsiyon, burada bir
siire bekletilmistir. Emiilsiyon faz1 besleme c¢ozeltisinden ayrildiktan sonra, once
besleme cozeltisi, sonra emiilsiyon fazi olmak {izere ayirma hunisinden alinmustir.
Ayirma hunisinden alinan besleme ¢6zeltisi ve emiilsiyon fazinin kiitlesi ve hacmi

ayr1 ayri 6l¢iilmiistiir. Emiilsiyon fazi1 par¢alanmak iizere muhafaza edilmistir.

4.2.5. Emiilsiyonun parcalanmasi

Emiilsiyon fazi (W/O tipi) besleme fazindan siyrildiktan sonra, islem gormiis ve
metal ile yiiklenmis emiilsiyonun parcalanmasi, emiilsiyon tipi sivi membran
prosesinin en Onemli adimlarindan birisidir. Bu ¢alismada, emiilsiyonlarin
elektrostatik alan etkisi ile parcalanmasi sistemi benimsenmistir. Bu sistemde izole
edilmis bir niyobyum tel elektrot, bir beher icerisindeki emiilsiyon igerisine
daldirilmig (emiilsiyonun pargalanmasi sonucu olusan sulu faz; iletkenligi arttirip
kisa devreye neden oldugu i¢in emiilsiyon igerisine daldirilan niyobyum elektrot
izole edilmistir), diger elektrot aliminyum levha ise beherin altinda ve kuru bir tahta
izerine yerlestirilmistir. Niyobyum tel elektrot yiiksek gerilim kaynagmin yiiksek
gerilim ucuna, aliminyum levha elektrot ise yiiksek gerilim kaynaginin toprak ucuna
baglanmistir. Bu sekilde dizayn edilen diizenekte, gerilim 0-20 kV arasinda

degistirilmis ve emiilsiyonlarin par¢alanmasi saglanmistir.

4.2.6. Analizler

Tiim deneylerde; besleme ¢ozeltisinden 0., 2., 5., ve 10. dakikalarda periyodik olarak
2 ml numune alinmis ve bu numuneler 100 mL’ye seyreltilmistir. Bu numunelerin
Co ve Ni konsantrasyonlar1 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresiyle (AAS)

analiz edilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Nikelin Ekstraksiyon Mekanizmalar

Nikelin, amonyakli c¢ozeltilerden ETSMP ile selektif olarak ve zenginlestirilerek
ayrilmasinin esas alindigi bu ¢alismada; ¢oziicii cinsinin, ylizey aktif madde cinsinin
ve konsantrasyonunun, ekstraktant cinsinin ve konsantrasyonunun, karistirma
hizlarinin, muamele oraninin, faz oraninin, besleme ¢o6zeltisi konsantrasyonunun,
pH’sinin ve Co/ Ni oranmin ve siyirma ¢ozeltisi pH’sinin ve konsantrasyonunun
etkisi gibi ekstraksiyon verimini etkileyen onemli parametreler deneysel olarak
incelenmis ve ekstraksiyon hizi ve verimi ve emiilsiyon kararlilig1 iizerindeki etkileri

gozlenmistir.

Nikelin 8-hidroksikinolin ile ekstraksiyon ve siyirma mekanizmalar1 asagidaki

tabloda verilmistir.

Tablo 5.1. Nikelin 8-hidroksikinolin ile ekstraksiyon ve siyirma mekanizmalar

Ekstraksiyon : Ni(NH,)?" +2HQx — NiOx, +4NH, + 2NH

Styrrma : NiOx, +2H"* — 2HQx + Ni**
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5.2. Besleme Cozeltisi pH’simin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde ( SPAN 80) ile ekstraktantin (8-HQXx), ¢oziiciiye (Kerosen)
ilavesiyle gerekli membran karigimi hazirlanmistir. Deneysel calismanin bu
kisminda, besleme c¢ozeltisinin pH’s1 8.5-11.0 arasinda degistirilmis ve bu
degisikligin nikelin ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek ayrilmasina etkisi
incelenmistir. Bu kisma ait sonuclar Tablo 5.2’de ve Sekil 5.1°de verilmistir. Sekil
5.1°den goriildiigii gibi islem siiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi pH=10 da
elde edilmistir. pH=10 ’dan asag1 ve yukar1 yonde gidildikce ekstraksiyon veriminde
diisme meydana gelmistir. Buradan iglem siiresi sonunda en yiiksek ekstraksiyon

verimi pH=10"da elde edildigi i¢in en iyi pH 1 10 oldugu anlasilmistir.

Tablo 5.2. Besleme ¢o6zeltisi pH sinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi [Styirma Fazi: 18 mL [pH =4] Siyirma
Fazi: 18 mL [pH =4] 0.025 M EDTA; igeren bir ¢tzelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 2.0 HQx; % 92
Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300 / 300; Besleme Cozeltisinin Baglangictaki NH; Konsantrasyonu:
6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 8.5-11.0; Faz Oran1. 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirilma Hizi:
1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250

Besleme Cozeltisi pH’s1

pH=8,5 | pH=9,0 pH=9,5 pH= 10,0 pH=10,5 | pH=11,0
Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
0 1 1 1 1 1 1
2 0,78 0,705 0,522 0,322 0,42 0,804
5 0,578 0,505 0,363 0,165 0,263 0,632
10 0,48 0,413 0,267 0,105 0,2 0,504
C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki nikel konsantrasyonu
Co: Besleme ¢ozeltisinde baslangictaki nikel konsantrasyonu

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




C/Cy

Besleme (Cdzeltisi pH s1
02 - —a—pH= 8.5 —&—pH = 5.0
—O—pH= 9.5 —— pH = 10.0
—o—pH =105 —=—pH =11.0
.6 -
0.4 -
£
]
0.2 -
"
I:I I I I
1l 2 4 & 10
zaman (daldlka)

Sekil 5.1. Besleme ¢ozeltisi pH sinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 18 mL [pH = 4] Siyirma Fazi: 18 mL [pH =4] 0.025 M EDTA,; iceren bir
¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 2.0 HQx; % 92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orant: 300 / 300; Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NH;
Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 8.5-11.0; Faz Orani: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karigtirlma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi

Karistirilma Hizi: 250

)7
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5.3. Besleme cozeltisi NH; Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80) ile ekstraktantin (8-HQx), coziiciiye (Kerosen)
ilavesiyle gerekli membran karigimi hazirlanmistir. Deneysel calismanin bu
kisminda, besleme c¢ozeltisindeki NH3; konsantrasyonu 2-8 M arasinda degistirilmis
ve bu degisikligin nikelin ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek ayrilmasina etkisi

incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar Tablo 5.3’de ve Sekil 5.2°de verilmistir.

Sekil 5.2°de goriildiigii gibi islem siiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi 6-8 M
NH; konsantrasyonlari ile elde edilmistir. Besleme ¢ozeltisi NH3; konsantrasyonu 5
M veya daha asagir olunca Sekil 2’den de goriildiigii gibi ekstraksiyon verimi
diigmiistiir. Bunun nedeni 6 M NH; konsantrasyonunun altindaki
konsantrasyonlarda Co®* , Co* e tamamen yiikseltgenememis ve nikelle birlikte
ekstraksiyona kismen istirak etmistir. Bu da ekstraksiyon veriminin diismesine
neden olmustur.Buradan iglem siiresi sonunda en yiiksek ekstraksiyon verimi 6 M
NHjs ile elde edildigi icin en iyi besleme ¢6zeltisi NH3; konsantrasyonunun 6 M NHj3
oldugu tespit edilmistir.

Tablo 5.3. Besleme ¢ozeltisi NH; konsantrasyonunun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 18mL [pH = 4]
0.025 M EDTA,; iceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: %6 SPAN 80; % 2.0 HQx; % 92 Kerosen; Besleme
Cozeltisi Co/Ni Orani: 300 / 300; Besleme Cozeltisinin Baslangictaki NH; Konsantrasyonu: 2.0-8.0; Besleme
Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirlma Hizi: 1800; Besleme
Cozeltisi Karistirllma Hizi: 250

Besleme Cozeltisi NH; Konsantrasyonu

2 M NH; 4MNH; |SMNH; | 6MNH; 7MNH; | M NH;
Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
0 1 1 1 1 1 1
2 0,68 0,483 0,403 0,322 0,315 0,305
5 0,502 0,324 0,216 0,165 0,157 0,151
10 0,476 0,289 0,165 0,105 0,095 0,09
C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki nikel konsantrasyonu
Co: Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki nikel konsantrasyonu

C/Cy: Besleme cozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz nikel konsantrasyonu, ( - )




C/Cy

Besleme Cizeltisi NH;
Konsantrasyonu
0,2 4
——8M —&—TM —O—6M
-‘
0.6 - ——5M —o—d4M ——2M
. "
0,4 L
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0,2 4 —_ =
I:I I I I I
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Sekil 5.2. Besleme cozeltisi NH; konsantrasyonunun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Siyirma Fazi: 18 mL

Siyirma Fazi: 18 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA iceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 2.0 HQx; % 92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani:
300/300; Besleme Cozeltisinin Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 2.0-8.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani: 5/3; Muamele Oram: 250/48; Emiilsiyon

Karistinlma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250

2174
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5.4. Besleme Cozeltisi Co/ Ni oraninin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde ( SPAN 80) ile ekstraktantin ( 8-HQx ), ¢oziiciiye ( Kerosen )
ilavesiyle gerekli membran karigimi hazirlanmistir. Deneysel calismanin bu
kisminda, besleme cozeltisindekindeki Co/ Ni orani sirasiyla 100/300; 300/300;
500/300; 300/100 ve 300/500 oranlarinda degistirilmis ve bu degisikligin nikelin
ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek ayrilmasina etkisi incelenmistir. Bu kisma
ait sonuglar Tablo 5.4’de ve Sekil 5.3’de verilmistir. Sekil 5.3’den goriildiigii gibi
islem siiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi 100/300 Co/Ni orani ile elde

edilmistir.

Buradan iglem siiresi sonunda en yiiksek ekstraksiyon verimi 100/300 liikk orani ile
elde edildigi icin en iyi besleme c¢ozeltisi Co/ Ni oraninin 100/300 liik oran oldugu

anlasilmastar.

Tablo 5.4. Besleme ¢ozeltisi Co/Ni oraninin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 18 mL[pH = 4] 0.025 M
EDTA iceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 2.0 HQx; % 92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni
Orani: 100/300; 300/ 300; 500/300; 300/100; 300/500; Besleme Cozeltisinin Baslangictaki NH; Konsantrasyonu:
6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800;
Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250

Besleme Cozeltisi Co/Ni oram

(Co/Ni) (Co/Ni) (Co/Ni) (Co/Ni) (Co/Ni)

100/300 300/300 500/300 300/100 300/500
Siire C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
(dk)
0 1 1 1 1 1
2 0,224 0,322 0,435 0,318 0,327
5 0,055 0,165 0,245 0,161 0,171
10 0,015 0,105 0,184 0,095 0,109
C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki nikel konsantrasyonu
Co: Besleme ¢ozeltisinde baslangictaki nikel konsantrasyonu
C/Cy : Besleme cozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz nikel konsantrasyonu, ( - )
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Sekil 5.3. Besleme ¢ozeltisi Co/Ni oraninin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi [Styirma Fazi: 18 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA iceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi:

% 6 SPAN 80;% 2.0 HQx; % 92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani:_100/300; 300/ 300; 500/300; 300/100; 300/500; Besleme Cozeltisinin Baslangictaki
NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Oram: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karigtirdma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi
Karistirilma Hizi: 250]

0S
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5.5. Siyirma Cozeltisi EDTA konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde ( SPAN 80) ile ekstraktantin ( 8-HQx ), ¢oziiciiye ( Kerosen )

ilavesiyle gerekli membran karigimi hazirlanmustir.

Deneysel calismanin bu kisminda, siyirma c¢ozeltisinde kompleks yapict olarak
kullanilan EDTA’nin konsantrasyonu 0,00 ile 0,075 M arasinda degistirilmis ve bu
degisikligin nikelin ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek ayrilmasina etkisi

incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar Tablo 5.5’de ve Sekil 5.4’de verilmistir.

Sekil 5.4’den goriildiigii gibi islem siiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi 0,025
ile 0,075 M EDTA konsantrasyon aralifinda elde edilmistir. Ekonomik nedenler gz
Oniine alarak en iyi EDTA konsantrasyonunun 0,025 M EDTA konsantrasyonu

olacagina karar verilmistir.

Tablo 5.5. Siyirma Cozeltisi EDTA konsantrasyonunun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 18 mL

[pH = 4] 0.00-0.075 M EDTA iceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80; % 2.0 HQx; % 92 Kerosen;
Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6.0;
Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirllma Hizi: 1800;
Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250

Siyirma Cozeltisi EDTA Kkonsantrasyonu

0,000M EDTA | 0,020 MEDTA | 0,025MEDTA | 0,050 MEDTA | 0,075 M EDTA
Siire C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
(dk)
0 1 1 1 1 1
2 0,408 0,338 0,322 0,315 0,302
5 0,254 0,185 0,165 0,159 0,153
10 0,215 0,125 0,105 0,098 0,091
C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki nikel konsantrasyonu
Co: Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki nikel konsantrasyonu

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




C/Cy

Swyirma (Cozeltisi
EDTA Koensantrasyonu

—+— 0,075 M —i— 0,050 M

—0— 0,025 M —— 0,020 I

—<— 0,000 M
—
—————— — —— a
0 2 4 £ & 10

raman {(dalalca)

Sekil 5.4. Styirma Cozeltisi EDTA konsantrasyonunun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 18 mL [pH =4] 0.00-0.05 M EDTA iceren bir ¢cozelti; Membran Cozeltisi:
% 6 SPAN 80; % 2.0 HQx; % 92Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baglangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si:
10.0; Faz Orant: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250

(4]
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5.6. Yiizey Aktif Madde Tipinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (SPAN 80 veya ECA 4360J) ile ekstraktantin (8-HQx),
coziiciiye (Kerosen) ilavesiyle gerekli membran karisimi hazirlanmistir. Deneysel
caligmanin bu kisminda, yiizey aktif madde tipi degistirilmis ve bu degisikligin
amonyakli  c¢ozeltilerden = ETSMP  ile  nikelin  ekstraksiyonuna  veya
zenginlesestirilerek ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonuclar
Tablo 5.6’da ve Sekil 5.5’de verilmistir. Tablo 5.6 ve Sekil 5.5’den goriildigi gibi
ECA4360J ile olusturulan emiilsiyondan ekstraksiyon verimi SPAN 80 ile
olusturulan sisteme gore diisiik olmasia ragmen islem sonuna kadar daha yiiksek
stabilite; SPANSO ile olusturulan emiilsiyondan ise ilk bes dakikada ECA4360]J ile
olusturulan sisteme gore daha yiiksek ekstraksiyon verimi elde edilmesine karsin
emiilsiyon stabilitesinin 5. dakikadan sonra kaybolmaya basladigi gézlemlenmistir.
ECA 4360J ve tiirevlerinde, polar gruplarin bir polimer molekiil zinciri {izerinde
bulunmasidan dolay1 ECA 4360J’'nin SPAN 80’e gore daha kararli emiilsiyon
olusturur. ECA 4360J bu molekiil yapisiyla; polar gruplari ile yiizey aktif madde,
polimerik iskeleti ile membran stabilitesini iyilestiren katki maddesi olarak hizmet
verebilmektedir. Fakat, ECA 4360J nin kararli emiilsiyon olusturmasi yaninda kiitle
transferine diren¢ gostermesi gibi bir mahsuru da bulunmaktadir [51]. Buradan,
deneysel veriler ile literatiirdeki verilerin uyustugu ve stabilite hususunda ECA
4360J’nin, ekstraksiyon hizi husunda ise SPAN 80’in daha iyi oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5.6. Yiizey aktif madde tipinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Siyirma Fazi: 18 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA
igceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 2 SPAN 80;% 2.0 HQx; % 96 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani:

300/300; Besleme Cozeltisinin Baslangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz
Orani: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250

Yiizey Aktif Madde Tipi
% 6 ECA 4360 ) % 6 SPAN 80
Siire(dk)
0 1 1
2 0,381 0,322
5 0,185 0,165
10 0,065 0,105

C: Besleme cozeltisinde herhangi bir andaki nikel konsantrasyonu
Cy: Besleme ¢ozeltisinde baslangictaki nikel konsantrasyonu
C/C, : Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz nikel konsantrasyonu, ( - )
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Sekil 5.5. Yiizey aktif madde tipinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 18 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 2
SPAN 80; % 2.0 HQx; % 96 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin ~ Baglangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme
Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karigtirilma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250

10
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5.7. Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (ECA 4360J ) ile ekstraktantin ( 8-HQx ), ¢oziiciiye ( Kerosen )
ilavesiyle gerekli membran karigimi hazirlanmistir. Deneysel calismanin bu
kisminda, ylizey aktif madde konsantrasyonu % 2-6 arasinda degistirilmis ve bu
degisikligin amonyakli ¢ozeltilerden ETSMP ile nikelin ekstraksiyonuna veya
zenginlestirilerek ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonuclar Tablo
5.7°de ve Sekil 5.6’da verilmistir. Tablo 5.7 ve Sekil 5.6’dan goriildiigii gibi, nikelin
ekstraksiyon verimi ECA 4360J’nin artan konsantrasyonu ile ilk bes dakika
icerisinde azalmis; dolayisiyla ekstraksiyon verimi de diismiistiir. Bunun nedeni,
onceden de belirtildigi tizere ECA 4360J’nin bir ylizey aktif madde olarak kiitle
transferine karsi diren¢c gostermesidir [S51]. Yine Tablo 5.7 ve Sekil 5.6’dan
goriildiigti gibi; ECA 4360J’nin %2 ve %3 konsantrasyonlar1 ile 5. dakikadan
itibaren emiilsiyon stabilitesinin tam korunamadig1r gozlemlenmistir. Deneysel
sonuclar, en yiiksek ekstraksiyon veriminin %4’liik ECA 4360J konsantrasyonu ile
elde edildigini gosterdigi icin en iyi ylizey aktif madde konsantrasyonu olarak %

4’liik ECA 4360J konsantrasyonu alinmistir.

Tablo 5.7. Yiizey aktif madde konsantrasyonuun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi [Siyirma Fazi: 18 mL [pH = 4]
0.025 M EDTA iceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 2 SPAN 80; % 2 HQx; % 96 Kerosen; Besleme
Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baglangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi
pH si: 10.0; Faz Orani: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karigtirrlma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi
Karistirllma Hizi: 250

Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonu

% 2 ECA 4360] % 3 ECA 4360] % 4 ECA 4360] % 6 ECA 4360)
Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
0 1 1 1 1
2 0,253 0,275 0,302 0,381
5 0,081 0,101 0,135 0,185
10 0,125 0,094 0,035 0,065
C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki nikel konsantrasyonu
Co: Besleme ¢ozeltisinde baslangictaki nikel konsantrasyonu

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




Yiizey Aktif Madde
Konsantrasyonu

—— "% 2 ECA 4360

—h— % 3 ECA 4360

—O0— % 4 ECA 4360.)

—— % 6 ECA 4360.)

raman (daldkal

Sekil 5.6. Yiizey aktif madde konsantrasyonuun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Siyirma Fazi: 18 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA iceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi:
% 2 SPAN 80; % 2.0 HQx; % 96 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baglangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme
Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karigtirllma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250

9g
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5.8. Ekstraktant Tipinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (ECA 4360J) ile ekstraktantin (KELEX 100; LIX 26; LIX 63;
LIX 860; 8-HQx) c¢oziiciye (Kerosen) ilavesiyle gerekli membran karigimi
hazirlanmistir. Deneysel caligmanin bu kisminda, ekstraktant tipi degistirilerek bu
degisikligin amonyakli ¢ozeltilerden ETSMP ile nikelin ekstraksiyonuna veya
zenginlesestirilerek ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonuclar
Tablo 5.8’de ve Sekil 5.7°de verilmistir. Tablo 5.8 ve Sekil 5.7’ den goriildigi gibi
islem siiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi % 4’lik HQx ekstraktant1 ile elde

edilmis ayrica membran stabilitesi islem sonuna kadar korunmustur.

Buradan islem siiresi boyunca en yiiksek ekstraksiyon verimi % 4’lik HQx

ekstraktant ile elde edildigi icin en iyi ekstraktantin HQx oldugu anlasilmistir.

Tablo 5.8. Ekstraktant tipinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi [Styirma Fazi: 18 mL [pH = 4] 0.025 M
EDTA igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 4.0 KELEX 100 ,LIX 26, LIX 63, LIX
860, HOx, % 2 8HQ; % 90 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin
Baslangigctaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani: 5/3; Muamele
Orant: 250/48; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250

Ekstraktant Tipi
% 4 % 4 % 4 %4 % 4 % 2
KELEX 100 LIX 26 LIX 63 |LIX860 | 8HQx SHQx

Siire

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

0 1 1 1 1 1 1

2 0,865 0,908 0,952 0,253 0,322
0,925

5 0,768 0,793 0,88 0,122 0,165
0,833

10 0,735 0,762 0,874 0,067 0,105
0,805

C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki nikel konsantrasyonu

Co: Besleme c¢ozeltisinde baslangigtaki nikel konsantrasyonu

C/Cy: Besleme cozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz nikel konsantrasyonu, ( - )
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Sekil 5.7. Ekstraktant tipinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Siyirma Fazi: 18 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA iceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 4.0
KELEX 100 .LIX 26, LIX 63, LIX 860, HOx, % 2 8HQ; % 90 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baslangictaki NHj
Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani; 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hiz1:250

8g
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5.9. Ekstraktant Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (ECA 4360J ) ile ekstraktantin (8-HQx), ¢oziicliye (Kerosen)
ilavesiyle gerekli membran karigimi hazirlanmistir. Deneysel calismanin bu
kisminda, ekstraktant konsantrasyonu % 1-5 arasinda degistirilmis ve bu
degisikligin amonyakli ¢ozeltilerden ETSMP ile nikelin ekstraksiyonuna veya
zenginlesestirilerek ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonuclar
Tablo 5.9°da ve Sekil 5.8’de verilmistir. Tablo 5.9 ve Sekil 5.8’den goriildiigi gibi,
nikelin ekstraksiyon verimi, ekstraktant konsantrasyonunun artisiyla artis
gostermistir. Islem siiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi % 4-6’lik HQx
konsantrasyonunda elde edilmistir. Ekonomik nedenler g6z Oniine alinarak en iyi

ekstraksiyon konsantrasyonu olarak % 4’lik HQx konsantrasyonu alinmustir.

Tablo 5.9. Ekstraktant konsantrasyonunun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Siyirma Fazi: 18 mL [pH = 4] 0.025 M
EDTA igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 1-5 8HQx; % 90 Kerosen; Besleme Cozeltisi
Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baslangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si:
10.0; Faz Orani: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma
Hizi: 250

Ekstraktant konsantrasyonu

% 1 8-HQx % 2 8-HQx %3 8-HQx % 4 8-HQx | % 5 8-HQx
Siire C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
(dk)
0 1 1 1 1 1
2 0,563 0,322 0,275 0,253 0,266
5 0,362 0,165 0,145 0,122 0,116
10 0,304 0,105 0,085 0,067 0,064
C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki nikel konsantrasyonu
Co: Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki nikel konsantrasyonu

C/Cy: Besleme cozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz nikel konsantrasyonu, ( - )




C/Cy
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Ekstraktant Konsantrasyonu
—ai— % 2 BHOQ
i ——% 4 SHO
—sili
0 2 4 ) a 10

raman (dalaka)

Sekil 5.8. Ekstraktant konsantrasyonunun Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Siyirma Fazi: 18 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN
80;% 1-5 8HQ; %92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baglangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0;
Faz Orant: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirtlma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karigtirilma Hizi: 250
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5.10. Coziicii Tipinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (ECA 4360J) ile ekstraktantin (8-HQx), coziiciiye (Kerosen,
Escaid 100, Escaid 200, Toluen, Ksilen coziiciilerinden birine) ilavesiyle gerekli
membran karisimi hazirlanmistir. Deneysel calismanin bu kisminda, ¢oziicii tipi
degistirilmis ve bu degisikligin amonyakli ¢ozeltilerden ETSMP ile nikelin
ekstraksiyonuna veya zenginlesestirilerek ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu

kisma ait sonuglar Tablo 5.10°da ve Sekil 5.9°da verilmistir.

Tablo 5.10 ve Sekil 5.9’dan goriildiigii gibi; en yiiksek nikelin ekstraksiyon verimi
Kerosen’li sistemde, en diisiikk ekstraksiyon verimi ise Ksilen’li sistemde elde
edilmistir. Yine Tablo 5.9 ve Sekil 5.9’dan goriildiigii gibi, emiilsiyon stabilitesi

herbir ¢ozciide igslem sonuna kadar korunmustur.

Buradan iglem siiresi sonunda en yiiksek ekstraksiyon verimi Kerosen ¢oziiciilii

sistem ile elde edildigi i¢in en iyi ¢oziicliniin Kerosen oldugu anlasiimistir.

Tablo 5.10. Coziicii tipinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 18 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA igeren bir
¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 2.0; % 92 Kerosen, Escaid 100, Escaid 200, Toluen, Ksilen;
Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baglangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme
Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani : 5/3; Muamele Oram: 250/48; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800; Besleme
Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250

Coziicii tipi

Kerosen Escaid 100 Escaid 200 Toluen Kisilen

Siire(dk) C/ICy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
1 1 1 1 1

0,322 0,432 0,572 0,498 0,698
5 0,165 0,274 0,403 0,354 0,512
10 0,105 0,253 0,375 0,303 0,423
C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki nikel konsantrasyonu
Co: Besleme c¢ozeltisinde baslangigtaki nikel konsantrasyonu

C/Cy: Besleme cozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz nikel konsantrasyonu, ( - )
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Sekil 5.9. Coziicii tipinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 18 mL [pH =4] 0.025 M EDTA iceren bir ¢dzelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;% 2.0;

% 92 Kerosen, Escaid 100, Escaid 200, Toluen, Ksilen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orami: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6.0;

Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250

29
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5.11. Siyirma Cozeltisi pH’sinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (ECA 4360J ) ile ekstraktantin (8-HQx), ¢oziicliye (Kerosen)
ilavesiyle gerekli membran karigimi hazirlanmistir. Deneysel calismanin bu
kisminda, siyirma cozeltisi pH’si 3-6 arasinda degistirilmis ve bu degisikligin
amonyakli  c¢ozeltilerden = ETSMP  ile  nikelin  ekstraksiyonuna  veya
zenginlesestirilerek ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonuclar
Tablo 5.11°de ve Sekil 5.10’da verilmistir. Tablo 5.11 ve Sekil 5.10’dan goriildigii
gibi, islem siiresince en yiiksek ekstraksiyon verimi pH 4’de elde edilmistir. pH
4’iin lizerindeki ve altindaki pH degerlerinde ekstraksiyon veriminde bir diisiis
gozlemlenmistir. Yine Tablo 5.9 ve Sekil 5.9’dan goriildiigii gibi, emiilsiyon
stabilitesi herbir ¢oziiciide islem sonuna kadar korunmustur. Buradan islem siiresi
sonunda en yiiksek ekstraksiyon verimi pH 4’de ekstraktanti ile elde edildigi icin en

iyi styrrma ¢ozeltisi pH’sinin 4 oldugu anlasiimistir.

Tablo 5.11. Siyirma cozeltisi pH sinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 18 mL [pH = 3-6] 0.025 M
EDTA iceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80; % 2 HQx; % 92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni
Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0;
Faz Orani: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirtlma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karigtirilma

Hizi: 250

Siyirma cozeltisi pH si

pH=3 pH=4 pH=5 pH=6
Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
0 1 1 1 1
2 0,385 0,322 0,417 0,453
5 0,187 0,165 0,231 0,297
10 0,125 0,105 0,162 0,203
C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki nikel konsantrasyonu
Co: Besleme c¢ozeltisinde baslangigtaki nikel konsantrasyonu

C/Cy: Besleme cozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz nikel konsantrasyonu, ( - )
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Sekil 5.10. Styirma cozeltisi pH sinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 18 mL [pH = 3-6] 0.025 M EDTA igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi:
% 6 SPAN 80; % 2 HQx; % 92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baglangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme
Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karigtirilma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250
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5.12. Besleme Cozeltisi Karistirma Hizinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (ECA 4360J) ile ekstraktantin (8-HQx), coziiciiye (Kerosen)
ilavesiyle gerekli membran karigimi hazirlanmistir. Deneysel calismanin bu
kisminda, besleme ¢ozeltisi karistirma hizi 200-400 dev/dak arasinda degistirilmis
ve bu degisikligin amonyakli ¢ozeltilerden ETSMP ile nikelin ekstraksiyonuna veya
zenginlesestirilerek ayrilmasima olan etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonuclar

Tablo 5.12°de ve Sekil 5.11°de verilmistir.

Tablo 5.12 ve Sekil 5.11°den goriildiigii gibi, ilk 5 dakika icerisinde en yiiksek
ekstraksiyon verimi 400 dev/dak’lik besleme c¢ozeltisi karigtirma hizinda elde
edilmistir. Yani besleme ¢ozeltisi karistirma hizi arttik¢a nikelin ekstraksiyon verimi
de artmustir. Ancak, 400 dev/dak’lik karistrma hizinda yiiksek hiz nedeniyle 5.
dakikadan sonra emiilsiyon globiilleri kismen parcalanmis ve bu nedenle
ekstraksiyon veriminde bir diisiis meydana gelmistir. Bu ylizden de {istiinliik 350
dev/dak’lik karistirma hizina gecmistir.

Buradan islem siiresi sonunda en yiiksek ekstraksiyon verimi 350 dev/dak’lik
karistirma hiz1 ile elde edildigi icin en iyi besleme c¢ozeltisi karigtirma hizi 350

dev/dak oldugu anlasilmistir.

Tablo 5.12. Besleme c¢ozeltisi karigtirma hizinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Siyirma Fazi: 18 mL [pH = 4]
0.025 M EDTA icgeren bir ¢odzelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80; % 2.0 HQx; % 92 Kerosen; Besleme
Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi
pH si: 10.0; Faz Oranit: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karigtirllma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi
Karigtirilma Hizi: 200-400

Besleme cozeltisi karistirma iz
200 250 300 350 400

dev/dak dev/dak dev/dak dev/dak dev/dak
Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
0 1 1 1 1 1
2 0,429 0,322 0,293 0,263 0,231
5 0,267 0,165 0,143 0,124 0,121
10 0,207 0,105 0,075 0,065 0,135
C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki nikel konsantrasyonu
Co: Besleme c¢ozeltisinde baslangigtaki nikel konsantrasyonu

C/Cy: Besleme cozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz nikel konsantrasyonu, ( - )




CiCy

1 8
0% -
Besleme (dzeltisi
Kanstirma Hizi
06 -
—e— 200 {did) —i&— 250 {did)
—O0— 300 (did) —A— 350 {did)
0.4 —o— 400 {d/d})
0,2 - 4
I:I I I I I 1
1 2 4 ] & 10

zaman {(dalalka)

Sekil 5.11. Besleme ¢ozeltisi karistirma hizinin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirrma Fazi: 18 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA igeren bir ¢ozelti;
Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80; % 2.0 HQx; % 92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baslangictaki NHj
Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani: 5/3; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirllma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi
Karistirilma Hizi: 200-400
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5.13. Faz Oranimin Ekstraksiyon Hizina Orani

Yiizey aktif madde (ECA 4360J) ile ekstraktantin (8-HQx), coziiciiye (Kerosen)
ilavesiyle gerekli membran karigimi hazirlanmistir. Deneysel calismanin bu
kisminda, faz oram (V\m/Vss) degistirilmis ve bu degisikligin amonyakl ¢ozeltilerden
ETSMP ile nikelin ekstraksiyonuna veya zenginlesestirilerek ayrilmasina olan etkisi
incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar Tablo 5.13’de ve Sekil 5.12°de verilmistir.
Tablo 5.13 ve Sekil 5.12, faz oraninin (membran karsimi hacmi (Vy) / siyirma
¢oOzeltisi hacmi (V) ) nikelin ekstraksiyon hizina olan etkisini gostermektedir. Bu
deneylerde, faz oran1 (Vm/Vs) 10/4-10/10 arasinda degistirilmis ve en yiiksek nikel
ekstraksiyon veriminin ilk iki dakika icerisinde 10/10’luk faz orani ile elde edildigi
goriilmiistiir. Ancak, emiilsiyonun stabilitesi 2. dakikadan itibaren bozulmus bu
yiizden de ekstraksiyon verimi diismiistiir. Bu ylizden de iistiinliik 10/8’lik faz
oranina gecmistir. Buradan islem siiresi sonunda en yiiksek ekstraksiyon verimi
10/8’lik faz oram1  ile elde edildigi i¢in en iyi faz oraninin 10/8 oldugu

anlasilmastar.

Tablo 5.13. Faz oraninin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Siyirma Fazi: 12-30 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA igeren
bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: %6 SPAN 80; %2 HQx; % 92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300;
Besleme Cozeltisinin Baglangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz Orani: 10/4-
10/10; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirtlma Hizi: 250

Faz oram ( VM/Vs)

10/4 10/5 10/6 10/8 10/10
Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
0 1 1 1 1 1
2 0,523 0,435 0,322 0,274 0,223
5 0,312 0,225 0,165 0,123 0,155
10 0,235 0,175 0,105 0,085 0,145
C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki nikel konsantrasyonu
Co: Besleme ¢ozeltisinde baslangigtaki nikel konsantrasyonu

C/Cy: Besleme cozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz nikel konsantrasyonu, ( - )
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Sekil 5.12. Faz oranimin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 12-30 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA igeren bir ¢dzelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80; % 2
HQx; % 92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si:10.0; Faz
Orani: 10/4-10/10; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirtlma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250
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5.14. Muamele Oranimin (Vp/Vg) Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Yiizey aktif madde (ECA 4360J) ile ekstraktantin ( 8-HQx ), coziiciiye (Kerosen)
ilavesiyle gerekli membran karigimi hazirlanmistir. Deneysel calismanin bu
kisminda, muamele oram (Vg/Vg) degistirilmis ve bu degisikligin amonyakli
cozeltilerden ETSMP ile nikelin ekstraksiyonuna veya zenginlestirilerek ayrilmasina
olan etkisi incelenmistir. Bu kisma ait sonuglar Tablo 5.14’de ve Sekil 5.13’de

verilmistir.

Tablo 5.14 ve Sekil 5.13, muamele oraninin (besleme karsimi hacmi/ emiilsiyon
¢oOzeltisi hacmi = Vp/Vg) nikelin ekstraksiyon hizina olan etkisini gostermektedir. Bu
deneylerde, muamele orani (Vg/Vg) 200/48-300/48 arasinda degistirilmis ve en
yiiksek nikel ekstraksiyon veriminin islem siiresi sonnunda 200/48 ve 250/48
muamele oranlari ile elde edildigi goriilmiistiir. Ancak, daha yiiksek konsantrasyonlu
cozeltiler dikkate alinarak membran kalinligi daha az olanin daha uygun olacagina
karar verilmis ve bu nedenle de 250/48 muamele oranini en iyi muamele orani
olarak kabul edilmistir.

Tablo 5.14. Muamele Oranimin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 18 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA
iceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: %6 SPAN 80; %2 HQx; %92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni
Oran1:300/300; Besleme Cozeltisinin Baslangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0; Faz

Orani: 5/3; Muamele Orani: 200/48-300/48; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma
Hiz1: 250

Muamele Oram ( Vi/VEg)

200/48 225/48 250/48 275/48 300/48
Siire(dk) C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
0 1 1 1 1 1
2 0,261 0,285 0,322 0,364 0,414
5 0,147 0,158 0,165 0,183 0,215
10 0,075 0,095 0,105 0,126 0,165
C: Besleme ¢ozeltisinde herhangi bir andaki nikel konsantrasyonu
Co: Besleme c¢ozeltisinde baslangigtaki nikel konsantrasyonu

C/Cy: Besleme cozeltisinde herhangi bir andaki boyutsuz nikel konsantrasyonu, ( - )




0.2 7 Muamele Oram {(VeeziemeVEmi ziyvon)
- —ae— 200 /48 —h— 225 /43
o —O0— 250 /48 —A— 275 /48
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Sekil 5.13. Muamele Oraninin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 18 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA igeren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 6 SPAN 80;
% 2 HQx; % 92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300; Besleme Cozeltisinin Baslangictaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH si: 10.0;
Faz Orant: 5/3; Muamele Orani: 200/48-300/48; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 250

0.
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5.15. Optimum Sartlarin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Tablo 5.15 Optimum Sartlarda S1vi Membran Prosesiyle Co/ Ni Ayrilmasi

Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonu (ECA % 4 (wiw)

436017)

Ekstraktant Konsantrasyonu ( 8-HQx ) % 4 (wiw)

Coziicii ( Kerosen ) % 92 (W /w)

Siyirma Cozeltisi  ( pH =4de tamponlu ) 18 mL 0,025 M EDTA iceren c¢ozelti
Emiilsiyonun Karistiritlma Hizi 1800 dev/dak

Faz Orani1 ( Vy/Vs) 10/8

Besleme Cozeltisi pH’s1 10 M HC1

Besleme Cozeltisi Karistirma Hizi 350 dev/dak

Muamele Oran1 ( Vg/Vy) 250/ 48

Besleme Cozeltisi Nikel Konsantrasyonu 300 mg/L ve 500 mg/L
Besleme Cozeltisi Kobalt Konsantrasyonu 300 mg/L ve 500 mg/L
Besleme Cozeltisi Hacmi 250 mL

Membran Cozeltisi Hacmi 48 mL

Yiizey aktif madde (ECA 4360J ) ile ekstraktantin ( HQx), c¢oziiciiye ( Kerosen )
ilavesiyle gerekli membran karigimi hazirlanmistir. Deneysel calismanin bu
kisminda, optimum sartlarda amonyakli ¢ozeltilerden ETSMP ile nikelin
ekstraksiyonuna veya zenginlesestirilerek ayrilmasina olan etkisi incelenmistir. Bu

kisma ait sonuglar Tablo 5.16’de ve Sekil 5.14’de verilmistir.

Sekil 5.14 ve Tablo 5.16’da goriildiigii gibi nikel baslangictan itibaren segici olarak
ayrilmaya baglamig ve on dakika sonunda hemen hemen tamami ayrilmistir.

Kobaltin ise hemen hemen tamaminin ¢ozeltide kaldig1 gozlemlenmistir.

Bu durum, sentetik olarak hazirlanan ve Ni-Co iceren amonyakli c¢ozeltilerde
Co(II)’nin H2021ile Co(III)’e oksitlenmesi kosuluyla, HQx iceren emiilsiyon tipi siv1
membran prosesi ile nikelin kobalt yanindan selektif olarak ayrilabilecegini

gostermistir.
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Tablo 5.16. Optimum sartlarin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisi Styirma Fazi: 24 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA iceren
bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 4 ECA 4360J; % 4 HQx; % 92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni
Oran1:300/300ve 500/500; Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi pH
si: 10.0; Faz Orani: 10/8; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirllma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi
Karigtirllma Hizi: 350

Optimum Sartlarda Sivi Membran Prosesi ile Nikelin Kobalt
Yanmindan Secici Olarak Ayrilmasi
Ni Co
Co/Ni = 300/300 Co/Ni= 500/500 | Co/Ni = 300/300 Co/Ni=500/500
Siire C/Cy C/Cy C/Cy C/Cy
(dak)
0 1 1 1 1
2 0,255 0,432 0,98 0,99
5 0,015 0,081 0,96 0,98
10 0,01 0,035 0,95 0,97

5.16. Membran Seciciligi

Optimum sartlarda membranin nikeli kobalta gore ayirma faktorii Tablo 5.15 deki

degerlerden faydalinalarak;

(C, /1 C))sywrma,t
*ji = (1)
(C; /C,)besleme,0

Formiilii ile hesaplanmig ve sonuglar Tablo 5.16 da verilmistir.

Tablo 5.17. Membranin Nikeli Kobalta Gore Ayirma Faktorleri

Ni/Co 300/ 300 500/500

Ayirma Faktorii (o) 20 32

Tabloya gore, 10 dakika sonunda 300/300 ve 500/500 oranlariyla sirasiyla 20 ve 32
ayirma faktorleri elde edilmistir. Bu durum, emiilsiyon tipi sivi membran prosesiyle
nikelin kobalt yanmdan secici olarak ve konsantre edilerek ayrilabilecegini

gostermistir.




Optimum Sartlarda Bezleme
Cozeltsi Co/MNi Oram

—— M| Cosmi = 300,500
—0— Coof Gy = 300430
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Sekil 5.14. Optimum sartlarin Co-Ni ekstraksiyonuna etkisiSiyirma Fazi: 24 mL [pH = 4] 0.025 M EDTA iceren bir ¢ozelti; Membran Cozeltisi: % 4 ECA 43601J;
% 4 HQx; % 92 Kerosen; Besleme Cozeltisi Co/Ni Orani: 300/300ve 500/500; Besleme Cozeltisinin Baslangigtaki NH; Konsantrasyonu: 6.0; Besleme Cozeltisi
pH si: 10.0; Faz Orani: 10/8; Muamele Orani: 250/48; Emiilsiyon Karistirilma Hizi: 1800; Besleme Cozeltisi Karistirilma Hizi: 350

€L



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Sentetik olarak hazirlanan amonyakli Co-Ni igeren ¢Ozeltinin, ekstraktant olarak
8-HQx igeren emiilsiyon tipi s1ivi membran prosesi ile muamelesinden asagidaki

sonuclar elde edilmistir:

1. Besleme ¢ozeltisinin pH’s1 8.5-11.0 arasinda degistirilmis ve en uygun besleme

¢ozeltisi pH’sinin, pH=10 oldugu anlasilmistir.

2. Besleme cozeltisindeki NH3 konsantrasyonu 2 -8 M arasinda degistirilmis ve en

uygun besleme c¢ozeltisi NH3; konsantrasyonu 6 M oldugu gézlemlenmistir.

3. Besleme ¢ozeltisindekindeki Co/ Ni oran1 sirasiyla 100/300; 300/300; 500/300;
300/100 ve 300/500 oranlarinda degistirilmis ve en uygun besleme c¢oOzeltisi
Co/Ni oran1 100/300 oldugu belirlenmistir.

4. Siyrma ¢ozeltisinde kompleks yapict olarak  kullanilan EDTA’nin
konsantrasyonu 0,00-0,075 M arasinda degistirilmis ve en uygun EDTA

konsantrasyonunun 0,025 M EDTA konsantrasyonu oldugu goriilmiistiir.

5. Yiizey aktif madde (SPAN 80 ve ya ECA 4360J) tipi degistirilmis ve en uygun
yiizey aktif madde tipinin ECA 4360J oldugu tespit edilmistir.

6. Yiizey aktif madde konsantrasyonu % 2-6 arasinda degistirilmis ve en uygun

yiizey aktif madde konsantrasyonunun % 4 oldugu sonucuna varilmistir.
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12.

13.

14.
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Ekstraktant tipi ( KELEX 100; LIX 26; LIX 63; LIX 860; 8-HQx ) degistirilmis
ve en uygun ekstraktantin % 4’liik 8-HQ oldugu elde edilmistir.

Ekstraktant konsantrasyonu % 1-5 arasinda degistirilmis ve en uygun ekstraktant

konsantrasyonunun % 4 oldugu tespit edilmistir.

Coziici tipi (Kerosen, Escaid 100, Escaid 200, Toluen, Ksilen) degistirilmis ve

en uygun ¢oziicii tipinin Kerosen oldugu goriilmiistiir.

Siyirma ¢ozeltisi pH’si 3-6 arasinda degistirilmis ve en uygun siyirma c¢ozeltisi

pH’si pH = 4 oldugu belirlenmistir.

. Besleme ¢o6zeltisi karigtirma hizi 200-400 dev/dak arasinda degistirilmis ve en

uygun besleme c¢ozeltisi karigtirma hizi 350 dev/dak oldugu anlasilmistir.

Faz oranmi1 ( Vm/Vs ) 10/4-10/10 arasinda degistirilmis ve en iyi faz oran1 (Vm/Vs)
10/10’luk faz orani olarak elde edilmistir.

Muamele orami ( Vg/Vg ) 200/48-300/48 arasinda degistirilmis ve en iyi
Muamele orani ( Vg/Vg ) 250/48 oldugu anlasilmistir.

Optimum sartlarda kobalt-nikel iceren amonyakli sentetik ¢ozeltilerden nikelin

kobalt yanindan selektif olarak ayrilmasi saglanmistir.

6.2. Oneriler

Sentetik amonyakli ¢ozeltilerden nikelin kobalt yanindan ayrilmasini1 saglayan bu

proseste ekstraktant ciftleri denenerek saglanacak sinerjik etki ile nikelin kobalt

yanmdan daha yiiksek bir ayirma faktorii ile ayrilabilecegi miimkiin goriilmekte ve

endiistriyel atik cozeltilere uygun fraksiyonlu c¢oktiirme yapildiktan sonra

uygulanabilecegi miimkiin goriilmektedir.
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