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Tablo 6.22. Uglii bir karisimdan (Cr/Ni/Cu) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine

336 ile selektif olarak ayrilmasi (besleme) ..................ccooeeeeeiiiiiiineiini,
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Tablo 6.23. Uglii bir karisimdan (Cr/Ni/Cu) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine

336 ile selektif olarak ayrilmasi (styirma).............oooviiiiiiiiiininnnn... 118
Tablo 6.24. Uglii bir karisimdan (Cr/Ni/Cu) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine

336 ile selektif olarak ayrilmasina ait ayirma faktorii Cr(VI)’'nin Ni’ye
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Tablo 6.25. Uglii bir karisimdan (Cr/Ni/Cu) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine

336 ile selektif olarak ayrilmasina ait ayirma faktorii Cr/VI)’nin Cu’ya
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OZET

Anahtar Kelimeler : Alamine 336; destekli sivi membran; Cr(VI) ekstraksiyonu;
permeasyon katsayisi; asidik ¢ozeltiler.

Agir metallerden biri olan krom, trivalent(+3) krom ve hekzavalent(+6) krom halinde
bulunur. Cr(VI), Cr(III)’den daha toksiktir. Atiklardaki krom bilesikleri baliklarin ve
diger akuatik canlilarin yasamina toksik etkiler yapar. Cr(VI) atiklarinin baglica
kaynaklar1; deri, kaplama, boya, miirekkep endiistrilerdir . Krom metali ve
bilesiklerinin endiistide yaygin olarak kullanimindan dolayi, bu metalin ve metal
iyonlarmin atik sulardan geri kazanilmasi ve aritilmasi i¢in prosesler gelistirilmistir.
Kire¢ veya kostik soda ile kimyasal ¢okeltim, Cr(VI) giderimi i¢in uygulanan ana
aritma yontemlerindendir. Sivi membranlarin  1968’de N.N Li  tarafindan
bulunmasindan beri sivi membran prosesleri, solvent ekstraksiyon prosesi ve diger
geleneksel ayirma ve aritma proseslerine  kiyasla metallerin ayrilmasit ve
zenginlestirilmesinde ileri bir ayirma teknigi olarak dénem kazanmustir . Ozellikle
destekli sivi membran prosesi ile kromun secici olarak ayrilmasinda amin tuzlarinin
iyon tasiyicisi olarak kullanimi yaygin olarak kullanilmaktadir.  Bu calismada,
Cr(VI) igeren asitli ¢ozeltilerden Cr(VI)’nin diiz levha destekli sivi membranlarla
Alamine 336 kullanilarak ayrilmas:t deneysel olarak incelenmistir. Polimer destek
olarak polypropilen (Celgard 2500), ¢coziicii ve ekstraktanttan (Alamine 336) ibaret
bir membran karistmia daldirilmistir. Membran karistmin1 12 saat siiresince
absorplamis olan polimer destek, bir test hiicresinin iki bdlmesi arasina
yerlestirilmistir. Besleme ve siyirma c¢ozeltileri iki bolmeden ibaret bir test
hiicresinin ilgili bélmelerine konulmustur. Organik ¢6ziicii tipi, besleme ve siyirma
cozeltileri karigtirma hizlari, besleme ¢o6zeltisi pH, ekstraktant konsantrasyonu ve
styirma ¢Ozeltisi  konsantrasyonu, polimer destek tiirii ve ekstraktant tiirlerinin
ekstraksiyon hizina etkisi gibi deneysel parametreler incelenerek optimum sartlar
elde edilmistir. Buna ilaveten optimum sartlarda besleme ¢d6zeltisindeki Cr(VI)
konsantrasyonunun etkisi incelendi Buna ilaveten ikili ve Tlg¢lii karisimlardan
Cr(VI)’nin selektif olarak ayrildigi deneysel olarak incelendi.
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EXTRACTION OF CHROMIUM FROM DILUTE
AQUEOUS SOLUTIONS BY SUPPORTED LIQUID
MEMBRANES

SUMMARY

Keywords: Alamine 336; supported liquid membrane; extraction of Cr(VI) ;
permeation coefficient; acidic solutions.

One of the heavy metals, which is called chromium, is in the form of trivalent and
heksavalent. Cr(VI) is more poisonous than Cr(IlI). Choromium compounds
containing wastes make poisonous effect for fish and the other aquatic creature. Main
sources of the Cr (VI) wastes are leather, metal plating, dye, pigment, ink industries.
Since metallic chromium and its compounds are widely used in industry, this metal
and its ions have been developed to recover and purify from waste water.
Precipitating with chalk and caustic soda is main technique for recovery of the
Cr(VI). Liquid membrane processes has been discovered by N.N Li since 1968, it is
more important method than traditional separation and recovery methods which is
purification and enrichment of metals. Especially, ammonium salts has been widely
used for selective separation of chromium by supported liquid membrane process. In
this study, the extraction of chromium has been carried out from acidic solutions by
a flat-sheet supported liquid membrane using Alamine 336 as carrier. A polymer
support (Celgard 2500) has been immersed in a membrane solution, which is
consisted of diluent and a carrier (Alamine 336). The polymer support has been
placed between a two-compartment test cell. Feed and stripping solutions have
been filled into the corresponding compartments. Experimental parameters such as
solvent type, feed and stripping mixing speeds, feed solution pH, extractant
concentration and strip phase concentration, types of polymer support and extractant
have been examined and the optimum conditions have been determined. In addition
to this conditions initially Cr(VI) concentration have been studied in optimum
conditions. As a result, we have been examined selectively extraction of Cr(VI)
from binary and triple solutions as exeperimental.
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BOLUM 1. GIRIS

Krom 1797 yilinda Sibirya’ da bir maden yataginda Fransiz kimyageri Vauquelin
tarafindan bulundu. Ancak 1854 yilinda Bunsen tarafindan elde edilebildi. Krom
metali 1siya ¢ok dayaniklidir ve demirden daha ytiksek sicakliklarda 1765 °C de
ergir. Cok sert bir metal olup asmmmaz ve havadaki oksijen ile oksitlenmez,
parlakligini korur. Bu metalin biitiin tuzlar1 kuvvetli ve renklendirici olduklarindan,

ad1 Yunanca’ da renk anlamina gelen chrome’ den gelmektedir [1].

Yerkabugunun % 0,037 - 0,040’ in1 krom tuzlar1 olusturmaktadir. Krom metalinin
ekonomik olarak iiretilebildigi tek mineral ise kromittir. Kromit, mineralojik olarak
spinel grubuna ait bir mineral olup, kiibik sistemde kristallenir. Teorik formiilii
FeCr,04 olmakla birlikte, dogada bulunan kromit mineralinin formiilii

(Mg,Fe)(Cr,ALFe),04 olarak verilmektedir [1,2].

Agir metallerden biri olan krom, trivalent (+3) krom ve hekzavalent (+6) krom
halinde bulunur. Krom(VI), krom(Ill)’den daha toksiktir [3]. Atiklardaki krom
bilesikleri baliklarin ve diger akuatik canlilarin yasamina toksik etkiler yapar. Cr
(VI), mutojenik ve kanserejonik ozelliklerinden dolayr A grubu insan kanserojen
maddesidir [4]. Cr(VI)’ya maruz kalinmasi, sindirim sistemi ve akcigerlerde kansere
[5], mide bulantisina, ishale, kanamalara neden olabilir [6,7]. Bu yiizden

krom(VI)’nin atiksu desarjindan 6ncelikle aritilmasi gerekli agir metallerdendir.

Cr(VI) atiklarmin baglica kaynaklari; deri, boya, miirekkep, kumas boyasi,
aliminyum vb. endiistrilerdir [7]. Kire¢ veya kostik soda ile kimyasal ¢okeltim,
Cr(VI) giderimi i¢in uygulanan ana aritma yontemlerindendir. Fakat bu yontemde
metal ve suyun geri kazanilmasina 6nem verilmez. Bununla birlikte, kimyasal
cokeltimle metalleri istenilen seviyelere indirebilmek i¢in asir1 kimyasal kullanimi

gereklidir ki bu durum hacimce asir1 miktarda toksik camur olusumu anlamina



gelmektedir. Ayrica bu camurlarin aritilmasi i¢in de ek proseslere ihtiyac¢ vardir [8].
Uygulanabilen diger aritma yontemlerinden iyon degisimi, elektroliz ve ters osmoz,

yiiksek tesis kurulum ve isletme maliyeti gerektirir [7].

Sivi membranlarin 1968’de N.N Li tarafindan bulunmasindan beri sivi membran
prosesleri, solvent ekstraksiyon prosesi ve diger geleneksel ayirma ve aritma
proseslerine kiyasla metallerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde ileri bir ayirma
teknigi olarak onem kazanmistir [9]. Ozellikle destekli sivi membran prosesi ile
kromun secici olarak ayrilmasinda tersiyer ve kuaterner amonyum tuzlarinin iyon

tasiyicisi olarak kullanimi yaygin olarak kabul gérmektedir [10].



BOLUM 2. GENEL BiLGILER

2.1 Kromun Genel Ozellikleri

Yer kabugunun dogal bilesenlerinden biri olan krom; metalurji, kimya ve refrakter
sanayinin temel elementlerinden biridir. Krom metalinin ekonomik olarak
iiretilebildigi tek mineral ise kromittir. Kromit, mineralojik olarak spinel grubuna ait
bir mineral olup, kiibik sistemde kristallenir. Teorik formiilii FeCr,O3 olmakla birlikte,
dogada bulunan kromit mineralinin formiili (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe),O; olarak
verilmektedir [2].

Krom cevherinin kimyasal bilesimi cevherin sanayideki kullanim alanlarim
belirlemektedir. Kimyasal analizlerde SiO,, Cr,03, Al,O3 % miktarlar1 ve Cr/Fe orani
cok belirleyici olmaktadir. Kromit mineralinin dogada bilinen en yiiksek Cr,O3 icerigi

% 68'dir [2].

2.1.1 Krom elementinin temel ozellikleri

Tablo 2.1. Krom elementinin temel 6zellikleri

Isim, Sembol ve Atom Numarasi | krom, Cr, 24

Kimyasal Grup Gegis Metalleri
Grup, Periyot, Blok 6,4,d
Atom Agirligi 51.9961(6) g/mol

Elektron Konfigiirasyonu [Ar] 3d° 4s'
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2.1.2. Krom elementinin fiziksel ozellikleri

Tablo 2.2 Krom elementinin fiziksel 6zellikleri

Faz Kati
Yogunluk 7.15 g-em®
Sivinin Yogunlugu 6.3 gem”
Erime Noktasi 2180 K

(1907 °C,)
Kaynama Noktasi 2944 K

(2671 °C, 4840 °F)
Ergime Isist 21.0 kJ-mol '
Buharlagma Isis1 339.5 kJ'mol

Molar Is1 Kapasitesi (25 °C) | 23.35 J-mol "K'

2.1.3. Krom atomunun temel ozellikleri

Tablo 2.3. Krom atomunun temel 6zellikleri

Kristal Yapisi Cisim Merkezli Kiibik

Oksidasyon Basamaklari | 6, 4, 3, 2
(kuvvetli asit oksit)

Elektrionegatiflik 1.66 (Pauling 6lgegi)

Iyonlasma Enerjisi 1.IE: 652.9 kJ-mol '
2.1E: 1590.6 kJ-mol
3. 1E: 2987 kJ'mol '

Atom Yarigap1 140 pm

Kovalent Yarigap 127 pm

2.1.4 Krom atomunun diger spesifik ozellikleri

Tablo 2.4 Krom atomunun diger spesifik 6zellikleri

Elektriksel Direnci (20 °C) 125 nQ'm

Is1l Tletkenlik Katsayis1 (300 K) 93.9 W-m "K'
Is1l Genlesme Katsayisi (25 °C) 4.9 uK™!

Ses Hizi (ince gubuk i¢inde) (20 °C) | 5940 m/s

Mohs Sertligi 8.5

Vickers Sertligi 1060 MPa
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2.2. Krom Maden Yataklari

Krom yataklarinin i¢inde bulundugu ultrabazik-bazik kaya¢ topluluklar1 koken,

jeolojik konum, mineroloji, doku, v.b. 6zellikleri yoniiyle baslica ii¢ tipe ayrilirlar:

2.2.1. Bushveld tipi maden yataklari

(Giiney Afrika), Stilwater (ABD) gibi duyarli kitasal bolgelerde (kraton) bulunan
stratiform sokulumlara bagli krom yataklar1 : Biiylik boyutlu, kilometrelerce
devamlilik gosteren tabakali yataklanmalardir. Yapisal olarak biiyiik bir karmasiklik
sergilemezler. Kiiciik tane boylu, diizgiin kristal sekilli, Ct/Fe oran1 diisiik ve ytliksek

demirli cevher igerirler. [2].

2.2.2. Alpin tipi maden yataklar

Daha ¢ok Alp dag olusum kusaklari boyunca goriilmeleri nedeniyle Alpin tip diye
anilan ultrabazik-bazik kayac topluluklarina (ofiyolit istifi) bagli krom yataklar
(podiform tip) : bunlar mercek veya diizensiz sekilli, genelde kiigiik boyutlu,
karmasik yapisal iliskiler sergileyen yataklardir. Iri tane boylu diizensiz kristal

sekilli, Cr/Fe orani yliksek ve yiiksek kromlu cevher igerirler[2].

2.2.3. Ultrabazik-bazik kayac¢ tipi maden yataklar:

Uciincii tip olarak gruplandirilan; esmerkezli bir i¢ diizene sahip konsantrik
ultrabazik-bazik kayac¢ topluluklarmma bagli krom yataklari : Bunlarin bugiin i¢in
ekonomik Onemi yoktur. Genellikle Alaska'da goriilen bu tip yataklardan iiretim
yapilmamaktadir. Bununla birlikte ABD'de, bu kromitlerin zenginlestirilmesi testleri
ve bunlarin ekonomikligi konusundagaligmalar yapildigi bilinmektedir. Bu tip

yataklar genellikle yiiksek demirli krom cevheri igerir[2].



2.3. Diinyada Mevcut Durum ve Rezervler

Diinya krom rezervlerine iligkin bilgiler ile bazi iilkelerin 1997-1998 yillarina ait
iretimleri Tablo 2.5’de sunulmustur. Buna gore, 1999 rakamlariyla diinya krom
cevheri rezervleri; satilabilir derecede cevher olarak (% 45 Cr,03) 3.700.000.000 ton,
rezerv bazi olarak 7.600.000.000 ton olmak iizere toplam 11.3 milyar tondur (Tablo
2.5 ). Bu rezervin iilkelere gore dagilimi Tablo 2.5'de verilmektedir. Bu tablodan
goriilecegi gibi, krom cevheri rezervlerinin diinya {izerindeki dagiliminda biiyiik bir

diizensizlik ve dengesizlik vardir [2].

Tablo 2.5. Diinya Krom Cevheri Uretimi, Rezervler ve Baz Rezervler © (1000 ton)

Maden Uretimi Rezervler Baz Rezervler

1997 1998 (shipping grade)
ABD e e 10 000
Arnavutluk | e | e 6 100 6 100
Brezilya 330 300 14 000 17 000
Finlandiya 611 600 41 000 120 000
Hindistan 1 360 1 400 27 000 67 000
fran 200 200 2.400 2.400
Kazakistan 1 000 1 000 410 000 410 000
Rusya 150 130 4 000 460 000
Giiney Afrika 5780 6 000 3 000 000 5500 000
Tiirkiye (1) 1 750 1700 8 000 20 000
Zimbabwe 680 670 140 000 930 000
Diger Ulkeler 639 600 35000 43 000
Diinya Toplami 12 500 | 12 600 3 687 500 7 585 500

Bilinen rezervlerin % 75’1 Giiney Afrika Cumhuriyeti, % 9’u Zimbabwe ve % 7’si
Kazakistan'da ve ancak % 9’u diger 27 dolayinda iilkede bulunmaktadir (Tablo 2.6).
Diinya krom iireticisi iilkeler gz oniline alindiginda, bu ii¢ lilke disinda kalan
iilkelerde bulunan rezervlerin nispeten kiiciik rezervler oldugu bilinmektedir. Bir
genelleme yapmak gerekirse; biiyiik rezervler genelde stratiform tipteki yataklarda
(Gliney Afrika, Zimbabwe ve Finlandiya), kiiciik rezervler ise Alpin tip yataklarda
bulunmaktadir[1,2].



Tablo 2.6. Diinyada Krom Ureticisi Ulkeler

Finlandiya
Yunanistan .
Yugoslavya . Al antin
AVRUPA AMERICA Brezilya
Slovenya Kolombiya
Makedonya Y
Hirvatistan
Misir
) Madagaskar Avustralya
AFRICA Giliney Afrika AVUSTRALYA .
Yeni Gine
Sudan Kaledonya
Zimbabwe Y
Kibris
Hindistan
fran Arnavutluk
J aponya DIGER Kazakistan
ASYA P.a.kl'stan ULKELER Rusya
Filipinler Vietnam
Tayland Kiiba
Myanmar
Umman

Burada lizerinde durulmasi gereken en 6nemli sorun; Alpin tip krom yataklarinin
aranip bulunmasi ve rezervlerinin saptanmasinda yataklarin olusum 6zellikleri

nedeniyle karsilagilan teknik giicliikler ve krom pazarlarinda zaman zaman

karsilagilan durgunluklardir[2,11].

2004 yilinda diinya krom ithalat hacmi $704.016.316 olarak gergeklesmistir. Krom
cevheri ithalati yapan en 6nemli iilkeler Cin, Rusya, Japonya, Almanya ve ABD’dir.
Asagidaki grafikten goriildiigii gibi krom cevherindeki en biiylik pazar % 54,17 ile
Cin Halk Cumbhuriyeti’dir. Ihracatta ise Giiney Afrika, Tiirkiye, Pakistan, Hollanda

ve ABD en 6nemli iilkelerdir[63].




KROM ITHALATINDA ULKE PAYLARI

Diger, 14,14%
ABD; 2,89% -

Almanya; _
3,14%

Japonya;

6,05% Cin; 54,17%

Rusya; 19,61%

Sekil 2.1. Krom ithalatinda iilke paylari [2]

2.4. Tiirkiye’de Mevcut Durum

Diinyadaki sayili krom iireticisi lilkeler arasinda yer alan Tiirkiye ham cevher,
ferrokrom ve krom kimyasallar1 digsatimindan 6nemli doviz geliri saglamaktadir.
Son yillarda metalurji, kimya ve refrakter sanayiinin krom cevheri talebi 450 000
tona ulagsmistir. Ham cevherin i¢ piyasadaki artan tiiketiminin yani sira Onemli

miktarda par¢a ve konsantre cevher digsatimi da yapilmaktadir [1,2]

Buna karsilik Alpin tip krom yataklar1 olarak adlandirilan iilkemiz krom yataklarinin
diizensizlikleri nedeniyle, bilinen rezervler yillik {iretime goére yetersiz
kalmaktadirlar. Gerek yerli sanayinin hammadde giivenligini saglamak ve gerekse
artan dig talebi karsilamak ig¢in, bir yandan bilinen yataklarin rezervlerinin
gelistirilmesi, bir yandan da yeni cevher potansiyelleri bulmak amaciyla yeni

sahalarin aranmasi bilyiik 6nem tasimaktadir [2].

2.4.1. Tiirkiyedeki krom cevherinin yorelere gore dagilimi

Kayseri : Pmarbasi, Tomarza zuhuru ve yataklari. 135 yatak bulunmus olup 85’ i

yarma, 50’si de ocak sekline doniistiiriilmistiir (% 11,8 - % 50,6 Cr,03). Rezerv;
56.435 ton goriiniir, 1.012.745 ton muhtemel.



Konya: Cumra (Sudurkdy, Kiigiikdren) yatagi, %35 Cr,0O3 , 2.000 ton goriiniir, 1.000

ton muhtemel rezerv.

Malatya: Hekimhan - Bicir yatagi, %42 Cr,Os3. Rezerv 29.760 ton goriiniir, 140.000

ton muhtemel.

Mugla: 1 genelinde 129 yatak ve zuhuru. Su anda 3 ocak galistyor, %35 Cr0s ,
rezerv 70.000 ton.

Sivas: Yildizeli, Kangal, Divrigi, Hafik, Zara, Imranli, Susehri yataklari, 250 adet.
Bunlarin 15 kadar1 isletilmektedir. %10-48 Cr,Os. Rezerv 2,5-3 milyon ton arasi.
Tokat: Yesilyurt, Artova ilgelerinde 30° a yakin ocak var. Artova ilgesi Salur ocagi

%20 Cr,03 , rezerv 265.000 ton.

Adana (Pozanti, Aladag): %5-52 Cr,03 , Karsant1 ocagi. Rezerv 400’ e yakin ocak ve

zuhurlarda 213 milyon ton goriiniir.

Antalya: Hurmali, Kii¢iikcankurtaran, Akbtikii (Koztepe) yataklari, %40-44 Cr,0Os ,

rezerv bilinmiyor, ge¢gmiste 71.450 ton iiretim yapilmis.

Bursa: Orhaneli sahasinda 124, Harmancik sahasinda 157 olmak {izere 281 ocak var.

%10-40 Cr,0s. halen 10 ocakta iiretim yapilmaktadir. Rezerv 5-6 milyon ton.

Elazig: il genelinde 22 adet yatak var. Gegmiste ¢ok iiretim yapilnis halen Kapin ve
Sari yataklar1 ¢alisiyor. %15-35 Cr,03 , rezerv 3,5 milyon ton.

Erzincan: Merkez, Refahiye, Ilig, Kemah, Tercan ve Cayirli yataklari, %10-54

Cr,03, rezerv 3,5-4 milyon ton.

Erzurum: Kop yoresi %15,7-56,14 Cr,0s; , rezerv 3,7 milyon ton.
Eskisehir: 11 genelinde 250 ocak, %20-48 Cr,Os. Halen 5 ocak ¢alismakta, rezerv
4,07 milyon ton [1].



Tablo 2.7. Tirkiye'de iiretilen krom cevherlerinin 6zellikleri, kullanim alanlarina gore dagilimu [2].

Cevher cesitleri; Cr,0; Cr/Fe Boyut
(%)

Metalurjik parca 34-40 (en az) 2,5/1 0-300 mm

Metalurjik parca 40 veya ustii | (enaz)2/1 0-300 mm

Metalurjik 46-48 (en az) 2,6/1 0-2 mm

konsantre

Metalurjik Jig 36 veiistii | (en az) 2,5/1 0-25 mm

irlini

Kimyasal konsantre | 40 ve tistii | (en az) 1,5/1 0-2 mm

Refrakter parca (en az) % 48 Cr,0; ,( en ¢ok) % 4 SiO,

Refrakter parca Cr,05+ A1,O3;=% 60( en az),( en ¢ok) %4 SiO,

Refrakter konsantre |En az % 50 Cr,O3, en ¢ok % 2 SiO,

Dokiim kumu Cr,0s3( en az) % 44, SiO, (en ¢ok) % 4
Fe,Os ((en ¢ok) % 26, CaO (en ¢ok) % 0,5

2.5. Kromun Kullanim Alanlari

Krom cevheri baslica {i¢ alanda; metalurji, kimya, refrakter ve dokiim sanayiinde
kullanilir. Kullanim alanlar1 cevherin krom igerigine gore farklilik gdstermektedir

[1,2].

Tablo 2.8. Krom Cevherlerinin metal icerme oranlarina goére kullanim alanlari[2].

Cevher Cinsi Kimyasal Yap1 Kullanmim Alanlarn
.. % 46-55 CI'203 ..
Yiiksek Kromlu Cr/Fe=12/1 Metalurji
Yiiksek Demirli % 40-46 Cr20s Kimyasal ve Metalurji

Cr/Fe=1,5-2/1

Yiiksek Aliiminyumlu 33-38 Cr,03 % 22-34 Refrakter
ALO; Cr/Fe=2-25/1
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2.5.1. Metalurji sanayi

Metalurji sanayiinde krom cevherinin en 6nemli kullanim alani paslanmaz celik
yapiminda kullanilan ferrokrom tiretimidir. Ferrokrom ise paslanmaz celik metal ve
silah sanayiinin ¢ok onemli bir maddesidir. Krom; ¢elige sertlik ile kirilma ve
darbelere karsi direng verir, asinma ve oksitlenmeye karsi koruma saglar. Bu
kapsamda kromun cesitli alagimlar1 mermi, denizalti, gemi, ucak, top ve silahlarla
ilgili destek sistemlerinde kullanilir. Paslanmaz c¢eligin dayanikliliginin yanisira,
kullanildig1 yerlere estetik bir goriiniim kazandirmasi; bu malzemenin son yillarda
otobiislerin ve tren vagonlarinin, sehir i¢lerinde otobiis duraklarinin, cadde ve sokak
aydinlatma sistemlerinde, binalarda merdiven korkuluklarimin yapiminda ve deniz ici
petrol arama platformlarinin  yapiminda giderek artan oranlarda kullanilmasini
saglamigtir. Kromun siiper alasimlar1 1styya dayanikli,, yiksek verimli tiirbin

motorlariin yapiminda kullanilmaktadir[2].

2.5.2. Kimya sanayi

Cogu krom kimyasallari, kimyasal kalitedeki krom cevherinden dogrudan elde edilen
sodyum bikromattan iretilir. Sodyum bikromat, kromik anhidrit ve krom oksit en
yaygin kullanilan krom kimyasallaridir. Ticari olarak iiretilen diger tali bilesikler,
kursun kromat, bazik krom siilfat, sodyum kromat, potasyum bikromat, potasyum
¢inko kromat ve amonyum bikromattir [2].

Krom kimyasallar1 paslanmay1 6nleyici 6zellikleri nedeniyle ugak ve gemi sanayiinde
yaygin olarak; kimya endiistrisinde de sodyum bikromat, kromik asit ve boya

hammaddesi yapiminda kullanilmaktadir [1,2].

Krom kimyasallari; metal kaplama, deri dabaklama, boya maddeleri (pigment),
seramikler, parlatict gerecler, katalizor, boyalar, konserve kutulama, su isleme ve

aritma, temizleme, sondaj ¢amuru ve diger bir¢ok alanda tiiketilir [1,2].
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2.5.3. Refrakter sanayi

Refrakter 6zellikteki krom cevheri, ¢elik iiretiminde yiiksek firinlarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yiiksek firm yontemiyle ¢elik iiretiminin azalmasi, kromun refrakter
amagli kullanimini da olumsuz yonde etkilemistir. Krom cevherinin metalurji, kimya,
refrakter ve dokiim sanayiinde kullanimlar1 ve bu alanlara gore tiiketim oranlar

ayrintili olarak sadece Japonya, Fransa ve ABD i¢in bilinmektedir [1, 2].

ABD'de yildan yila biiyiik degisiklik gostermekle birlikte, son yillarin ortalamasina
gore toplam krom cevherinin % 79'u metalurji sanayii, % 13'li kimya sanayii ve % 8'i

refrakter sanayiinde kullanilmistir [2] .

2.6. Kromun Mali Degeri

Diinyada ferrokrom kapasitelerindeki onemli diisiislere bagli olarak 1999 yilinin
ikinci yarisinda krom fiyatlar1 da diigmiistiir. Metal Bulletin verilerine gore %40
Cr,05 tenérlii Transvaal parga cevherin, tonu yilbasinda 70-80 ABD Dolar iken;
Haziran sonunda 65-70 Dolara y1l sonunda ise 60-64 Dolara diismiistiir [2,12].

Hatta yiiksek tendrlii Tiirkiye kromuna olan talep, diisiik tenorlii Transvaal kromuna
olan talepten daha fazla olmasina karsin; yil sonuna dogru olusan diisiik fiyatlar
Tiirkiye’deki bir ¢ok ocagi kapanmaya zorlamistir. Yilin basinda %48’lik Cr,Os
tenorlil kromun fiyat1 125-130 ABD Dolar1 araliginda iken, yilin son ¢eyreginde 75-
90 ABD dolarma diismiistiir. Giiney Afrika sarj kromu yilin iigiincii ¢eyreginde 45-
1,01 $/kg’den islem goriirken, son ¢eyreginde 0,86 $/kg’ye diismiistiir[1,2].
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Turkiye 2000-2008 Yil1 Krom Cevheri Fiyatlar
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Sekil 2.2. Krom metalinin ton basna fiyatinin 2000-2006 yillart arasi degisimi.

Tirkiye'de krom cevheri, ferrokrom ve krom kimyasallar1 iiretimi agirlikla ihracata
yonelik olarak yapilmaktadir. Bu nedenle krom madenciligi dis pazarlarda olusan
fiyat dalgalanmalarindan biiyiik dl¢lide etkilenmektedir. Pazar kosullarinin elverigli
olmadig: yillardaiiretim diismekte, fiyatlarin uygun oldugu yillarda ise artmaktadir.
Gegmis donemler incelendiginde krom pazarlarindaki inis ve ¢ikislar genelde S'er
yillik donemler sergilemektedir. Diger bir deyisle, 5 yillik iyi pazar kosullarini 5
yillik kotii pazar kosullari izleye gelmistir[63].
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Tablo 2.9. Tiirkiye Krom Cevheri Thracati’nin Yillara Gore Dagilimi [2].

Yillar Miktar(Ton) Deger ($) Deger Degisim (%)
2000 471.451 38.712.940 -

2001 363.527 26.842.762 -30,66

2002 287.046 20.647.485 -23,08

2003 383.049 28.137.046 36,27

2004 584.141 61.193.237 117,48

2005 876.962 105.929.782 73,10

2006 Ocak-Agustos | 688.776 76.462.494

2006 Ocak-Eyliil 750.054 85.714.195

2.7. Krom Kimyasi

Krom 0 dan +6 ya kadar degisen ylikseltgenme basmaklarinda bulunabilmekle
birlikte, dogada daha kararli olmasindan dolayr daha ¢ok +3 ve +6 formunda
bulunur. Cr’" ; [Cr’" Cr(OH)*", Cr(OH)*"] katyonlar1 halinde asidik ¢6zeltilerde bulunur.
Oysa alkali cozeltilerde hidroksitleri halinde coker. Cr6+; [Cr042', Cr207'2' HCrO4]
anyonlar1 seklinde c¢oziiniir ve yiikseltgeme giici pH’nin fonksiyonu olarak
degiskenlik gosterir. Cr(VI)/Cr(Ill) i¢in standart indirgenme potansiyeli redox
etkilesimi pH’nin negative oldugu durumda Cr(VI)’nin stabilizasyonu alkali
cozeltinin hidrojen konsantrasyonuyla ilgilidir ve indirgenme potansiyeli
0= .0,13 V’dur. Asidik ortamda Cr(VI)/Cr(IIl)’mn standart indirgenme potansiyeli
indirgenme etkilesiminde Cr(IIl) iiretilmesinden dolay1 olduk¢a pozitiftir ve

indirgenme potansiyeli E’=+0,12 V’dur.

CrO4” +4H,0 + 3e — Cr(OH)," + 60H" (E°=-0.13V,pH = 14) 2.1)
HCrO; +7H +3e— Cr”+4H,0 (E°=+1.21V pH=1) (2.2)

Cr(VI) ve Cr(II)’tin stabilitesini etkileyen en énemli olmasindan dolayr pH krom
bilesiklerinin sulu ¢ozeltilerinde ¢ok 6nemli bir faktordiir.Cr(VI) tiirleri kuvvetli
oksidant olduklarindan topraktaki elektron verebilen organik materyaller, Fe*", siilfit
ve mikroplar gibi bir¢ok tiir ile indirgenme egilimindedirler. Ayrica Cr(III)
¢oziinmiis oksijen ve mangandioksit (MnQ;) tarafindan diisik pH’da yavasca
yukseltgenir. Bu 6zelliklere dayanarak kirletilmis topraklarin kurtarilmasi amaciyla

Cr(VI)’nmin indirgenmesi icin bir¢ok ¢aba sarf edilmektedir [35, 36].
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2.7.1 Sulu ortamdaki Cr(VI) kimyasi

Krom sulu ¢ozeltilerde ortamin pH’a ve metal konsantrasyonuna bagli olarak ¢esitli

sekillerde bulunabilir. Bunlar agagidaki esitliklerde verilmistir[12].

H,CrOy4 —  H' + HCrO4 log K (25°C)=-0.8 (2.3)
HCrO4 - H + 04 log K (25 °C) =-6.5 (2.4)
2HCr,0; —  Cr077 + Hy0 logK(25°C) = 1.52 (2.5)
HCr,0;, —  H +Cn0O/ log K (25 °C) = 0.07 (2.6)

Esitlik (2.3) ortamin pH’indan pH 2-5 aralifinda bagimsizdir ve yalnizca toplam
krom konsantrasyonuna bagimlidir. pH=2 iken bikromat iyonu baskinken pH=S8

oldugunda kromat iyonu yiiksek oranda baskin ve kararlidir [12].
2.8. Cr(VI) Ekstraksiyonu ve Siyirma Kimyasi
2.8.1 Sekonder ve tersiyer amin mekanizmalari

Sekonder ne tersiyer amin iceren Cr(VI) reaksiyonlar1 icin ¢esitli mekanizmalar
Onerilmistir [25,,26, 27, 28, 29]. Bu mekanizmalar siilfatin rolii ve reaksiyondaki
kromat iyonu formuna gore birbirlerinden farkhidirlar. Bir amin tuzunun
olusturulmast veya polar iyon ¢ifti olarak SO~ kullanilarak dikromatin
ekstraksiyonuna ait bir mekanizma Onerilmistir [26]. Bdylece H,SO4 ortaminda
Cr(VI) nin sekonder amin (ekstraktant molekiil)’e dikromatin ekstrakte olmasina ait

reaksiyonun ilk basamagi;
2R2NH(0rg) +2H + SO4-2_ > (RoNH;),SO4 (org) (2..7)
(RzNHz)QSO4{0rg) + 2H+ + SO4 > 2R2NH2HSO4(0rg) (28)

Burada R hidrokarbon zinciridir. Olusan tuzun dikromat anyonu ile degisim

reaksiyonu verecegi Onerilebilir:
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Cr2072'(aq) + 2R2NH2HSO4(0rg) <> (RyNH;),Cr,07(org) + 2HSO4(aq) (2.9
HCI'207-(aq) + RzNHzHSO4(0rg) And RzNHzHCI'zO7(OI'g) + HSO4(aq) (2 10)

Benzer reaksiyonlar tersiyer aminler ve kromat anyonlari i¢in de yazilabilir. Siilfat ve
kromat anyonlari arasinda bir yarismanin oldugu ve besleme fazindaki siilfat
diizeyinin asir1 olmasidan sakinilmasi gerektigi ve bu durumun metal
ekstraksiyonunun inhibe ettigi bildirilmigtir. Yukaridaki reaksiyonlarin solvent
ekstraksiyon veya sivi membran prosesleri gibi tekniklerde kullaniminda, siilfat veya

bisiilfat bilesenlerinin asirisindan kaginilmasi gerekmektedir[26].

Amin tuzu iizerinden asidik kosullardaki ekstraksiyon i¢in de bir mekanizma

onerilmistir [27];
(RsNH),SOuogrt Cr2077 > (R3NH),C1507 (o) TSO4> (2.11)

Amin/siilfat komplekslerinin nasil reaksiyon vermediginin agiklanmasi i¢in siilfat

gerektirmeyen ekstraksiyon mekanizmasi da onerildi [28].

2H'+ Cry07” + 2R3N (g <> (RsNH):C1207 (o (2.12)
Cr(VI)’nin aminlerle geri kazaniminda alkali veya halojeniirlii sulu ¢ozeltiler ile
organik fazin temas ettirilmesi biiyiik siklikla kullanilan bir yontemdir. Alkali
cozeltiler i¢in bir styirma reaksiyon mekanizmasi 6nerilmistir [26].

R3NH2CI‘207(0rg) +4NaOH «» R3N +2Na,CrOy4 (org) T 3H,0 (2.13)
Benzer bir styirma reaksiyon mekanizmasi[27];

(Rs3NH),Cr,O7 org) T 4NaOH < 2R3N(org) + 2Na2CrO4aq + 3H,0 (2.14)

Son olarak elde edilen reaksiyon [29] :
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(R3NH)2CI‘O4(Org) +20H < 2R3N (g T CI‘O42_ + 2H,0O (2.15)

Sulu ¢ozeltilerdeki Cr(VI) formlari, siyirma ¢ozeltisindeki metal diizeyine bagimli
olacaktir. Styirma ¢oOzeltisi olarak alkali ¢ozeltilerin kullanimi asidik besleme

cozeltilerindeki dikromatin kromata doniigmesini gerektirmektedir.

2.8.2 Kuaterner amin mekanizmalari

Kuaterner aminler i¢in Onerilen mekanizma sekonder ve tersiyer aminler ig¢in
Onerilenler ile aralarinda Onemli farkliliklar olmasina ragmen  benzerdir.
Yapilarindan dolay1 kuaterner aminler anyonik tiirler tarafindan yiliklenmeden 6nce
protonlanmaya ihtiyag duymazlar ve bundan dolay1 Aliquat 336'nin nétral ve bazik

kosullarda (pH<12) yiiklenmesi miinkiin olur. Kromat ve bikromat anyonlarinin

kuatener aminlerle reaksiyonlarina iliskin mekanizma asagidadir[30];
HCrO4+R4N-OH, g RyN-HCrO4 + OH (2.16)
CrO4” + 2R{N-OH > (R4N),CrO4qp + 20H (2.17)
Siyirma reaksiyonlar1 i¢in veya siilfat ve bisiilfat yiiklendigi ortamda reaksiyon
olmadig1 bilinmektedir. Aliquat 336 nin halojenli ortamda kromat yiiklenmesine dair
mekanizma denklem (2.18)’de verilmektedir[31,32]:

CrO4” + 2R4NCl(org) > (R4N)2CrO4org) + 2C1° (2.18)

Asidik sistemlerde yiiklenmeden once bikromat dimerleserek dikromat haline

asagidaki reaksiyon iizerinden geger[31].
CI‘2072_+ 2R4NC1(0rg) > (R4N)2Cr207(org) + 2ClI° (2.19)

Bunu izleyen styirma reaksiyonu denklem (2.20) ile verilmektedir;



>CrO4 o+ 20H ~ > CrO4 2+ 2 R,NOH,
4(org) (org)

2.8.3. Membran bilesenlerinin sudaki ¢oziiniirliikleri
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(2.20)

Solvent ekstraksiyon prosesi tipleri ile birlikte potansiyel ilgi alani olan ¢oziiniirliik;

stvi membran proseslerinde ekstraktant molekiil ve modifiyer gibi anahtar

bilesenlerin sulu fazda ¢o6ziinmesi zararli oldugundan

Onemini artirmistir. Bu

zararlarin oranlari, prosesin ekonomik siirdiiriilebilirligi tizerinde belirleyici etkiye

sahip olmasina baghdir.

Asagida membran proseslerinde

kimyasallarin sudaki ¢oziintirlikkleri verilmistir.

Tablo 2.10. Membran Proseslerinde Kullanilan Bazi Bilesenlerin Sudaki Coziiniirliikleri

kullanilan bazi

Komponent Sudaki Coziiniirliik Referans

Aliquat 336 2.03 mg/L Playne and Smith, 1983

LA-2 Amberlite 0.0024 mg/L Playne and Smith, 1983

TOA (Alamine 336) 0.0012 mg/L Playne and Smith, 1983

n-Decanol 0.07 wt. % Deblay etal., 1991

0.02 wt. % Ritcey and Ashbrook,

1974

2-ethyl heksanol 36-40 mg/L Ritcey and Ashbrook,
1974

soluble in about 720 parts
water; 2.5 % of its wt.

Stecher, 1968

Exxsol D-60

<0.1 wt. %

Esso Solvents

Isopar 2025 (iso-octane)

0.0035 mg/L

Playne and Smith, 1983




19

2.9. Diger Geri Kazanim Metotlar

2.9.1. Aktif camur metodu

Bu y6tem Cr(VI)’nin kazanimi ve tekrar kullaniminda biiylik bir 6neme sahiptir. Bu
teknik sadece atik problemini indirgemekle kalmaz, ayni zamanda kaplama
maliyetlerini de diisiirlir. Son zamanlarda, olusan atiklarin ilk olusan ¢amurlardan
geri kazanilmast i¢in bir Oneri yapilmistir [13]. Bu metot atiklarin yok edilmesi ve
metallerin geri kazanilma amaglarinin ¢ogunu kapsamasina ragmen, Cr(VI) kaplama
isleminin siirdiirilebilmesi i¢in diger yaklasimin benimsenmis olmasi; ¢okelme
basamaginda Cr(VI)’nin Cr(IIl) ‘e indirgenmesinin ve sonra tekrar kullanilmasi i¢in

Cr(VI)’ya doniisme orani yetersiz olmasindan dolay1 gereklidir.

2.9.2. lyon degistirme metodu

Iyon degisim metodu énemi kabul edilmis bir geri kazanim metodudur. Cr(VI)’nin
secici olarak geri kazanilmasinda hem zayif hem de kuvvetli bazlarin iyon degistirici
recginelerle (Amberlite IRA-94 or IRA-402) birlike kullanildiklar1 belirtilmistir [14].
Bununla beraber geleneksel iyon degistiricilerin yiiksek re¢ine degisim maliyeti, yar1
yigmlanmis islem gii¢liigii ve ayrilan maddenin yikama ve ayirma basamaklarinda
recine tarafindan tekrar absorplanmasi gibi bir¢ok dezavantaji vardir. Cr(VI) nin geri
kazanim akiminda toplanmasi, arzulanandan siklikla daha azdir. Ciinkii proses
yiiklenen recinenin kapasitesiyle simirlandirilmistir. Sonug¢ olarak; elektrokaplama
banyosunda Oncelikli doniisiimiin baglamasi i¢in evaporasyon gibi ek bir basamak,
irin ~ kazanim akimindaki Cr(VI) konsantrasyonunu artirmak icin gerekli

olabilmektdir [15].

2.9.3. Evaporasyon

Vakum ve atmosferik buharlasmanin her ikisi de kaplama sanayinde atik sularn
Cr(VI)’1 konsantre etmek icin kullanilmaktadir. Atmosferik buharlastirma ile 480 g/L
kadar yiiksek konsantrasyonlara ulagim basarilmigtir. Diisiik maliyet ve yatirimlarin

hizli bir sekilde geri donmesi bu teknigin avantajlarindan bazilaridir. Bununla
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beraber enerji ve isletim maliyetlerinin yiiksek olmasi, ortam nemine bagl olarak

geri kazanim oranindaki degismeler dezavantajlar1 arasinda sayilabilir [16].

2.9.4. Ters osmoz metodu

Ters osmoz prosesinde, bir besleme akintisindan su segici olarak, basing altinda yari
gecirgen bir zardan ge¢meye zorlanir. Atik olarak ¢amur iiretilmemesi ve iyon
degisim metodundan daha diisiik maliyetle yiiksek geri kazanim elde edilmesi bu
metodun avantajlaridir. Buna ragmen metal ayirimindaki diigiik segicilik ve zar
Omriiniin yeterince istenen seviyede olmamasi dezavantajlari arasinda yer almaktadir

[17].

2.9.5. Elektrodiyaliz metodu

Krom atik ¢ozeltileri; sirasiyla bir seri anyon ve katyon se¢ici membrandan gegerken
katettigi yol boyunca {izerine bir elektrik alan uygulanir. Boylece anyon ve katyonlar
elektrik alanda, yar1 gegirgen membran yardimiyla ayirma hiicrelerinde toplanir.
Yiiksek seciciligine ragmen bu metot biiyiik 6l¢eklerde kullaniminin siirli olmasi ve
diger metotlardan daha pahali olmasindan dolay1 daha az tercih edilmektedir. Ancak
laboratuar deneylerinde yiiksek secicilik ve kazanim ile birlikte yogun Cr(VI) akist

elde edilebilmektedir [18].

2.9.6. Solvent ekstraksiyon metodu

Solvent ekstraksiyon metodu atik sulardan metallerin geri kazanilmasinda
kullanildig1 kadar hidrometalurjik proseslerde metallerin geriye kazanilmasinda da
onemlidir. Bu proses iki basamakli bir denge prosesidir. Burada bilesenlerden birisi
mevcut sulu fazdan organik faza gecer. Sonrasinda fazlar ayrilir ve yiiklenmis
organik faz bir sulu siyirma ¢ozeltisi ile temas ettirilirken metal organik fazdan
styirma ¢ozeltisine geger. Organik faz, biinyesinde kompleks olusturma veya metalin
coziinebilirlik fonksiyonlarini ve besleme ¢ozeltisinden metalin  kurtariimasini
saglayan ekstraktant molekiiliinii barindirir. Ekstraksiyon veya yiikleme reaksiyonu

cok basittir ve asagidaki esitlikte sergilenmektedir.
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M + Eore— ME,;, 2.5
g g

Burada M; metal, E; ekstraktant molekiiliinii temsil etmekedir.

Ekstraktant molekiiliinlin  se¢imi, ekstraksiyonun segiciliginde istenilen etkinin
saglanmasinda anahtar konumundadir. Ekstraktant molekiiliiniin birgok 6zellige sahip

olmas1 gerekmektedir [19]. Bu 6zellikler asagida verilmistir.:

a) Ucuz olmal

b) Sudaki ¢oziiniirliigii diistik olmali

C) Cevrimde uzun siire kimyasal stabilitesini korumali

d) Sulu fazlar ile emiilsiyon olusturmamali

e) Metal yiiklenme kapasitesi yliksek olmali

f) Kolay karistirilmali ve metali biinyesine kolayca almali
g) Ucuculugu, tutusabilirligi ve zehir etkisi diisiik olmali

h) Metali kolayca salivermeli

2.10. Cr(VI)’nin Biyolojik Onemi ve Zararh Etkileri

Saf metalik krom ve kromitler birgok farkli yilikseltgenme basamaginda (0, +2, +3,
+6) bulunabilmelerine regmen, bunlarin birgogu memeliler ve bitkiler igin
zararsizdirlar. Cr(II) dogada kararli degildir ve Cr(IIl) veya Cr(VI)’ya O, gibi bir
yiikseltgenlerle kolayca yiikseltgenme egilimindedir. Caligmalar, Cr(IlI) memeli
canlilarin normal glikoz, kolesterol ve doymus yag asidi metabolizmalarin1 devam
ettirmeleri i¢in temel bir eser element oldugunu gostermektedir. Cr(VI) yliksek
oksidasyon potansiyelinden ve biyolojik membranlarin igerisine girme kabiliyetine

sahip olmasindan dolay1 oldukga zehirli ve kanserojenik bir krom tiiriidiir [22, 23].

Cr(VI) ya asir1 maruz kalma ve soluma gibi durumlar; kroma bagh iilser, deride
deformasyon, akciger kanseri gibi solunum yollar1 kanserlerine sebep olabilir.
Cr(VI)’nin yutulmasinin ise karaciger, bobrek, dolagim ve sinir sistemi dokularinda
ve kan organellerinde zararli etkiler olusturdugu ve mide kanserine sebep oldugu

gozlemlenmistir. Ayrica Cr(VI)’nin DNA iizerinde mutajenik etkilerinin oldugu ve
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askorbik asit (C vitamini) metabolizmasinda askorbat-Cr(III)-DNA ¢apraz baglarina
ve Cr(IIT)-DNA ikili baglarina zarar verdigi gozlenmistir [22, 24 ].



BOLUM 3. SIVI MEMBRAN PROSESLERI

S1vi membranlar iizerine ilk aragtirmalar 1902 yilinda Nernst ve Riesefelt tarafindan
yapilmustir. 1968’de N.N.Li s1ivi membran prosesini hidrokarbonlarin ayrilmasinda

kullanmustir [9].

Sivi membranlar son yillarda 6zel kimyasal reaksiyonlarla yeni, segici ve kararli
ayirma sistemleri gelistirmek amaciyla, dnemle iizerinde calisilan konular arasinda
bulunmaktadir. S1ivi membran proseslerinin esasi soyle agiklanabilir; iki homojen ve
birbiri iginde tamamen karisabilen sivilarin (styirma: (S) ve besleme: (B) ¢ozeltileri),
ticlincii bir siv1 ile ayrilmasidir. Bu ayirict sivi, diger iki sivi i¢inde ¢éziinmeyen ve

karigmayan bir s1vi olup, membran fazi (M) olusturur [37,38].

Birkag farkli durum disinda siyirma ve besleme fazlar sulu c¢ozeltilerdir. Uygun
termodinamik kosullarda besleme fazla organik faz arasinda bir ara ylizey (B/M)
olusur. Bu ara ylizeyden bazi bilesenler besleme fazindan membran faz igerisine
transfer olur. Ayn1 zamanda membranin diger tarafinda ikinci bir organik faz ve
styirma faz ara ylizeyi (M/S) olusur. Bu ara yiizeyde ise ilk tasinimin tersi
olmaktadir. Yani B/M ara ylizeyinde besleme fazindan organik faza gecen bilesenin,
M/S ara ylizeyinde organik fazdan siyrma faza gecerek burada birikmesi

saglanmaktadir.

S1vi membran prosesinde, sistemin biitliin bilesenlerinin optimal duruma getirilmesi
(styirma ve besleme fazi tiirleri ve konsantrasyonleri, sicaklik, karigtirma hizlari,
tagiyict tiiri ve konsantrasyoni, pH gibi) madde tasmiminda yiiksek segicilik
seviyesine ulasilmasini saglar [37]. Membran olarak kullanilan organik sivi, sulu
fazda ¢oziinmeyen, bozunmayan ve zararsiz bir madde olmalidir. Bu amagla 6zel

tastyicilar (ekstraktant) sentezlenmesi uygun olacaktir.
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S1vi membran sistemleri 6zellikle; hidrokarbonlarin ayrilmasinda, alkali ve toprak
alkali metallerin ayrilmasinda, eser elementler ve radyoaktif maddelerin
tutulmasinda, degerli metallerin geriye kazanilmasinda, toksik maddelerin

giderilmesinde, biyoteknolojide ve tibbi uygulamalarda kullanilabilir [38].

Membran, yar1 gegirgen bir engel olarak diisiiniilebilir. Iki sulu faz arasma
yerlestirildiginde bir bilesen, membran icerisinden yiiksek konsantrasyonlu bir
ortamdan diisiik konsantrasyonlu diger ortama diflizyon prosesiyle tasinabilir.
Bununla beraber bir bilesenin, sistemdeki ikinci bir bilesenin mevcut konsantrasyon
gradiyentinin bir sonucu olarak kendi konsantrasyon gradiyentine karsi bir membran

icerisinden gecebilecegi bilinmektedir (¢ifte taginim) [39].

Karigimdaki bilesenler birbirlerinden gayet farkli olmadik¢a, polimer membran
sistemlerinde genellikle secicilik (selektivite) diisiik olmaktadir. Bu sebeple yiiksek
performansa sahip membranlarin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu yilizden membran
malzemesi olarak sivilarin kullanilmasi ve bir bilesenin membran boyunca transferini
kolaylagtirmak veya reaksiyon kabiliyetini arttirmak i¢in membran sivisina ilave

maddelerin katilmasiyla selektivite 6nemli oranda arttirilabilir [40].

S1tvi membran prosesinin solvent ekstraksiyonuna gore iistiinliikleri ve potansiyel

avantajlari soyle siralanabilir[40]:

a) Yiiksek ayirma faktorleri.

b) Kati membranlara gore daha yiiksek kiitle alanlari.

c) Cok yiiksek selektivite.

d) Diisiik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona ayirma ve zenginlestirme.
e) Pahali ekstraktanlarin kullanilmas.

f) Yiiksek besleme/¢oziicli hacim oranlari.

g) Askida kat1 madde iceren ¢ozeltilerin islenebilmesi.

h) Olgeklendirme kolaylhig:.

1) Diisiik sermaye ve isletme maliyeti
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Genel olarak sivi membranlar, gozeneksiz, ¢0Ozlinebilir sivi membranlardan
hazirlanabilir. G6zeneksiz membrandan gececek olan bir madde bir membranda
¢Oziiniir, ¢oziinen madde difiizlenerek diger ara yiizeyde ekstraksiyon isleminin tersi

bir proses ile ayirma islemi tamamlanir [41].

3.1. Sivi Membran Teknikleri

Yapilis sekillerine gore stvi membranlar 3 kisma ayrilabilirler.

1) Bulk (kitlesel) tipi sivi membran
2) Emiilsiyon tipi s1ivi membran
3) Destekli s1tvi membran

4) Icerikli stvi membran (contained liquid membrane)

3.1.1. Bulk (kitlesel) tipi sivi membranlar

Siyirma ve besleme ¢ozeltisinin hem altinda ve hem de iistiinde tabakalar halinde
olan bulk tipi sivi membranlar difiizyon direncini azaltmak i¢in karnistirilirlar [41].
Bulk tipi stvi membranlar degisik sekilde olabilir [43]. 11k bulk tipi s1vi membran,
“Schulman kopriisii ” olarak adlandirilan membran seklidir [44,45]. Bir diger bulk
tipi membran U-tiipii hiicresidir [46].Diger bir bulk tipi membranda “es merkezli
halka” olarak adlandirilir [47—48]. Her ii¢ tipte de, karistirma hizi1 énemlidir [43].

Bulk s1vi membran tipleri Sekil 3.1°de gdsterilmistir.

Besleme Fazi Membran faz

Siyirma Fazi

d\/[embran faz Besleme Fazi Siyirma Fazi
—— —

Sekil 3.1 Bulk tipi sivi membran
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3.1.2. Emiilsiyon tipi sivi membranlar

Karigmayan iki sivi arasinda yiizey geriliminin azalmasi bu siviya bir yiizey aktif
maddenin ilave edilmesiyle gergeklesir. Yiizey aktif madde eklenmesi bu arzulanan

indirgenmeyi saglar [41].

Emiilsiyon tipi sivi membranlar, karigmayan iki emiilsiyon fazimnin tegkili ile
hazirlanir ve daha sonra bu emiilsiyon, {i¢iincii faz (siirekli faz veya besleme fazi)
icerisinde dagitilir. Genellikle igteki faz (styirma fazi) ile siirekli faz (besleme fazi)
birbiri ile karisir. Emiilsiyonun stabil kalabilmesi i¢in membran faz1 her iki faz ile
karismamalidir. Bu sebepten siirekli faz organik ise, emiilsiyon O/W tipidir. Buna

mukabil siirekli faz sulu ise, emiilsiyon W/O tipidir [49].

Emiilsiyon, besleme fazi igerisinde dagitildiginda ¢ok sayida kii¢iik emiilsiyon
globiilleri olusur. Bunlarin biiyiikliigii, emiilsiyondaki reaktif maddelerin cinsine,
konsantrasyonuna, emiilsiyon viskozitesi ve karistirma siddeti ile moduna baglidir.
Globiil biiytikliigii 0,1-2 mm ¢ap arasinda kontrol edilir. Bu suretle besleme fazdan
i¢ faza veya i¢ fazdan besleme faza hizli bir kiitle transferi saglanmis olur ve biiyiik
bir membran alan1 saglamak i¢in ¢ok fazla sayida emiilsiyon globiilii kolaylikla tegkil

edilebilir. Emiilsiyon tipi bir sivi membran Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Besleme Fazi Styirma Fazi Membran faz
Sekil 3.2 Emiilsiyon tipi stvi membran

Karigimlarin ayrilmast sivi membran igerisinden daha diisiik konsantrasyondaki
stviya bir komponentin selektif difiizyonunun olmasiyla gergeklesir. Tek bir
kimyasal komponent daha sonra giderilme veya geriye kazanmak i¢in i¢ faz

icerisinde tutuklanarak konsantre hale getirilebilir [41].
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Emiilsiyon tipi s1ivi membranlar i¢in membran fazin bilesimi genel olarak denklem

(3.1) ile ifade edilebilir.

Membran faz = Coziicli + Yiizey aktif madde + (X) + (Y) (3.1)

X= tastyici veya eksraktant
Y= katki maddeleri olup, genelde membran viskozitesini ayarlamak, selektiviteyi

arttirmak v.s. gayesiyle ilave edilirler.

Selektivite ve kiitle akis1 bir membran isleminde en énemli iki parametredir. Selektif
bir ayirma i¢in bir bilesenin membran igerisinden digerlerinden daha hizli hareket
etmesi gerekir. Bilesenin kiitle akisi bu suretle onun gegirgenligine baghdir.

Gegirgenlik (permeabilite) P;,denklem (3.2) ile verilir.

P=D,C, (3.2)

Burada D; ve C; sirasiyla i bileseninin difiizyon katsayis1 ve membran igerisindeki
coziiniirligidiir. Selektif ayirma isleminin se¢iminde C;’ lerin farkli olmasi énemli

rol oynar. i bileseninin j bilesenine gore selektivitesi a;; denklem (3.3) ile verilir [40]:

Metal ayirmasini gerceklestiren emiilsiyon tipi bir sivi membran prosesi ii¢ adimdan
ibarettir. Ik adimda, ekstraktant ve yiizey aktif madde ve ¢oziiciiden ibaret organik
¢Ozelti (membran faz) icerisine, sulu siyirma ¢ozeltisinin ilavesi ile karistirict veya
homojenizatdér yardim ile W/O emiilsiyonu elde edilir. Ikinci adimda hazirlanan
emiilsiyon bir karistirma - durultma tankina veya gene siirekli akimda ¢alisan bir
ekstraksiyon kolonuna verilir. Metal iyonunun W/O emiilsiyonundaki sulu ¢6zeltiye
(ic faz veya siyirma ¢ozeltisi) ekstrakte olmasindan veya zenginlesmesinden sonra,
besleme fazi (rafinat faz veya dis faz) durultma boélgesinde ayrilir ve emiilsiyon fazi
bir elektriksel koalesore (emiilsiyon par¢alama kabi) emiilsiyonu pargalamak tizere
beslenir. Burada igteki sulu faz ile organik faz (membran fazi) ayrilir. Organik

membran faz1 geriye donddiriiliir [40].
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3.1.3. Destekli sivi membranlar

Destekli s1tvi membran sistemlerinde siv1 film, gozenekli bir membranin gézenekleri
icerisine emdirilmistir. Gozenekli membran; sivi1 film i¢in bir destek veya cerceve
olarak gorev yapar. Bu tip sivi membranlar tutuklu destekli membranlar
(Immobilised Liquid Membrane, ILM) veya destekli sivi membranlar (Supported
Liquid Membrane, SLM) olarak adlandirilirlar. S6zii edilen membranlar hidrofobik,
mikro gozenekli bir membranin uygun organik c¢oziicii ile doyurulmasi sonucu
kolaylikla hazirlanabilir. S1tvi membran faz ayn1 zamanda tasiyici (komplekslestirici)
tiirleri de igermelidir. Yontemde mikro gozenekli destegin kalinligi, tasiyici-madde

kompleksinin gegisinin kolayligini biiyiik dlciide etkiler.

S1tvi membran destekleri segilirken birka¢ unsur goéz oOniinde tutulmalidir. Destek
maddesinin ylizey kimyasi, gézenek boyutu, gézenegin gecirgenligi ve kalinlig
olduk¢a 6nemlidir. Bu yiizden destek maddesi, uygulanan periyot boyunca sismeyen
ve bozunmayan bir madde olmalidir. Membran hazirlanirken, destek maddesinin
bosluklar1 ¢oziicii (solvent) ve tastyici igeren sivi membran ile tamamen doldurulur.
Kullanilan ¢6ziiciiniin (solventin) yiizey geriliminin, destek materyalinin kritik yiizey
geriliminin altinda olmasi daha iyi bir 1slanmay1 saglar [16]. Destek malzemesi
olarak genellikle polietilen, propilen, polisiilfon ve mikro gozenekli teflon kullanilir

[42].

Cesitli konfiglirasyonlarda membran destekleri bulunmaktadir: levha ve cergeve,
spiral sarimli, borusal ve hollow fiberler. Hollow fiber destekli sivi membranlar ¢ok
yiksek kapasitelerdeki membran modiillerinin ¢alistirilabilmesine ¢ok cazip bir
¢oziim sunarlar. Bu tip modiillerle 1000 m*/m’ kadar yiiksek yigma yogunluklarina

erisebilir [39].

Diiz levha destekli sivi membranlarda taginim mekanizmasi genel olarak asagidaki

basamaklar dizisinden ibarettir:

a) Metal iyonu ve herhangi bir ¢6ziinen madde sulu fazdaki difiizyon tabakasi

boyunca kitlesel (bulk) fazdan membran ara yiizeyine difiizlenir.
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b) Tasiyici, besleme ara yiizeyindeki ¢ozlinen madde ile reaksiyona girer.

¢) Coziinen madde ile kompleks yapan tasiyici, membran boyunca difiizlenir.

d) Coziinen madde ve tasiyici siyirma ara yiizeyinde serbest hale gecer.

e) Serbest hale gecen ¢oziinen madde (metal iyonu gibi) styirma ara yiizeyinden
sulu fazdaki diflizyon tabakas1 boyunca kitlesel faza difiizlenir.

f) Tasiyicy, ara yiizeyden membran boyunca geriye difiizlenir.

Destekli sivi membranlarda emiilsiyon hazirlanmasi ve parcalanmasi olaylar
olmadigindan, destekli sivi membranlar emiilziyon tipi sivi membranlara gore
istiinliik saglar. Destekli sivi membranlarin avantajlari; diisiik isletme maliyeti, tek
adimda gergeklesmesi, sistemin segiciligi ve esnekligi sayilabilir [37]. Buna karsilik
birim hacimdeki membran yilizey alaninin daha az olmasiyla birlikte, gézenekler
icerisindeki tasiyici ile ¢oziicliniin belirli zaman igerisinde bosalarak membranin
etkinligini kaybetmesi bir dezavantaj olusturur [42]. Dezavantajlar1 arasinda ¢oziicii
(solvent) kaybi meydana gelebilmesi, basin¢ farkiyla destegin bosluk yapisinin
bozulmasi, yine basingtan dolayr tasiyicinin bosluklu yapidan gegebilmesi,
tagtyicinin - kaybi olarak sayilabilir [51,38]. Son yillarda tiim dezavantajlarin
giderilebilmesi ve teknigin gelistirilmesi amaciyla yapilan ¢alismalar hizla

artmaktadir [54,55]. Destekli stvi membran 6rnegi Sekil 3.3°de gosterilmektedir.

Besleme Fazi Siyirma Fazi

" —__ Membran faz

Sekil 3.3 Destekli sivi membran
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Emiilsiyon tipi s1tvi membran sematik olarak Sekil 3.4(a)’da ve destekli stvi membran

sematik olarak Sekil 3.4(b)’de gosterilmektedir.

Besleme faz

Kat destek

Emulziyon

| Globdlleri

Uriin faz
(I faz)

I¢ faz

Membran faz

(a) Emiilsiyon tipi s1tvi membran (b) Destekli sivi membran

Sekil 3.4. Emiilsiyon ve destekli stivi membran tipleri

Besleme Fazi Membran faz Styirma Fazi

Sekil 3.5. Icerikli s1vi membran

Babcock ve digerleri uranyumun geriye kazanilmasi i¢in bir test iinitesi olarak
hollow fiber bir modiile gelistirmistir. Bununla beraber bir ayirma islemi membran
icerisindeki ekstraktantin besleme fazinda ¢oziinerek membran kaybi sonucu pratik
bir uygulamaya yol agmamustir. Bundan sonra, destekli sivi membranlarin
stabilizasyonuna yardimci olmak amaci ile birgok calisma yapilmistir. Membran

esasli solvent ekstraksiyona dayanan hollow fiberlerin biri ekstraksiyon, digeri ise
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styirma islemini gerceklestirmek iizere alternatif bir yontem gelistirilmistir. Ancak

bu metot da pratik uygulama alan1 bulamamustir [49].

3.2. Sivi Membran Sistemlerinde Kullanilan Organik Coziiciiniin Se¢cimi

Organik ¢oziiciiniin (membran si1vis1) se¢imi sistemin ¢aligmasi ve verimi agisindan
olduk¢a 6nemlidir. Organik sivi hem tasiyici, hem de tasiyict kompleksi icin yeterli
coziiciilikte olmalidir. Ayrica ¢alisma sicakliginda buharlagmasi da istenmeyen bir
ozelliktir [38,52]. Diger 6nemli faktor organik sivinin viskozitesidir [37,56]. Tastyici
konsantrasyoninin artmast durumunda ters bir etki olusur, artan tasiyici
konsantrasyoni viskoziteyi arttiracagindan, diflizyon sabitini diisiiriir. Bir bagka

sorun ise, s1v1 filmin zamanla kararliligin1 (stabilitesini) kaybetmesidir [53].

Organik fazin kararliligi, membran fazin jel hale getirilmesiyle arttirilabilir. Boylece
sivi film daha az genisleme Ozelligine sahip olur. Bir sivi ile karistirildiginda
difiizyon sabiti, bir jel yapisinda daha az olmasina ragmen tabakanin kararliligini
arttirtr. Ayrica segilen membran solventinin dielektrik sabiti, yogunlugu, polarligi,
yapisal farkliliklar veya karbon zincirinin uzunlugu tasinim verimliligini ve taginim
kararliliginm1 etkileyen Onemli unsurlardandir. Membran meteryalinin sulu faza
gecerek hem membranin verimini azaltmasi hem de aritimi yapilan sulu faza zarar
vermesi miimkiindiir. Bu ylizden membran solventinin suda ¢oziiniirliigii ¢ok diigiik
olmalidir. Ayn1 zamanda kullanilan tasiyici i¢in iyi bir ¢dziicli olmali, ancak tasiyici

ile kimyasal bir tepkimeye girmemelidir [52].

3.3. Sivi Membran Proseslerinde Kullanilan Tasiyicinin Secimi

Sivi membranlarda tagimimi saglamak i¢in membran faz igerisine uygun bir
komplekslestirici madde eklenmelidir. Tastyicinin se¢imi uygun yapilirsa, bir madde
icin ¢ok yiiksek secicilikler elde edilebilir. Istenilen bir ayirma igin uygun bir
tastyicinin se¢ilmesi ayirma proseslerine 6zgii bir ¢ok faktdre baglidir. Bu faktorler,

yapilmis olan bazi modelleme ¢alismalarinin yardimiyla tahmin edilebilir [53].
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Ayrica sistemdeki fizikokimyasal sartlar ve tasiyicinin yapisiyla (bagli fonksiyonel
gruplarin tipi, baglanma durumu, zincir yapisi ve kompleks olustururken yaptigi bag
tirleri gibi) ilgili baz1 6zellikler belirleyici olabilir. Segiciligi arttirmak icin yeni

tastyicilarin gelistirilmesi de miimkiindiir [37,51].

3.4. Sivi Membranlarda Tasinim Mekanizmasi

Besleme fazi
Styirma fazi

£1) (5]

i

A

afh iyl fsh

Sekil 3.6 Destekli sivi membran igerisindeki taginim prosesinin sematik gosterimi

Bir tersiyer amin olan Alamine 336 ekstraktanti ile kromun solvent ekstraksiyon
kimyasi ¢ok 1yi bilindiginden s1vi membranlarla permeabilite ¢aligmalari i¢in kromun
tasintm  prosesi  secilmistir.  Bu  proses sivi  membranlarda  solvent
ekstraksiyonundakinin aynisidir. Amin/siilfat komplekslerinin  nasil reaksiyon
vermediginin ag¢iklanmasi icin siilfat gerektirmeyen ekstraksiyon mekanizmasi

asagidaki esitlikte verilmistir [28].
2H'+ Cr07” + 2R3N (org) <> (RsNH):C1207 (org) (3.4)

« _ [( R3NH )2Cr207 ]org 53
eX y+q 2 2- 2 ’
[H ]aq [Cr207 ]aq[ R3N ]org




33

[(RyNH),Cry0; 1,0
Ky = B (3.6)
[Cr)0,% T

Denklem (3.4)-(3.6)’daki (org) ve (aq) indisleri sirasiyla organik ve sulu fazlari
gostermektedir. R3N ekstraktantt Alamine 336, K. ekstraksiyon denge sabiti ve Kq4
ise dagilim katsayisini ifade etmektedir. Bununla birlikte ekstraksiyon ile (denklem
(3.4)’lin tersi) membranin diger tarafindaki siyirma prosesi ile birlikte ayni anda
meydana gelmektedir. Bu sebepten denklem (3.5) ile ifade edilen ekstraksiyon
dengesi geleneksel solvent ekstraksiyonunda oldugu gibi artik gecerli degildir [62].

Sekil 3.3 sivi membran prosesindeki kromun (Cr®") tasmim proseslerini sematik
olarak gostermektedir ve taginim katsayilar1 asagidaki denklemlerde verilmistir:
(i) Sulu faza ait besleme-membran sinir tabakasindaki Cr,0;>’nin difiizyonu:

k, =D,/ (3.7)

(i1) Ekstraksiyon: Denklem (3.4) ile verilen ileri kimyasal reaksiyon i¢in

Ke = Kex %_1 (38)
[H ];
veya;
k,=D,K, /5, (3.9)

(iii)  Cr,0;-Alamine 336 kompleksinin stvi membran fazindaki difiizyonuyla

ilgili kiitle transfer katsayisi

k,=D,/d, (3.10)
Destekli sivi membran halinde denklem (3.10) asagidaki gibi yazilir :

D ¢
k = —I 3.11
n= 5 (3.11)

m

(iv) Siyirma: denklem (3.4)’deki kimyasal reaksiyonun tersi

(v) Sulu faza ait styirma/membran sinir tabakasindaki difiizyon prosesi

(vi) Rejenere olan Alamine 336’nin membran fazda geri difiizyonu
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kromun kiitle akis1 denklem (3.12) ile verilmektedir :

V, dC,
I= (3.12)

Denklem (3.12)’in integrasyonundan tiim kiitle transfer katsayisi (kwm) olan

permeasyon katsayisinin (P) deneysel olarak Ol¢limiinii saglar [62].

C )
In—- = _M (3.13)
C, \Y
Farkli s1tvi membran proseslerinin performanslarinin karsilastirilabilmesi i¢in yeni bir
parametre olan membran-kullanilabilirlik verim katsayis1 (MUE), birim zamanda
birim membran faz hacminde tasinan miktar olarak tanimlanir [62]:
V, dC

MUE = —
v, dt

s (3.14)

Bir bilesenin belirli bir karisimda sivi membranlarin seciciligini incelemek igin

ayirma faktdrii (o) tanimlanmistir.  iki metal iyonuna ait ayirma faktorii denklem
(3.15) ile verilmektedir [62]:
(Cer /Cyi)

— Slyll’ma 3.15
“=(CaiCu) 1)

besleme 0
Burada C¢, ve Cy; baslangigtaki besleme ¢ozeltisindeki veya siyirma ¢ozeltisindeki

Cr ve Ni konsantrasyonlarini gdstermektedir.

3.5. Stvi Membran Uygulamalar

S1vi emiilsiyon membranlari, yeni bir ayirma teknigi olup, baglica hidrokarbonlarin

taginmasinda, metallerin geri kazanilmasinda ve atik sulardaki fenoliin taginmasinda

kullanilir [50].
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3.5.1. Endiistriyel uygulamalar

Sivi membranlar endiistriyel ayirmalarda onemli bazi avantajlara sahiptir. Basitlik,
denge durumuna bagli olmamasi ve diisiik isletme maliyeti bunlara 6rnek olarak
verilebilir. Genellikle atik sulardan metallerin geriye kazanilmasinda emiilsiyon
sismesi goriilebilir. Ornek olarak aromatikler yerine suda ¢ok daha az ¢dziinen

parafinlerin ¢6ziicli olarak kullanilmasi emiilsiyon sigsmesini ortadan kaldirir [57].

Emiilsiyonun pargalanmasi ayirma isleminde oOnemli bir adimdir. Sulu faz
ayirmalarinda organik membran elektrostatik yontemle kolaylikla parcalanabilir
[58,59]. Hidrokarbonlarin ayrilmasinda ise sudan ibaret membran solvent

¢oziindiirme metodu kullanilir [60].

3.5.2. Metal ekstraksiyonu

Metallerin s1ivi membran prosesi ile ekstraksiyonu i¢in ¢ok fazla sayida arastirma
bulunmaktadir. Cesitli atik sulardan gesitli metal iyonlarinin giderilmesi ve gesitli
maden li¢ ¢ozeltilerinden metallerin geriye kazanilmasi konusunda elde edilen
sonuclar oldukca timit vermektedir. Bugiine kadar ¢esitli metal serileri (alkali, toprak
alkali, ge¢is ve agir metaller), bu yeni prosesle incelenmistir. Destekli stivi membran

caligsmalar1 Tablo 3.1°de gosterilmektedir.

Tablo 3.1. Destekli sivi membran galismalart

Membran Destegi
No | Ayrilan Madde Goz Gozen K Membran Karigimi | Ref.
. almlik
Malzeme Capi, eklilik
wm) o) | O™
Sitrik asitin sulu | Celgard 2400, Tri-n-dodesilamin
1 ¢ozeltilerinden (PP Celanese | 0,02 38 25 + n—oktanol + 50
geri kazanilmasi | Co) Shellsol71
Metal iyonlarmin
ayrilmasi ve zen- | Accurel LIX64N ve
2 ginlestirilmesi (Enka AG) 0,4 70 150 D2EHPA, Aliquat |26
(Cu-Zn; Cr(VI) | Polipropilen 336; DNNSA
ve Cr(III)
Sulﬁlrtﬂl( a.SItd Accurel Hollow
3 9";@ rennden - pa AG) {0,102 fiber 51
Ln tyumun gert Polipropilen 300
azanilmasi




Tablo 3.1. (Devam) Destekli stvi membran ¢alismalari

Yer alt1 sularin-
dan nitrat, teknes

4 lyumvipve | SSEUIB0 00 s |2 Triaurylamine © | 59
kromun (V1) prop
giderilmesi
S1vi Celgard 2500 | 0,4.5,0 25
membranlarin
endiistriyel Gére. T 0.02
5 uygulamalari ore- 1ex V2 50-100 53
(In,Ga,Al ve (PTFE) 5,0
Zn’nun N
ayrilmast) GorF:-Tex PP- 02 150 Tef-
laminat film ’ lon-PP)
6 Ivr;dlzlllmlrﬁl(fln) Gozenekli 77 |47 D}ifso Sﬁf,??l;cid + |54
galyumu teflon filmi phosphort
ayrilmasi n-heptane
Kromun Cyanex 923 +
7 ayrilmasi Cr(VI) Durapore 0.22 75 125 Xylene 55
ve Cr(III) Fluoropore 0,20 70 175
Dogal sularda PTFE FG
8 |krom tirlenmesi | MIHPOTS, o 70 175 Aliquat; D2EHPA | 5
(Cr(VT), Cx(ITD) ) Bedford, + Kerosen
’ ABD
Galyum ve
s Fluorope FB-
9 indiyumun 010 (PTFE) 0,1 50 60 2-BDA + Dodekan |3
ayrilmasi
jo | Kobaltvenikelin | gy o000 f0,1 57 |60 57
ayrilmasi
11 Kadmiyumun S.eluloz. nitrat 0.45 70 58
permeasyonu diskleri
Cr (ILD), Cr (1) Mikropordz ]3)312N iﬁ;n?rlllqugg
12 | ve Cd(Il)’nin <ropol 0,2 70 150 o 59
) polipropilen + o-ksilen, kerosen
geri kazanilmasi
ve N-heptan
Fluorope FP-
Lantanidlerin 045 .
13 |(LaNdSmEu, |(Sumitomo [045 |74 |80 Ezf)zt; 10+ 60
Tb,Tm ve Lu) Electric Ind.)
(PTFE)
Polipropilen Bis (2.4,4-
Yer alt1 sulardan holl(r))w P trimetilpentil) —
14 uranyum . 0,1 75 200 fosforik asit; 27
L7 . fiberleri
giderilmesi Enka. USA Cynex 272 + n-
’ dodelan
Polipropilen
2 . diiz levha ve .
15 | Cd iyonlarmin o o fber, |02 70 |1s0  |Alamine336+o0- 1
transferi Ksilen
Accurel,
(Enka AG)
Fenoliin taginim
16 pros. destekli sivi Celgard 2500 0,075 . 45 25+ 2.5 | n-Dekanol 62
membranlarin Polipropilen | 0,25

kararsizlik mek.
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3.6. Stvi Membran Destek Tipleri ve Ozellikleri

3.6.1. Celgard membran filmlerinin 6zellikleri

Tablo 3.2. Celgard 2500 (PP)’ nin 6zellikleri [64].

Ozellikleri Birimi Tipik degeri
Gozeneklilik % 55
Gozenek gap1 pxp | 0,209 ux0,054p

Kalmlik 1 25
Daralma (¢ekme) % 3
Cekme gerilmesi (MD) | k/cm® 1200
Cekme gerilmesi (TD) | k/cm’ 115

Sekil 3.7. Celgard 2500 (PP)’nin SEM Fotografi (X20000) [64].

Tablo 3.3. Celgard 2400 (PP)’ nin &zellikleri [65].

Ozellikleri Birimi Tipik degeri
Gozeneklilik % 37
Gozenek cap1 LX P 0.117 x 0.042

Kalinlik [ 24

Daralma (¢ekme) % 25

Cekme gerilmesi (MD) kg/cm2 2
k/em® 1300

Cekme gerilmesi (TD)

2
kg/cm
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"-"11-1'-

Sekil 3.8. Celgard 2400 (PP)’nin SEM Fotografi (X20000) [65].

Tablo 3.4. Celgard 3400 (PP-PE)’ nin 6zellikleri [66].

Ozellikleri Birimi Tipik degeri
Gozeneklilik % 37
Gozenek gapi X U 0.117 x 0.042

Kalinlik H 25
Daralma (¢cekme) % 2
Cekme gerilmesi (MD) kg/cm2 1300
Cekme gerilmesi (TD) | kg/ em’ 130

,Sekil 3.9. Celgard 3400 (Kompozit)’nin SEM Fotografi (X20000) [66].



Tablo 3.5. Celgard 2320 (PE)’ nin 6zellikleri [67]

Ozellikleri Birimi Tipik degeri
Gozeneklilik % 41
Gozenek gap1 pxp TBD

Kalinlik [ 20
Daralma (¢ekme) % 3
Cekme gerilmesi (MD) kg/cm2 2000
Cekme gerilmesi (TD) kg/cm2 130

Sekil 3.8. Celgard 2320 (PP)’nin SEM Fotografi (X20000) [67].
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BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kimyasal Maddeler

Kullanilan tiim kimyasallar analitik saflik derecesindedir. Toluen, n-dekanol,
kloroform, sikloheksanol, karbontetrakoriir, siilfiirik asit, NaOH analitik saflikta
olup, Merck firmasindan satin alinmistir. Ekstraktant olarak Alamine 336 kullanilmis
ve Cr(VI) igin gerekli stok c¢ozelti Reidel-de-Haen firmasindan temin edilen;

Potasyum Dikromat (K,Cr,07)’ dan hazirlanmstir.

4.1. Destekli Stvi Membranlarin Hazirlanmasi ve Olgiilmesi

Destekli sivi membranlarla yapilan deneysel 6lgiimler iki bdlmeli test hiicresinde
yapilmistir. Besleme ¢ozeltisi 250 mL siyirma ¢ozeltisi 200 mL olup, her iki bolme
birbirinden membran kesit alan1 19.63 cm?® olan bir membran destegi ile ayrilmistir.
Besleme ve siyirma ¢ozeltileri, kitlesel ¢ozeltilerde ve membran ara yiizeylerindeki
konsantrasyon polarizasyononu dnlemek amaciyla bir mekanik karistirict yardimiyla

20 °C de karistirilmistir.

Her bir saatte besleme ve siyirma cozeltilerinden yaklasik 1-2 mL kadar 6rnek
eszamanli olarak aliarak, istenen Cr analizleri gerekli seyreltmeler yapilarak
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresiyle (Shimadzu AA-6701GF model)

Olctilmiistiir.
4.3. Diiz Levha Destekli Stvi Membranlarim Hazirlanmasi ve Olgiilmesi
Kesikli diiz levha destekli sivi membranlarla yapilan deneysel dl¢iimler iki bolmeli

test hiicresinde yapilmistir. Besleme ¢6zeltisi 250 mL, styirma ¢ozeltisi 200 mL olup,

her iki bolme birbirinden membran kesit alam (A) 19.63 cm” olan bir membran
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destegi ile ayrilmistir. Besleme ve siyirma c¢ozeltileri, kitlesel c¢ozeltilerde ve
membran ara ylizeylerindeki konsantrasyon polarizasyonunu Onlemek amaciyla
teflon karistirma uglariyla istenen karistirma hizlarinda 20 °C’de mekanik olarak
karistirilmistir. Her bir saatte besleme ve styirma ¢ozeltilerinden yaklasik 1 mL kadar
ornek es zamanl olarak alinarak, istenen, Cr ve analizleri AAS ile belirlenmistir.

Permeasyon katsayisi (P), denklem (4.1)’den hesaplanmustir.

1nC£= —PtA&/V, 4.1)

0

Bu denklemde A:membran kesit alam (cm?); ¢: membranin gbzenekliligi (-); Ve :
besleme c¢ozeltisi hacmi, C ve C,: sirasiyla besleme ¢ozeltisinin herhangi bir t

anindaki ve baslangigtaki metal konsantrasyonlar1 ve t gecen siiredir.

Baslangig kiitle akis1 (J,), konsantrasyon-zaman (C-t) egrilerinden denklem (4.2)’den

hesaplanmustir.
\Y
J,=- dach (¥ (4.2)
dt J,\ Ae

Bu denklemde (dC/dt),, t=0’daki egrinin egimidir, V¢ : besleme ¢ozeltisinin hacmi

ve Ae: membran permeasyonuna ait yiizey alanidir.

4.4. Membran Destegi

Membran karisimi; yalnizca ekstraktanttan ibaret olup, Alamine 336 %99’un
iizerindeki safliktadir. Polimer destek olarak; Celgard 2500 (PP), Celgard 2320 (PP),
Celgard 2400 (PP), Celgard 3400 (Kompozit) (Celgard Inc., ABD) ve
polyvinilidenfloriir ~ polimer filmleri kullanilmistir. Polimer filmleri, hazirlanan
membran karigiminda 10-12 saat siireyle muhafaza edilmistir. Bu silire sonunda
membran karigiminin absorplandigi polimer destek, test iinitesine yerlestirilmeden
once, birkag¢ saniye siireyle lizerindeki sivinin akmasina miisaade edilerek bir kagit
mendille hafifce 1slaklig1 giderilir. Kullanilan polimer filmlerin baz1 6zellikleri Tablo

4.1'de verilmistir.
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4.5.Test Hiicresi

Teflon kiitiikten imal edilen test hiicresi sematik olarak Sekil 3’de gosterilmektedir.

J “J

Sekil 4.1. Destekli s1ivi membrana ait test hiicresinin sematik olarak gosterilmesi

4.6. Sistemin Calismasi

Membran karisimi igerisinde emdirilen (empreyne edilen) polimer destek, besleme
ve siyirma bdlmeleri arasina itinali  bir sekilde yerlestirildi. Uygun
konsantrasyonlarda hazirlanan besleme ve siyirma c¢ozeltileri, ilgili bolmelere
konularak mekanik karistiricilar istenen devir sayisina ayarlanarak calistirildi. Her
saat sonunda iki bolmeden 1-2 mL kadar &rnekler alindi. Isleme, 8 saat veya daha
fazla siire devam edildi. Calisma sonunda karistirict durdurularak, c¢ozeltiler
bosaltild1 ve alet suyla iyice calkalanarak, daha sonra nitrik asit banyosunda bir gece
bekletildi. Test hiicresi, bir sonraki islemde kullanilmak iizere tekrar musluk suyu ve
ardindan saf suyla iyice yikandi. Alinan numuneler AAS’ de analiz edilerek Cr(VI)

miktarlar1 ppm cinsinden tespit edildi.



BOLUM 5. SONUCLAR

Kromun seyreltik sulu ¢ozeltilerden destekli sivi membranlarla ekstraksiyonuna etki
eden c¢oziicii cinsi, besleme ¢ozeltisi pH’1, styirma ¢ozeltisi NaOH konsantrasyonu,
besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi, siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi, ekstraktant tipi
(Alamine 336, Alamine 300 ve Aliquat 336) ve ekstratant (Alamine 336)
konsantrasyonu, besleme ¢ozeltisi Cr(VI) konsantrasyonu, polimer destek tiirii gibi

parametreler deneysel olarak incelenerek asagidaki sonuglar elde edilmistir:

1. Toluen, kloroform, n-dekanol, sikloheksanol ve karbontetrakloriir gibi
coziiciilerin kullanilmasindan, en yliksek verim kloroform ile elde edilmis olup, 8

saat sonunda Cr(VI)’nin % 96,7’si ekstrakte edilmistir.

2. Besleme ¢ozeltisi pH’1 0,5 ile 5.0 arasinda degistirilmis olup, en yiiksek verim

pH=0,5 degerinde 8 saatte % 92,3 olarak elde edilmistir.

3. Siyirma c¢ozeltisi (NaOH) konsantrasyonu % 0,5 w/w ile % 3 w/w arasinda
degistirilmis olup, en yiiksek ekstraksiyon verimi % 3 w/w NaOH ile elde edilmistir.
Deney sonunda % 3 w/w NaOH ile 8 saatte % 94,9 ‘lik ekstraksiyon verimine

ulagilmistir.

4. Besleme ¢o6zeltisi karistirma hizi 600 devir/dakika ile 1500 devir/dakika arasinda
degistirilmis olup, en yiiksek ekstraksiyon verimi 1200 devir/dakika’da %99,6

olarak elde edilmistir.

5. Siyirma ¢d6zeltisi karistirma hizi 600 devir/dakika ile 1500 devir/dakika arasinda
degistirilmis olup, en yiiksek ekstraksiyon verimi 1200 devir/dakika’da %94,9

olarak elde edilmistir.
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6. Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonu, kloroform ¢oziicii olarak kullanilarak
% 0 w/w ile % 20 w/w arasinda degistirilmis olup, en yiiksek verim % 5 w/w
Alamine 336 ile elde edilmistir. 8 saatte kromun % 95.1°1 ekstrakte edilmistir.
Ekstraktant konsantrasyonunun artirilmasi bu degere kadar ekstraksiyon verimini

artirmistir.

7. Ekstraktant tiirii olarak Alamine 336, Alamine 308 ve Aliquat 336 kullanilmis ve
yine goriilmiistiir ki en yiiksek ekstraksiyon verimi Alamine 336 ile saglanmakta

olup 8 saatte % 94 verim elde edilmistir.

8. Polimer destek tiirii olarak Celgard 2500 (PP), Celgard 2320 (PE), Celgard 2400
(PP), Celgard 3400 (Kompozit) (Celgard Inc., ABD) ve polivinilidenfloriir polimer
filmleri kullanilmis ve goriilmiistiir ki Celgard 2500 (PP) polimer destek membran ile

8 saatte % 95,22lik birekstraksiyon verimine ulasilmistir.

9. Mevcut deneysel parametrelerin incelenmesinden optimum sartlar asagidaki gibi

elde edilmistir:

— Cozicl: Kloroform

— Ekstraktant tiirti: Alamine 336

— Polimer destek tiirii: Celgard 2500 (PP)

— Besleme ¢ozeltisi pH’1: 0,5

— Siyirma ¢ozeltisi (NaOH) konsantrasyonu: %3 w/w NaOH
— Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi:1200 dev/dak

— Siyirma ¢ozeltisi karistirma hiz1:1200 dev/dak

— Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonu: % 5 w/w

10. Besleme c¢ozeltisi Cr(VI) konsantrasyonu 100 mg/L ile 2000 mg/L arasinda
degistirilmis ve en yiiksek permeasyon katsayisina 200 mg/L. degerinde ulasilmistir.
Kromun baslangig kiitle akisi (Jp) ve permeasyon katsayisi (P) optimum sartlarda,
200 mg/L Cr®" ¢ozeltisi icin sirasiyla 2,859 10° kg/m’.s ve 3,943.10° m/s olarak

bulunmustur.
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11. (Cr/ Ni) ikili karisimlar1 optimum sartlarda incelenmistir. 100, 200 ve 400 mg/L
Cr ve sabit 500 mg/LL Ni’den ibaret ikili karisimlarin optimum sartlarda
ekstraksiyonu deneysel olarak incelendi. 100/500 mg/L. ve 200/500 mg/L
oranlarindaki ikili karisimlar 6 saat, 400/500 mg/L oranindaki ¢ozelti 8 saat siireyle
ekstrakte edildi. En yliksek ekstraksiyon verimi 200/500 mg/L. Cr/Ni karisiminda
elde edilmistir.. Kromun ve nikelin sirasi ile ekstraksiyon verimleri; % 96,10 ve
%0,10 olarak tespit edilmistir. Cr(VI)’nin nikele gore ayirma faktorleri (o) denklem
(3.15)’den hesaplanarak 6. saatte sirasiyla her bir deneydeki ayirma faktorleri ocni.

280,9, 108,2, 14.8 olarak bulunmustur.

12. (Cr+Ni+Cu) iiglii karisgimlarindan Cr(VI)’nin selektif olarak ayrilmasi optimum
sartlarda incelenmistir. 100, 200 ve 400 mg/L Cr ve 500 mg/L. Ni ve 500 mg/L
Cu’dan ibaret karigimlar hazirlanmig ve Ttg¢lii karigimlarin optimum sartlarda
extraksiyonu incelenmistir. 100/500/500 mg/L (Cr/Ni/Cu) ve 200/500/500 mg/L
(Cr/Ni/Cu) oranlarindaki tgli karisimlar 6 saat, 400/500/500 mg/L (Cr/Ni/Cu)
oranlarindaki ii¢lii karigim 8 saat siireyle ekstrakte edilmistir. Bu ti¢lii karigimlar icin
Cr’nin diger metallere gore ayirma faktorleri hesaplanarak 6 saatte sirastyla; kromun
nikel ve bakira gore ayirma faktorleri (o) denklem (3.15) hesaplanarak 6. saatte

strastyla acyni; 44, 526,8, 27,1 ve deyc; 15,5, 20,8, 12,1 olarak bulunmustur.



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

Giris

Sivi membran sistemleri siyirma ¢ozeltisi oldugu kadar, membranin da (¢oziicii,
tasiyict veya ekstraktant, katki maddelerinden ibaret) uygun bir sekilde segilmesi
sonucu, bir veya daha fazla komponentin (metal iyonlari, organikler vs. gibi)

giderilmesi, ekstraksiyonu veya konsantre hale getirilmesi miimkiindiir.

Kromun seyreltik sulu ¢ozeltilerden destekli sivi membranlarla ekstraksiyonuna etki
eden ¢Oziicii cinsi, besleme c¢ozeltisi pH’1, siyirma c¢ozeltisi (NaOH)
konsantrasyonu, besleme ¢ozeltisi karistirma hizi, siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi,
ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonu gibi parametreler incelenerek optimum
ekstraksiyon sartlarina ulasilmis ve bu sartlarda besleme ¢ozeltisi Cr(VI)
konsantrasyonu, ekstraktant tipi, polimer destek tipinin Cr(VI) ekstraksiyonuna
etkilei de incelenmistir. Buna ilaveten ikili (Cr/Ni) ve iiglii (Cr/NI/Cu)
karsisimlardan Cr(VI)’nin selektif olarak ayrilmasi incelenerek asagidaki sonuglar

elde edilmistir:
6.1. Coziicii Cinsinin Etkisi

Toluen, kloroform, n-dekanol, sikloheksanol ve karbontetrakloriir gibi ¢dziiciilerin
ekstraksiyon hizina veya verimine etkisi besleme fazinda Tablo 6.1 ve Sekil 6.1 ve
styirma fazinda ise Tablo 6.2 ile Sekil 6.2°de gosterilmektedir. Permeasyon katsayisi
(P)’nin ¢dziicii cinsine bagl olarak degisimi ve baglangic kiitle akist (J) Sekil 6.3 ve
Sekil 6.4°de gosterilmistir. Gerek besleme fazi ve gerekse siyirma fazinda ¢oziicii
olarak kloroformun iyi bir performans gosterdigi goriilmektedir. Bu ¢oziicliyii ise
sirastyla CCl4, toluen, sikloheksan ve n-dekanol takip etmektedir.8 saat sonunda

Cr(VI)’nmin % 96,7’si ekstrakte edilmistir. Bununla beraber ekstraksiyon siiresinin
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artmastyla ekstraksiyon veriminde ¢ok kiiciik bir artis goriilecegi anlasilmaktadir.
Sekil 6.1, 6.2, 6.3 ve 6.4’den de goriilecegi gibi, karbon tetrakloriir ve toluen de

kloroforma yakin bir ekstraksiyon verimine sahiptir.

6.2. Besleme Cozeltisi pH’1min Etkisi

Besleme ¢ozeltisi  pH’imin Cr(VI) tranferi iizerine pH= 0,5-5,0 araliginda
incelenmis ve sonuglar besleme fazi i¢cin Tablo 6.3 ve Sekil 6.5’de, sityirma fazi
icin ise Tablo 6.4 ve Sekil 6.6’de verilmektedir. Permeasyon katsayist (P) ve
baslangi¢ kiitle akis1 (J)’nin besleme ¢ozeltisi pH’1 ile degismesi sirasiyla Sekil 6.7
ve Sekil 6.8’de gosterilmistir. Besleme c¢ozeltisi pH’1 0,5 iken en yiiksek
ektraksiyon verimine % 92,3 verimle ulasilmistir. pH)0,5 oldugunda yani bazik
bolgeye dogru gidildikge, ortamdaki Cr(VI) tiirlerinin Cr,O;> ‘dan CrO4*’a
doniismesi nedeniyle ekstraksiyon veriminin diistiigii gozlenmistir. Daha diisiik
pH’larda yani daha asidik bélgeye gidildik¢e ortamdaki Cr,O-*’nin iyonik olarak
bulunmaktan ziyade H,Cr,O7 olarak bulunmay tercih ettiginden dolay ekstraksiyon

veriminin diistiigli diisiniilmektedir.

6.3. Siyirma Cozeltisi (NaOH) Konsantrasyonunun Etkisi

Siyirma ¢ozeltisinin (NaOH) konsantrasyonu % 0,5 (w/w) ile % 3,0 (w/w) arasinda
degistirilmis olup, Cr(VI)’nin ekstraksiyon hizi veya ekstraksiyon verimine etkisi
besleme fazi i¢in Tablo 6.5 ile Sekil 6.9°de, siyirma ¢ozeltisi igin ise Tablo 6.6 ile
Sekil 6.10°da gosterilmektedir. Permeasyon katsayist (P) ve baslangi¢ kiitle akisi
(J)’nin styirma ¢ozeltisi (NaOH) konsantrasyonuna bagli olarak degisimi sirastyla
Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°de gosterilmistir. Tablo 6.5’den en yiiksek ekstraksiyon
veriminin %3.0 (w/w) NaOH ile elde edildigi goriilmektedir. Deney sonunda %3
(w/w) NaOH ile 8 saatte % 94,9 ‘lik ekstraksiyon verimine ulagilmistir. Sekillerden
NaOH konsantrasyonundaki artig ile Cr (VI) ekstraksiyon ylizdesinin arttig1
goriilmiis. Bu artis membran ve siyirma ara yilizeyindeki metal komplekslerinin
artmasi1 sebebiyle destekli sivi membran (DSM) igerisinden difiizyon icin gerekli

olan itici kuvvetinin yiiksek olmasindandir.
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6.4. Besleme Cozeltisi Karistirma Hizinin Etkisi

Besleme ¢ozeltisi karistirma hizinin Cr(VI) ekstraksiyon hizina veya verimine etkisi
besleme faz1 i¢in Tablo 6.7 ile Sekil 6.13°de, siyirma fazinda ise Tablo 6.8 ile
Sekil 6.14’de gosterilmektedir. Permeasyon katsayisi (P) ve baglangic kiitle akisi
(J)’nin besleme ¢ozeltisi karistirma hizina bagh olarak degisimi sirasiyla Sekil 6.15
ve Sekil 6.16°de gosterilmistir. Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi 600 devir/dakika
ile 1500 devir/dakika arasinda degistirilmistir. Tablo 6.7 ve Sekil 6.13’den en
yiliksek ekstraksiyon veriminin 1200 devir/dakika karistirma hiz1 ile %99,6 olarak
elde edilmekte, siyirma cozeltisindeki Cr(VI) konsantrasyonu karistirma hizinin
artmasiyla artmakta ve bu suretle de Cr(VI) ekstraksiyon verimi de artmaktadir. Bu
durum besleme-membran ara yiizeyine bitisik sulu faza ait sinir tabaka kalinliginin,
besleme ¢ozeltisi karigtirma hizinin artmasina karsilik azalmasi sonucu, Cr(VI)’nin
ekstraksiyon hizinin artmasina yol a¢gmustir. Karistirma hizi arttikca permeasyon
katsayis1 artma egilimindedir. Ayni sekilde en yiiksek ekstraksiyon hizi 1200
dev/dak’da elde edilmistir. Ancak 1200 dev/dak’dan yiiksek karistirma hizlarinda
permeasyon katsayisi tekrar azalmaktadir. Bu ise sulu fazdaki smir tabaka
kalimlhiginin artan karistirma hizi ile azaldigini gostermektedir. Yani karistirma hizi
yiiksek oldugunda karistirma ile sebep olunan yiiksek tirbiilanstan dolayr membran
gozeneklerindeki  ekstraktantin  gozeneklerden disariya ¢ikmasiyla  sonucu
ekstraksiyon ylizdesi azalir. Bu sebeple miiteakip caligmalarda 1200 dev/dak hiz

kullanilmustir.

6.5.S1yirma Cozeltisi Karistirma Hizinin Etkisi

Styirma ¢ozeltisi karistirma hizinin Cr(VI)ekstraksiyon hizina veya verimine etkisi
besleme fazi icin Tablo 6.9 ile Sekil 6.17°da, siyirma fazinda ise Tablo 6.10 ile
Sekil 6.18’de gosterilmektedir. Permeasyon katsayisi (P) ve baslangic kiitle akisi
(J)’nin styirma ¢ozeltisi karigtirma hizina bagli olarak degisimi sirasiyla Sekil 6.19
ve Sekil 6.20°da gosterilmistir. Styirma ¢ozeltisi karistirma hizi 600 devir/dakika ile
1500 devir/dakika arasinda degistirilmistir. Besleme fazindaki  Cr(VI)
konsantrasyonunun zamanla degismesinden, en yiiksek ekstraksiyon veriminin 1200

devir/dakika’lik karigtirma hiziyla elde edildigi Tablo 6.9 ve Sekil 6.16’da
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gorlilmektedir. Bu karistirma hizinda ekstraksiyon veriminin 8 saatte %94,9 oldugu
bulunmustur. Siyirma ¢ozeltisindeki dlgiimlerden, en yiiksek ekstraksiyon veriminin
1200 devir/dakika karistirma hizinda meydana geldigi Tablo 6.10 ve Sekil 6.17°den
goriilmektedir. Bu durum ise, besleme ¢ozeltisi karigtirma hizinda oldugu gibi,
besleme-membran ara yilizeyine bitigik sulu fazdaki sinir tabaka kalinliginin yiiksek
karistirma hizinin bir sonucu olarak azalmasi ve boylece Cr(VI) ekstraksiyon hizinin
artmasina yol agmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Benzer olarak 1200
dev/dak’nin yukarisindaki karistirma hizlarinda karigtirmanin sebep oldugu ytiksek
tirbiilans nedeniyle membran gézeneklerindeki tagiyicinin veya ekstraktantin digariya

akmasi sebebiyle permeasyon katsayisi tekrar azalmaktadir.

6.6. Ekstraktant (Alamine 336) Konsantrasyonunun EtKisi

Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonunun ekstraksiyon hizi veya ekstraksiyon
verimine etkisi besleme fazi i¢in Tablo 6.11 ile Sekil 6.21°da, siyirma ¢ozeltisi i¢in
ise Tablo 6.12 ile Sekil 6.22’de gosterilmektedir. Permeasyon katsayist (P) ve
baslangic kiitle akist (J)’nin ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonuna bagl
olarak degisimi sirasiyla Sekil 6.23 ve Sekil 6.24’de gosterilmistir.  Alamine 336
konsantrasyonu % 0 ile % 20 arasinda degistirildiginde, en yiiksek ekstraksiyon
veriminin % 5 Alamine 336 ile % 95,1 olarak elde edildigi Tablo 6.11 ile Sekil
6.21’den goriilmektedir. Alamine konsatrasyonu %0’dan %5’e artirildiginda
ekstraksiyon verimi artmaktadir. % 5’den biiyiik Alamine 336 konsantrasyonlarinda
ise ekstraksiyon verimi azalmaktadir. Bunun sebebi artan Alamine 336
konsantrasyonu ile membran viskozitesinin artmast sonucu krom kompleksinin
diflizyon hizinin azalmasi ve sonu¢ olarak da permeasyon katsayisinin ve kiitle
akisinin azalmasidir. Bu sebepten DSM’deki toplam tasinim prosesi gozenekli

membrandaki difiizyon ile kontrol edilmektedir.

6.7 Ekstraktant Tiuriiniin EtKisi

Cesitli ekstraktant tiplerinin ekstraksiyon verimine ekstraktan tiiriiniin etkisi li¢ farkl

tiir (Alamine 336, Alamine 308 ve Aliquat 336 ) i¢in denenerek sonuglar besleme

¢ozeltisi i¢in Tablo 6.13 ile Sekil 6.25’de, siyirma ¢ozeltisi i¢in ise Tablo 6.14 ve
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Sekil 6.26’da verilmektedir. Permeasyon katsayist (P) ve baslangi¢ kiitle akisi
(J)’nin ekstraktant tersiyer veya kuaterner amonyum bilesiklerine bagli olarak
degisimi sirastyla Sekil 6.27 ve Sekil 6.28’de gosterilmistir. Grafiklerden de
goriildiigii kadariyla Cr(VI)’nin ekstraksiyonuna en uygun ekstraktant Alamine

336°dur.

6.8 . Polimer Destek Tiiriiniin EtKisi

Polimer destek olarak Celgard 2500 (PP), Celgard 2320 (PE), Celgard 2400 (PP),
Celgard 3400 (Kompozit) (Celgard Inc., ABD) ve polivinilidenfloriir polimer
filmleri kullanilmis ve sonuclar besleme ¢ozeltisi i¢in Tablo 6.15 ile Sekil 6.28°de,
styirma ¢ozeltisi icin ise Tablo 6.16 ve Sekil 6.29°de verilmektedir. Permeasyon
katsayis1 (P) ve baglangic kiitle akist (J)’nin polimer destek tiiriine bagli olarak
degisimi sirastyla Sekil 6.31 ve Sekil 6.32°de gosterilmistir. En yiiksek ekstraksiyon
verimine Celgard 2500 PP polimer membranda ulagilmistir. Mevcut membranin hem
porozite yoniinden hem de ¢oziicliye uyum saglama yoniinden diger membranlara

istiinliik gézlenmistir.

6.9. Optimum Sartlarin Elde Edilmesi

Yukaridaki deneysel parametlerin incelenmesinden optimum sartlar elde edilmistir:
— Coziict: Kloroform
— Besleme ¢ozeltisi pH’1: 0,5
— Siyirma ¢6zeltisi (NaOH) konsantrasyonu: %3 w/w NaOH
— Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi:1200 dev/dak
— Siyirma ¢ozeltisi karistirma hiz1:1200 dev/dak
— Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonu: % 5 w/w
— Ekstraktant tipi (Alamine 336, Alamine 300 ve Aliquat 336 ): Alamine 336
— Polimer destek tipi: Celgard 2500
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6.10. Besleme Cozeltisi Cr(VI) Konsantrasyonunun Etkisi

Optimum sartlarda besleme ¢ozeltisindeki Cr(VI) konsantrasyonu 100 mg/L ile 2000
mg/L arasinda degistirilerek ektraksiyon hizina etkisi besleme ¢0zeltisi igin
Tablo 6.18 ile Sekil 6.34°de, siyirma ¢ozeltisi icin ise Tablo 6.17 ve Sekil 6.33’de
verilmektedir. Permeasyon katsayis1 (P) ve baslangi¢ kiitle akisi (J)’nin besleme
cozeltisi Cr(VI) konsantrasyonuna bagli olarak degisimi sirasiyla Sekil 6.35 ve Sekil
6.36’de gosterilmistir. Kromun baslangig kiitle akisi (Jy) ve permeasyon katsayist (P)
optimum sartlarda, 200 mg/L Cr®" ¢ozeltisi i¢in sirasiyla 2,859 10-8 kg/m2.s ve
3,943.10-5 m/s olarak bulunmustur. Beklendigi gibi diisiik besleme
konsantrasyonlarinda Cr(VI) daha kisa siirelerde eksrakte olmaktadir. Konsantrasyon
arttikga ekstraksiyon veriminin diismesi su-membran arayiizeyinde meydana gelen
membran-metal komplex trafiginin yogun olmasiyla agiklanabir. Membran su
arayiizeyinde olusan kompleks miktar1 ne kadar yogunsa (bu durum Cr(VI)

konsantrasyonuna baglidir) membran icerisinde tasinim o dl¢iide azalmaktadir.

6.11. ikili Karisimlar

(Cr/ Ni) ikili karigimlar1 optimum sartlarda incelenmistir. 100, 200 ve 400 mg/L Cr
ve sabit 500 mg/L Ni’den ibaret ikili karisimlarin optimum sartlarda ekstraksiyonu
deneysel olarak incelendi. 100/500 mg/L ve 200/500 mg/L konsantrsayonundaki ikili
karigimlar 6 saat, 400/500 mg/LL konsantrsayonundaki ¢ozelti 8 saat siireyle
ekstrakte edildi ve sonuclar besleme c¢ozeltisi i¢cin Tablo 6.19 ile Sekil 6.37°da,
styirma ¢ozeltisi icin ise Tablo 6.20 ve Sekil 6.38’de verilmektedir. Permeasyon
katsayist (P) ve baslangic kiitle akisi (J)’nin Cr/Ni ikili karisim konsantrsayonuna
bagl olarak degisimi sirasiyla Sekil 6.39 ve Sekil 6.40°da gdsterilmistir. En yiiksek
ekstraksiyon verimine 200/500 mg/L Cr/Ni karisgiminda elde edilmistir. Kromun ve
nikelin sirasi ile ekstraksiyon verimleri; % 96,10 ve %0,10 olarak tespit edilmistir.
Cr(VI)’nin nikele gore ayirma faktorleri (o) denklem (3.15)’den hesaplanarak 6
saatte sirasiyla 280,9, 108,2, 14.8 olarak bulunmustur. Ayrintili gosterim Tablo
6.21°de, karsilastirmali grafik ise Sekil 6.41°da gdsterilmistir.
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6.12. Uclii Karisimlar

(Cr+Ni+Cu) tgli karisimlarindan Cr(VI)’nin selektif olarak ayrilmasi optimum
sartlarda incelenmistir. 100, 200 ve 400 mg/L Cr ve sabit 500 mg/L Ni ve Cu’dan
ibaret ticlli karisimlarin optimum kosullarda extraksiyonu incelenmistir. 100/500/500
mg/L. ve 200/500/500 mg/L oranlarindaki ikili karisimlar 6 saat, 400/500/500
oranlarindaki t¢lii karisim 8 saat siireyle ekstrakte edildi ve sonuglar besleme
cozeltisi i¢in Tablo 6.23 ile Sekil 6.42°da, siyirma ¢ozeltisi i¢in ise Tablo 6.24 ve
Sekil 6.43°de verilmektedir. Permeasyon katsayisi (P) ve baslangi¢ kiitle akisi
(J)’nin Cr/Ni/Cu tiglii karisim oranina bagh olarak degisimi sirasiyla Sekil 6.44 ve
Sekil 6.45°da gosterilmistir. En yiiksek ekstraksiyon verimine 200/500/500 mg/L
Cr/Ni/Cu {glii karistminda ulasilmistir. Kromun, nikelin ve bakirin sirast ile
ekstraksiyon verimleri; % 85,2, %0,16 ve %3.34 olarak tespit edilmistir. Cr(VI) nin
nikel ve bakira gore ayirma faktorleri (o) denklem (3.15) hesaplanarak 6. saatte
sirastyla aCr/Ni; 44, 526,8, 27,1 ve aCr/Cu; 15,5, 20,8, 12,1 olarak bulunmustur.
Ayirma faktorlerine ait ayrintili veriler Tablo 6.24 ve Tablo 6.25’de verilmistir.
Sonuglar dogrultusunda Cr(VI)’nin Ni ve Cu yaninda etkin ve selektif olarak

ayrilabildigi anlasilmistir.

6.13. Oneriler

Celgard 2500 (PP), Celgard 2320 (PE), Celgard 2400 (PP), Celgard 3400 (Kompozit)
(Celgard Inc., ABD) ve polivinilidenfloriir polimer filmlerine ilaveten Teflon

polimer filmleri de kullanilmalidir.

Igerisinde Cr(VI)’nin bulundugu pratik dneme sahip baz1 atik ¢ozeltilerden (elektro
kaplama vb) veya atik sulardan  Cr(VI)’min secici olarak ayrilmasi, geriye
kazanilmasi, hatta atik ¢ozeltilerde mevcut tiim metallerin geriye kazanilmasi veya
giderilmesi sanayide halen kullanilan “¢oktiirme” ve “solvent ekstraksiyon” gibi

geleneksel proseslere alternatif olarak ele alinmalidir.

Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi ile permeasyon katsayisi incelenmesinde karigtirma

hiz1 1200 ile 1500 dev/dak arasinda 50 dev/dak araliklarla denenmelidir. Boylece
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ekstraksiyon veriminin en yiiksek oldugu membran-sulu fazin kalinlig1 deneysel

olarak tespit edilebilir.

Alamine 336 konsantrasyonunu % 0 ile % 20 arasinda degistirilmistir.%5’e kadar
%1’lik araliklarla degistirilen konsantrasyon, bu derisimden sonra %5’lik araliklarla
degistirilmistir. Konsantrastonun %5’den % 10’a kadar  %?2’lik araliklarla
degistirilmesi ekstraksiyon icin daha uygun Alamine 336 konsantrasyonunun

bulunmasini saglayabilir.

Membran karisimindaki Alamine 336 konsantrasyonuna bagli olarak membran
viskozitesinin nasil degistigini deneysel olarak tespit etmek DSM’deki toplam
taginim prosesinin mikro gdzenekli polimer filmdeki sivi membrandaki difiizyonla

kontrol edildigi konusunda bir agiklama getirmek icin faydali olabilir.

Destekli stivi membran prosesinin matematiksel modellemesi yapilarak, teorik ve

deneysel sonuglar birbirleriyle karsilastirilabilir.



Tablo 6.1. Coziicii cinsinin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (besleme): (Coziicii: % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 2.0; Besleme
¢ozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : %2 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))

Coziiciiniin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Besleme)
SURE CCl4 Kloroform Sikloheksan n-Dekanol Toluen

C mg/L C/Co Cmg/L C/Co (-) C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co (-) Cmg/L C/Co
0 4423 1,000 379,8 1,000 393,0 1,000 353,8 1,000 409,3 1,000
! 373,3 0,844 319,1 0,840 367,2 0,934 351,8 0,994 3534 0,863
2 305,8 0,691 279,2 0,735 323,9 0,824 350,1 0,990 3134 0,766
3 266,0 0,601 195,6 0,515 305,2 0,777 337,0 0,953 269,5 0,658
4 194,9 0,441 107,5 0,283 290,0 0,738 322,9 0,913 225,5 0,551
> 137,7 0,311 32,6 0,086 2579 0,656 302,3 0,855 171,4 0,419
6 77,4 0,175 16,8 0,044 195,9 0,499 288,5 0,815 131,0 0,320
8 26,8 0,061 91 0,024 149,0 0,379 271,3 0,767 66,8 0,163
10 25,7 0,058 2,9 0,008 77,5 0,197 253,4 0,716 30,5 0,075
12 23,4 0,053 12,6 0,033 49,7 0,126 252,1 0,713 29,8 0,073

12°]



Coziictiniin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Besleme)
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Siire, saat

Sekil 6.1. Coziicii cinsinin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (besleme) (Coziicii: % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w; Besleme ¢6zeltisi pH: 2.0; Besleme
¢ozeltisi karigtirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : %2 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))
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Tablo 6.2. Coziicii cinsinin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (styirma): (Coziicii: % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 2.0; Besleme
¢ozeltisi karigtirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : %2 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard

2500 (polipropilen))

Coziictiniin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Styirma)
CCl4 Kloroform Sikloheksan n-Dekanol Toluen
SURE C C C/Co C C C/Co C C C/Co C C C/Co C C C/Co
mg/L(teo) | mg/L(den) ) mg/L(teo) | mg/L(den) mg/L(teo) | mg/L(den) ) mg/L(teo) | mg/L(den) mg/L(teo) | mg/L(den) )
0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000
1 86,3 25,3 0,057 75,8 31,1 0,082 32,3 9,0 0,023 19,1 19,1 0,054 69,9 54,7 0,134
2 170,7 100,8 0,228 125,7 113,6 0,299 86,5 25,5 0,065 24,1 24,1 0,068 119,9 130,4 0,319
3 220,4 160,8 0,363 230,2 186,1 0,490 109,7 55,7 0,142 28,3 28,3 0,080 174,9 202,6 0,495
4 309,3 231,3 0,523 340,3 290,7 0,765 128,8 77,2 0,196 32,5 32,5 0,092 229,8 299,9 0,733
5 380,7 285,0 0,644 434,0 322,6 0,850 168,9 116,7 0,297 36,9 36,9 0,104 2974 341,7 0,835
6 456,1 345,1 0,780 453,7 318,6 0,839 246,4 129,2 0,329 43,8 43,8 0,124 347,9 352,8 0,862
8 519,3 407,4 0,921 463.,3 356,5 0,939 305,0 171,6 0,437 53,7 53,7 0,152 4282 366,0 0,894
10 520,7 4233 0,957 471,1 379,7 1,000 394,4 220,3 0,561 68,4 68,4 0,193 473,5 379,7 0,928
12 523,7 430,8 0,974 459,0 385,7 1,016 429,1 249,0 0,633 73,9 73,9 0,209 474,4 385,7 0,942

9%



(oziiciiniin Cinsinin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Styirma)

12 4 —— Kloroform —e—n-dekanol
9

1,1 4 -Toluen —o— Sikloheksan i i i

oyutsuz Konsantrasyon C/Co

Siire, saat

Sekil 6.2. Coziicii cinsinin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (styirma) (Coziicii: % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 2.0; Besleme
¢ozeltisi karigtirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : %2 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))
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Céziicii Cinsinin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisinin Incelenmesine Ait Permeasyon Grafigi (Besleme)
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Sekil 6.3. Coziicii cinsinin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi permeasyon katsayis 1(P) (Coziicii: % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w; Besleme ¢6zeltisi pH:
2.0; Besleme ¢ozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢dzeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %2 w/w NaOH; Membran
destegi : Celgard 2500 (polipropilen))
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Coziicii Cinsi

Sekil 6.4. Coziicii cinsinin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi baglangic kiitle akisi ( Jo)
2.0; Besleme c¢ozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %2 w/w NaOH; Membran
destegi : Celgard 2500 (polipropilen))

(Coziicii: % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH:

a
©



Tablo 6.3. Besleme ¢ozeltisi pH’min Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (besleme): (Coziicii (Kloroform): % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w; Besleme
¢ozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : %2 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))

Besleme c¢ozeltisi pH’inin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (Besleme fazi)
) pH 0,5 pH 1.0 pH 2.0 pH 3.0 pH 4.0 pH5.0
SURE

C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co C mg/L C/Co () C mg/L C/Co
0 400,4 1,000 366,9 1,000 407,3 1,000 406,1 1,000 368,8 1,000 432,1 1,000
1 335,1 0,837 304,2 0,829 354.8 0,871 360,5 0,888 326,0 0,884 393,0 0,909
2 269,5 0,673 270,3 0,737 310,4 0,762 313,3 0,771 280,0 0,759 338,8 0,784
3 218,2 0,545 223,1 0,608 262,4 0,644 263,5 0,649 248,2 0,673 338,9 0,784
4 164,5 0,411 187,4 0,511 234.5 0,576 240,4 0,592 222,6 0,604 324,7 0,752
5 121,7 0,304 139,9 0,381 188,3 0,462 205,7 0,507 194,5 0,527 328,8 0,761
6 80,5 0,201 89,8 0,245 151,0 0,371 161,8 0,398 173,8 0,471 307,9 0,713
7 50,2 0,125 68,8 0,187 108,9 0,267 130,5 0,321 152,8 0,414 295.,4 0,684
8 30,8 0,077 62,8 0,171 95,9 0,236 118,8 0,292 155,9 0,423 294,2 0,681

09



pH'nin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Besleme)
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Sekil 6.5. Besleme ¢ozeltisi

pH’min Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (besleme) (Coziicii (Kloroform): % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w; Besleme

¢ozeltisi karigtirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : %2 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard

2500 (polipropilen))
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Tablo 6.4. Besleme c¢ozeltisi pH’min Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (siyirma): (Coziicii (Kloroform): % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w; Besleme
¢ozeltisi karigtirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : %2 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard

2500 (polipropilen))

pH'nin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Styirma)
SURE pH 0,5 pH 1.0 pH 2.0

C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co (-) C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co (-)

0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000

1 81,7 72,6 0,181 78,4 20,3 0,055 65,7 37,6 0,092

2 163,7 143,4 0,358 120,8 70,6 0,192 121,1 79,7 0,196

3 227,7 2159 0,539 179,7 109,7 0,299 181,2 129,6 0,318

4 2949 2723 0,680 2243 163,9 0,447 216,0 173,9 0,427

5 348,3 309,6 0,773 283,7 205,5 0,560 273,8 217,3 0,533

6 399.9 349,6 0,873 346,4 2454 0,669 320,4 261,4 0,642

7 437,8 388,1 0,969 372,77 287,6 0,784 373,0 290,8 0,714

8 462.,0 420,9 1,051 380,1 337,1 0,919 389,3 338,1 0,830

Tablo 6.4 (Devam) pH'nin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Styirma)
SURE pH 3.0 pH 4.0 pH 5.0

C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co (-) C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co
0 0,0 0,0 0,0000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000
1 57,0 32,0 0,079 53,4 20,3 0,055 48,9 10,9 0,025
2 116,1 74,6 0,184 110,9 66,8 0,181 116,6 43,5 0,101
3 178,3 110,4 0,272 150,7 108,8 0,295 116,5 70,5 0,163
4 207,2 162,8 0,401 182,7 143,9 0,390 1342 89,6 0,207
5 250,5 204,2 0,503 217,8 179,2 0,486 129,2 100,1 0,232
6 305,4 2452 0,604 243,7 203,2 0,551 155,2 103,7 0,240
7 344.6 266,4 0,656 270,0 2274 0,617 170,9 106,4 0,246
8 359,2 300,3 0,739 266,0 2374 0,644 172,3 112,2 0,260
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pH'nin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Styirma)
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Sekil 6.6. Besleme c¢ozeltisi pH’inin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (siyirma) (Coziicii (Kloroform) % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w; Besleme
cozeltisi karigtirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %2 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))
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2,5E-05
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Sekil 6.7. Besleme ¢ozeltisi

pH’mim Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi permeasyon katsayis1 (P) (Coziicii (Kloroform) % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w;

Besleme c¢ozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %2 w/w NaOH; Membran destegi :

Celgard 2500 (polipropilen))
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pH'nmn Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisinin Incelenmesine Ait Baslangic Kiitle Akis1 Grafigi
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Sekil 6.8. Besleme ¢o6zeltisi
Besleme ¢ozeltisi karigtirma
Celgard 2500 (polipropilen))

pH’ inmn Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi baglangig kiitle akist ( Jy) (Coziicii (Kloroform) % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w;
hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢dzeltisi konsantrasyonu : %2 w/w NaOH; Membran destegi :
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Tablo 6.5. Styirma  ¢ozeltisi (NaOH) konsantrasyonunun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (besleme): (Coziicii (Kloroform) % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10
w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizt : 1200 dev/dak; Membran destegi: Celgard 2500

(polipropilen))
Styirma  ¢ozeltisi (NaOH) konsantrasyonunun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (BESLEME FAZI)
SURE %0,5 NaOH %1,0 NaOH %2 NaOH %3 NaOH

C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co
0 390.,4 1,000 417,0 1,000 407,1 1,000 363,0 1,000
1 319,6 0,819 3543 0,850 340,7 0,837 293,1 0,807
2 263,1 0,674 289,2 0,694 274,0 0,673 2234 0,615
3 206,9 0,530 236,7 0,568 221,9 0,545 159,3 0,439
4 154,6 0,396 190,5 0,457 167,3 0,411 101,1 0,278
5 116,2 0,298 146,5 0,351 123,8 0,304 63,7 0,175
6 78,4 0,201 109,7 0,263 81,8 0,201 37,9 0,104
7 52,0 0,133 67,8 0,163 51,0 0,125 19,2 0,053
8 34,4 0,088 47,1 0,113 31,4 0,077 18,2 0,050
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Styirma Cozeltisi NaOH Konsantrasyonunun Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Besleme)
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Siire, saat

Sekil.6.9. Siyirma  ¢ozeltisi (NaOH) konsantrasyonunun Cr(VI) ektraksiyonuna ektisi (besleme) (Coziicii (Kloroform) % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10
w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢o6zeltisi karistirma hizt : 1200 dev/dak; Membran destegi: Celgard 2500

(polipropilen)) 9‘



Tablo.6.6. Styirma ¢ozeltisi (NaOH) konsantrasyonunun Cr(VI) ektraksiyonuna (styirma): (Coziicii (Kloroform) % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w;
hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢dzeltisi karistirma hizi :

Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma

1200 dev/dak; Membran destegi: Celgard 2500

(polipropilen))
Siyirma Cozeltisi NaOH Konsantrasyonunun Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Siyirma)
) %0,5 NaOH %1,0 NaOH %2 NaOH %3 NaOH
SURE C C C/Co C C C/Co C C C/Co C C C/Co
mg/L(teo) | mg/L(den) | (-) | mg/L(teo) | mg/L(den) mg/L(teo) | mg/L(den) | (-) | mg/L(teo) | mg/L(den)
0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000
1 88,5 55,7 0,143 78,3 66,9 0,160 83,0 72,6 0,178 87,4 93,8 0,258
2 159,1 122,3 0,313 159,6 132,8 0,318 166,4 143,4 0,352 174,5 162,2 0,447
3 229.5 185,1 0,474 | 22573 196,5 0,471 231,6 215,9 0,530 | 254,6 228,3 0,629
4 294.8 245,7 0,629 | 283,0 244,1 0,585 299,8 2723 0,669 3274 288,2 0,794
5 342,8 299,7 0,768 338,1 297,9 0,714 354,2 309,6 0,761 374,1 328,7 0,906
6 390,1 357,2 0,915 384,1 3345 0,802 406,6 349,6 0,859 406,4 373,2 1,028
7 4231 3914 1,003 436,5 3794 0,910 | 4452 388,1 0,953 429,7 394,0 1,085
8 445,1 4233 1,084 | 4624 413,1 0,991 469,7 420,9 1,034 | 430,9 407,5 1,123
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Siyirma Cozeltisi NaOH Konsantrasyonunun Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Siyirma)

1,1 {—®—%0.5NaOH —&—% 1.0 NaOH

| —8—%2.0 NaOH

Siire, saat

Sekil.6.10.. Siyirma  ¢dzeltisi (NaOH) konsantrasyonunun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (siyirma) (Coziicii (Kloroform) % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10
w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizt : 1200 dev/dak; Membran destegi: Celgard 2500
(polipropilen))
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NaOH Konsantrasyonunun Cr (VI) Ekstraksiyon Hizina Etkisinin Incelenmesine Ait Permeasyon Grafigi (Besleme)
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—e— % w/w NaOH Konsantrasyonu

|
|
|
|
1
50E-06 - e
|
|
|
|
|
|

0,0E+00

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
NaOH Konsantrasyonu (w/w)

Sekil.6.11.. Styirma  ¢dzeltisi (NaOH) konsantrasyonunun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi permeasyon katsayisi (P) (Coziicti (Kloroform) % 90 w/w; Ektraktant
(Alamine 336) : % 10 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme c¢ozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Membran
destegi: Celgard 2500 (polipropilen))
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Sekil.6.12..S1yirma

¢Ozeltisi

(NaOH) konsantrasyonunun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi baslangi¢ kiitle akisi ( Jo) (Coziicii (Kloroform)

% 90 w/w; Ektraktant

(Alamine 336) : % 10 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Membran
destegi: Celgard 2500 (polipropilen))
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Tablo 6.7. Besleme ¢ozeltisi karistirma hizinin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (besleme): (Coziicii (Kloroform) : % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w;

Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizt :

1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500

(polipropilen))
Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizinin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (BESLEME FAZI)
600 (dev/dak) 800 dev/dak) 1000 dev/dak) 1200 dev/dak) 1300 dev/dak) 1400 dev/dak) 1500 dev/dak)
SURE
Cmg/L | C/Co(-) | Cmg/L | C/Co | Cmg/L | C/Co(-) | Cmg/L | C/Co | Cmg/L | C/Co(-) | Cmg/L | C/Co | Cmg/L | C/Co(-)
0 375,4 1,000 346,3 1,000 | 325,0 1,000 341,4 | 1,000 | 4014 1,000 367,6 | 1,000 | 416,9 1,000
1 3194 0,851 283,5 0,819 | 2525 0,777 263,8 | 0,773 | 339,7 0,846 308,8 | 0,840 | 3534 0,848
2 266,5 0,710 2334 | 0,674 | 1884 0,580 173,6 | 0,509 | 2923 0,728 233,77 ] 0,636 | 285,7 0,685
3 229,2 0,611 183,5 | 0,530 | 1304 0,401 1252 | 0,367 | 228,8 0,570 1652 | 0,449 | 23273 0,557
4 186,8 0,498 137,1 | 0,396 80,7 0,248 72,7 0,213 177,9 0,443 1124 | 0,306 | 174,1 0,418
5 142,7 0,380 103,1 | 0,298 41,2 0,127 36,7 0,108 | 123,5 0,308 68,4 0,186 | 1227 0,294
6 101,5 0,270 69,5 0,201 27,1 0,083 17,9 0,052 83,0 0,207 45,2 0,123 74,8 0,179
7 69,1 0,184 46,1 0,133 13,8 0,042 8,6 0,025 58,7 0,146 25,6 0,070 37,6 0,090
8 47,8 0,127 30,5 0,088 8,8 0,027 1,2 0,004 41,3 0,103 17,3 0,047 35,7 0,086
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Besleme Cozeltisi Karistirma Hizinin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Besleme)
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Siire, saat

Sekil 6.13. Besleme ¢ozeltisi karistirma hizinin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (besleme) (Coziicii (Kloroform) : % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w;

Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ézeltisi konsantrasyonu : %3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500
(polipropilen))
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Tablo 6.8. Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizinin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (siyirma): (Coziicii (Kloroform) : % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) :

Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizt :

% 10 w/w;

1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500

(polipropilen))
Besleme Cozeltisi Karistirma Hizinin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Siyirma)
) 600 800 1000 1200
SURE C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co (-) C mg/L(teo) Cmg/L(den) C/Co C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co (-) C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co
0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000
1 69,9 31,6 0,084 78,5 41,6 0,120 90,7 52,3 0,161 97,1 77,5 0,227
2 136,1 108,5 0,289 141,1 98,9 0,286 170,8 140,8 0,433 209,7 146,5 0,429
3 182,7 164,1 0,437 203,5 158,4 0,458 2432 212,0 0,652 270,2 216,1 0,633
4 235,7 217,9 0,580 2614 204,0 0,589 3054 269,1 0,828 335,8 270,2 0,791
5 290,9 265,8 0,708 304,0 257,6 0,744 354,8 308,6 0,949 380,9 312,6 0,916
6 3424 316,7 0,844 3459 2934 0,847 3724 337,6 1,039 4044 350,3 1,026
7 382,8 347,1 0,925 375,2 338,8 0,979 389,1 3482 1,071 416,1 366,2 1,073
8 409,4 3754 1,000 394,7 362,2 1,046 3952 3514 1,081 4252 376,2 1,102
Tablo 6.8. (Devam) Besleme Cozeltisi Karistirma Hizinin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Styirma)
} 1300 1400 1500
SURE C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co (-) C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co (-)
0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000
1 77,2 47,7 0,119 73,4 433 0,118 79,4 76,1 0,183
2 136,3 131,3 0,327 167,4 134,1 0,365 164,1 154,6 0,371
3 215,7 186,4 0,464 252,9 217,6 0,592 230,8 2149 0,516
4 279,3 242,5 0,604 319,0 273,1 0,743 303,5 270,9 0,650
5 3474 292,7 0,729 374,0 302,0 0,822 367,8 315,6 0,757
6 398,1 346,2 0,862 403,0 3440 0,936 427,6 368,8 0,885
7 4284 385,3 0,960 427,5 377,8 1,028 4742 402,3 0,965
8 450,1 408,6 1,018 437,8 390,3 1,062 476,5 404,8 0,971
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Besleme Cozeltisi Karistirma Hizmin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Styirma)
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Sekil 6.14. Besleme ¢ozeltisi karistirma hizinin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (styirma) (Coziicii (Kloroform) : % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w;
Besleme cozeltisi pH: 0.5; Siyirma ¢6zeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500

(polipropilen)) E



Besleme Cézeltisi Karistirma Hizimin Cr (VI) Ekstraksiyon Hizina Etkisinin incelenmesine Ait Permeasyon Grafigi
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Sekil 6.15. Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizinin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi permeasyon katsayisi (P) (Coziicli (Kloroform) : % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : %
10 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Siyirma ¢o6zeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))
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Besleme Cozeltisi Karistirma Hizmm Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisine Ait Baslangi¢ Kiitle Akis1 Grafigi
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Sekil 6.16. Besleme ¢ozeltisi karistirma hizinin Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi baslangig kiitle akisi ( Jo) (Coziicli (Kloroform) : % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : %
10 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))
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Tablo 6.9. Siyirma ¢dzeltisi karigtirma hizinin Cr(VI) ekstraksiyonuna etkisi (besleme): (Coziicii (Kloroform) : % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w;

Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizz :

1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500

(polipropilen))
Siyirma ¢dzeltisi karistirma hizinin Cr(VI) ekstraksiyonuna etkisi (besleme Fazi)
600 (dev/dak) 800 (dev/dak) 1000 (de/dak) 1200 (dev/dak) 1300 (dev/dak) 1400 (dev/dak) 1500 (dev/dak)
SURE Cmg/L | C/Co(-) | Cmg/L | C/Co | Cmg/L | C/Co(-) | Cmg/L | C/Co | Cmg/L | C/Co(-) | Cmg/L | C/Co | Cmg/L | C/Co(-)
0 373,9 1,000 388,6 | 1,000 | 371,1 1,000 363,0 | 1,000 | 382,1 1,000 433,6 | 1,000 | 388,7 1,000
1 329,4 0,881 304,6 | 0,784 | 321,5 0,866 293,1 | 0,807 | 310,1 0,812 362,4 | 0,836 | 326,5 0,840
2 2753 0,736 257,71 | 0,663 | 2628 0,708 2234 | 0,615 | 266,5 0,697 2989 | 0,689 | 2758 0,710
3 2074 0,555 189,0 | 0,486 | 2073 0,559 159,3 | 0,439 | 220,7 0,578 246,0 | 0,567 | 2229 0,573
4 143,2 0,383 131,0 | 0,337 | 1572 0,424 101,1 | 0,278 | 1822 0,477 188,5 | 0,435 | 1749 0,450
5 1114 0,298 1044 | 0,269 | 100,5 0,271 63,7 0,175 | 130,1 0,340 132,9 10,307 | 1316 0,339
6 80,8 0,216 70,8 0,182 56,5 0,152 37,9 0,104 95,2 0,249 86,7 0,200 98,8 0,254
7 49,7 0,133 53,6 0,138 35,1 0,095 19,2 0,053 75,8 0,198 62,8 0,145 74,2 0,191
8 38,7 0,103 31,6 0,081 26,4 0,071 18,2 0,050 67,1 0,176 48,6 0,112 64,1 0,165
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Sekil.6.17. Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizinin Cr(VI) ekstraksiyonuna etkisi (besleme): (Coziicii (Kloroform) : % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w;

Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢6zeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : %3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500

(polipropilen))

~
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Tablo 6.10. Styirma ¢ozeltisi karistirma hizinin Cr(VI) ekstraksiyonuna etkisi (siyirma): (Coziicii (Kloroform) : % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w;
Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizz :

1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %3 w/w NaOH; Membran destegi :

Celgard 2500

(polipropilen))
Styirma Cozeltisi Karistirma Hizinin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Siyirma)
600 800 1000 1200
SURE C C C/Co C C C/Co C C C/Co C C C/Co
mg/L(teo) | mg/L(den) (-) mg/L(teo) | mg/L(den) mg/L(teo) | mg/L(den) (-) mg/L(teo) | mg/L(den)
0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000
1 55,6 12,1 0,032 105,0 43,7 0,112 62,0 67,0 0,181 87,4 93,8 0,258
2 123,3 79,9 0,214 163,6 120,6 0,310 1354 155,8 0,420 174,5 162,2 0,447
3 208,2 126,7 0,339 249,5 194,5 0,501 204,7 228.,0 0,614 254.,6 2283 0,629
4 288,4 186,1 0,498 322,0 2344 0,603 2674 291,5 0,786 327,4 288,2 0,794
5 328,2 2123 0,568 3553 288,7 0,743 338,2 3533 0,952 374,1 328,7 0,906
6 366,4 263,0 0,703 397,2 324.,6 0,835 393,2 402,9 1,086 406,4 373,2 1,028
7 405,2 297,8 0,796 418,7 369,9 0,952 419.9 409,9 1,105 429.,7 394,0 1,085
8 419,0 329.,6 0,882 446,2 387,8 0,998 430,9 413,0 1,113 430,9 407,5 1,123
Tablo 6.10. (Devam) Siyirma Cozeltisi Karistirma Hizinin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Siyirma)
. 1300 1400 1500

SURE C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co (-) C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co (-)

0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000

1 90,0 452 0,118 89,0 52,8 0,122 71,1 46,5 0,120

2 144,5 106,1 0,278 168,3 126,2 0,291 141,1 114,8 0,295

3 201,8 171,3 0,448 234,5 199,5 0,460 207,3 170,6 0,439

4 2498 215,7 0,565 306,3 256,0 0,591 267,2 218,6 0,562

5 315,0 264,1 0,691 3758 316,6 0,730 3213 2729 0,702

6 358,60 322,5 0,844 433,6 366,4 0,845 362,3 3253 0,837

7 382,8 340,0 0,890 463,5 4154 0,958 393,1 362,9 0,934

8 393,8 366,0 0,958 481,2 436,4 1,007 405,8 370,4 0,953
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Styirma Cozeltisi Karigtirma Hizinin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Styirma)
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Stire, saat

Sekil.6.18. Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizinin Cr(VI) ekstraksiyonuna etkisi (siyirma): (Coziicti (Kloroform) : % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : % 10 w/w;

Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢dzeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %3 w/w NaOH; Membran destegi :

(polipropilen))

Celgard 2500
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Siyirma Cozeltisi Karistirma Hizinin Cr (V1) Ekstraksiyon Hizina Etkisinin incelenmesine Ait Permeasyon Grafigi
(Besleme)
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Sekil.6.19. Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizinin Cr(VI) ekstraksiyonuna etkisi permeasyon katsayis1 (P): (Coziicli (Kloroform) : % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : %
10 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢0zeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))
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Siyirma Coézeltisi Karistirma Hizinmm Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisinin Incelenmesine Ait Baslangi¢ Kiitle Akis1 Grafigi
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Sekil.6.20. Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizinin Cr(VI) ekstraksiyonuna etkisi baslangig kiitle akisi ( Jp): (Coziicii (Kloroform) : % 90 w/w; Ektraktant (Alamine 336) : %
10 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : %3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))
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Tablo 6.11. Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (besleme):

Besleme ¢ozeltisi karigtirma
destegi : Celgard 2500 (polipropilen))

hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karistirma hizi :

(Coziicii (Kloroform) % 90 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5;

1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran

Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (besleme
%5 Alamine | %10 Alamine | %15 Alamine | %20Alamine | %1 Alamine | %3 Alamine | %4 Alamine | %0 Alamine
336 336 336 336 336 336 336 336
SURE C C/Co C C/Co C C/C C C/Co C C/Co C C/Co C C/Co C C/Co
mg/L | (-) | mg/L (-) mg/L | (-) |mg/L | (-) | mglL (-) | mg/L mg/L | (-) |mg/L| (-
0 418,6 | 1,000 | 363,0 | 1,000 |407,1 | 1,000 | 367,4 | 1,000 | 396,0 | 1,000 | 405,9 | 1,000 | 363,6 | 1,000 | 410,6 | 1,000
1 293,41 0,701 | 293,1 | 0,807 | 340,7 | 0,837 | 312,3 | 0,850 | 322,0 | 0,813 | 350,0 | 0,862 | 294,8 | 0,811 | 372,0 | 0,906
2 200,5 | 0,479 | 223,41 0,615 |274,0 | 0,673 | 274,6 | 0,747 | 284,1 | 0,717 | 267,0 | 0,658 | 222,5 | 0,612 | 341,1 | 0,831
3 120,9 | 0,289 | 159,3 | 0,439 |221,9 | 0,545 | 231,2 | 0,629 | 235,8 | 0,595 | 237,3 | 0,585 | 187,8 | 0,517 | 322,8 | 0,786
4 61,1 | 0,146 | 101,1 | 0,278 | 167,3| 0,411 | 215,2 | 0,586 | 205.4 | 0,519 | 209,1 | 0,515 | 141,4 | 0,389 | 291,6 | 0,710
5 30,7 | 0,073 | 63,7 | 0,175 | 123,8| 0,304 | 185,3 | 0,504 | 176,6 | 0,446 | 155,8 | 0,384 | 98,1 | 0,270 | 0,0 | 0,000
6 30,7 | 0,073 | 37,9 | 0,104 | 81,8 | 0,201 | 154,210,420 | 125,4 | 0,317 | 128,0 | 0,315 | 64,1 | 0,176 | 259,0 | 0,631
7 22,1 1 0,053 | 19,2 | 0,053 | 48,7 | 0,120 | 153,8 | 0,419 | 84,5 | 0,213 | 74,6 | 0,184 | 32,7 | 0,090
8 20,1 | 0,048 | 18,2 | 0,050 | 42,2 | 0,104 | 131,6 | 0,358 | 70,4 | 0,178 | 58,9 | 0,145 | 24,5 | 0,067 | 239,9 | 0,584
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Alamine 336 Konsantrasyonunun Cr (VI) Ekstraksiyon Hizina Etkisinin Incelenmesi (Besleme)
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Siire, saat

Sekil 6.21. Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (besleme): (Coziicii (Kloroform) % 90 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme
cozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))
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Tablo 6.12. Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (siyirma): (Coziicii (Kloroform) % 90 w/w; Besleme ¢6zeltisi pH: 0.5; Besleme
¢ozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))

. Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (siyirma)

SURE %S5 Alamine 336 %10 Alamine 336 %15 Alamine 336 %20 Alamine 336
C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co (-) C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co (-) C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co
0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000
1 156,5 108,7 0,260 87,4 93,8 0,258 83,0 72,6 0,178 68,8 35,7 0,097
2 272,7 221,7 0,529 174,5 162,2 0,447 166,4 143.4 0,352 116,0 82,5 0,225
3 3722 313,8 0,750 254,6 2283 0,629 231,6 215,9 0,530 170,3 136,7 0,372
4 447,0 372,1 0,889 3274 288,2 0,794 299,8 2723 0,669 190,3 158,4 0,431
5 484.9 430,3 1,028 374,1 328,7 0,906 354,2 309,6 0,761 227,6 202,7 0,552
6 485,0 451,7 1,079 406,4 373,2 1,028 406,6 349,6 0,859 266,5 221,7 0,603
7 495,7 4744 1,133 429,7 394,0 1,085 448,0 388,1 0,953 267,0 241,7 0,658
8 498,2 4893 1,169 430,9 407,5 1,123 456,1 420,9 1,034 294,7 247,7 0,674

. Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (styirma)
SURE %1 Alamine 336 %3 Alamine 336 %4 Alamine 336 %0 Alamine 336
C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co (-) C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co () C mg/L(teo) C mg/L(den) C/Co (-)
0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000
1 48,2 73,5 0,186 69,9 86,7 0214 86,0 50,8 0,140 48,2 20,6 0,050
2 86,8 124,5 0,314 173,7 171,8 0,423 176,4 131,7 0,362 86,8 37,0 0,090
3 109,7 174,0 0,439 210,8 219,2 0,540 219,8 186,5 0,513 109,7 69,0 0,168
4 148,8 211,8 0,535 246,0 2644 0,651 271,7 2441 0,671 148,8 92,9 0,226
5 513,2 247.,6 0,625 312,7 293,1 0,722 331,9 296,0 0,814 5132

6 189,5 270,3 0,682 3474 319,5 0,787 3744 321,5 0,884 189,5 127,5 0,310
7 513,2 305,1 0,770 414,2 352,8 0,869 413,6 343,5 0,945 5132 0,0 0,000
8 2133 326,0 0,823 4337 3548 0,874 4239 359.9 0,990 2133 154,8 0,377
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Alamine 336 Konsantrasyonunun Cr (VI) Ekstraksiyon Hizina Etkisinin Incelenmesine Dair Grafik
(Styrrma)
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Siire, saat

Sekil 6.22. Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi (siyirma): (Coziicii (Kloroform) % 90 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme
¢ozeltisi karistirma  hizt: 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard

2500 (polipropilen))
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Alamine 336 Konsantrasyonunun Cr (VI) Ekstraksiyon Hizina Etkisinin incelenmesine Ait Permeasyon Grafigi
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(Coziicti (Kloroform) % 90 w/w; Besleme ¢ozeltisi

pH: 0.5; Besleme c¢ozeltisi karigtirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran

Sekil 6.23, Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi permeasyon katsayisi (P):
destegi : Celgard 2500 (polipropilen))
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Sekil 6.24, Ekstraktant (Alamine 336) konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyonuna etkisi baslangig kiitle akisi ( Jp): (Coziicii (Kloroform) % 90 w/w; Besleme ¢ozeltisi
pH: 0.5; Besleme c¢ozeltisi karigtirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran

destegi : Celgard 2

500 (polipropilen))
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Tablo 6.13. Ekstraktant tiirtiniin Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (besleme): Coziicli (Kloroform): % 95 w/w; Ekstaktant: %5; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme
¢ozeltisi karistrma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))

Ekstraktant tiirliniin Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (Besleme fazi)
) Alamine 336 Alamine 308 aliquat 336
SURE
C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co C mg/L C/Co ()

0 418,6 1,000 400,6 1,000 393,2 1,000
1 2934 0,701 350,4 0,875 346,3 0,881
2 200,5 0,479 265,5 0,663 303.4 0,772
3 120,9 0,289 208,0 0,519 0,0 0,000
4 61,1 0,146 147,0 0,367 252,2 0,641
5 30,7 0,073 107,2 0,268 - -

6 30,7 0,073 48,1 0,120 - -

7 27,6 0,066 - - 117,1 0,298
8 25,1 0,060 15,2 0,038 79,6 0,202
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Ekstraktant Tiiriintin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Besleme)

2, 0,200 1 ------=---

—+— Alamine 336
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Siire, saat

Sekil 6.25. Ekstraktant tiiriiniin Cr(VI)

ektraksiyon hizina etkisi (besleme): Coziicii (Kloroform): % 95 w/w; Ekstaktant: %5; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme

¢ozeltisi karistirma  hizt: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard

2500 (polipropilen))
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Tablo 6.14. Ekstraktant tiiriiniin Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (styirma): Coziicii (Kloroform): % 95 w/w; Ekstaktant: %5; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme
¢ozeltisi karistrma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))

Ekstraktant Tiirliniin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Styirma)
Alamine 336 Alamine 308 aliquat 336
SR mg/f(teo) mg/LC(den) C/Co () mg/f(teo) mg/LC(den) C/Co(-) mg/f(teo) mg/LC(den) C/Co ()
0 0 0,000 0 0 0 0,000 0 0 0,000
1 156,5 108,7 0,260 62,7 25,8 0,064 58,6 3,7 0,009
2 272,7 221,7 0,529 168,9 89,9 0,224 112,3 25,8 0,066
3 372,2 313,8 0,750 240,8 139,6 0,349 491,5 - -
4 447,0 372,1 0,889 316,9 208,6 0,521 176,2 67,1 0,171
5 4849 430,3 1,028 366,7 261,5 0,653 491,5 - -
6 485,0 451,7 1,079 440,6 312,4 0,780 491,5 - -
7 488,8 451,8 1,079 500,7 366,1 0,914 345,1 142,8 0,363
8 491,9 466,0 1,113 481,7 429,1 1,071 392,0 165,9 0,422
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Ekstraktant Tiirtinlin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Siyirma)
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Stire, saat

Sekil 6.26. Ekstraktant tiiriiniin Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (siyrma): Coziicii (Kloroform): % 95 w/w; Ekstaktant: %5; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme
cozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard
2500 (polipropilen))
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Ekstraktant Tiiriiniin Cr(VI) Ekstraksiyon Hizina Etkisinin Incelenmesine Ait Permeasyon Grafigi (Besleme)
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Sekil 6.27. Ekstraktant tiirtiniin Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi permeasyon katsayist (P): Coziicii (Kloroform): % 95 w/w; Ekstaktant: %5; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5;
Besleme ¢ozeltisi karistrma  hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi
: Celgard 2500 (polipropilen))
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Sekil 6.28. Ekstraktant tiiriiniin Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi baslangic kiitle akisi ( Jp):  Coziicii (Kloroform): % 95 w/w; Ekstaktant: %5; Besleme ¢6zeltisi pH: 0.5;
Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢dzeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi

: Celgard 2500 (polipropilen))
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Tablo 6.15. Polymer destek membran tiiriiniin Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (besleme): (Coziicii (Kloroform): % 95 w/w; Ekstaktant: %5; Besleme ¢ozeltisi pH:
0.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH)

Polymer destek membran tiirlintin Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (Besleme faz1)
Celgard 2500 Celgard 2320 Celgard 2400 Celgard 3400 Polvinilden
SURE C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co C mg/L C/Co ()

0 418,6 1,000 395,8 1,000 324.8 1,000 393,3 1 368,8 1,000
1 293,4 0,701 - - - - 357,7 0,910 315,1 0,854
2 200,5 0,479 339,9 0,859 289,7 0,892 323,4 0,822 288.,3 0,782
3 120,9 0,289 321,9 0,813 276,5 0,851 295.4 0,751 2573 0,698
4 61,1 0,146 281,2 0,710 263,0 0,810 239,0 0,608 219,5 0,595
5 30,7 0,073 278,1 0,703 - - 203,6 0,518 164,8 0,447
6 30,7 0,073 269,2 0,680 238,6 0,735 189,4 0,482 160,5 0,435
7 22,1 0,053 - - 216,0 0,665 - - - -

8 20,1 0,048 2433 0,615 204,7 0,630 128,9 0,328 151,9 0,412
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Membran Destek Tiiriiniin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisinin Incelenmesi (Besleme)
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Sekil 6.29. Polymer destek membran tiiriiniin Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (besleme): (Coziicii (Kloroform): % 95 w/w; Ekstaktant: %5; Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5;
Besleme ¢ozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH)
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Tablo 6.16. Polymer destek membran tiiriiniin Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (siyirma):

0.5; Besleme ¢dzeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH)

(Coziicii (Kloroform): % 95 w/w; Ekstaktant: %5; Besleme ¢6zeltisi pH:

Membran Destek Tiiriiniin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisinin Incelenmesi (Styirma)
Celgard 2500 Celgard 2320 Celgard 2400 Celgard 3400 Polvinildenfloriir
SURE C C C/Co C C C/Co C C C/Co C C C/Co C C C/Co
mg/L(teo) | mg/L(den) ) mg/L(teo) | mg/L(den) mg/L(teo) | mg/L(den) ) mg/L(teo) | mg/L(den) mg/L(teo) | mg/L(den) )

0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000
1 156,5 108,7 0,260 - - - - - - 44,5 38,7 0,098 67,1 38,3 0,104
2 272,7 221,7 0,529 70,0 6,0 0,015 43,8 62,4 0,192 87,3 78,2 0,199 100,5 70,2 0,190
3 372,2 3138 0,750 92,4 26,5 0,067 60,3 97,7 0,301 122,3 124,0 0,315 139,4 116,1 0,315
4 447,0 372,1 0,889 143,3 40,9 0,103 77,2 119,4 0,368 192,8 158,4 0,403 186,5 158,9 0,431
5 484,9 430,3 1,028 147,1 74,8 0,189 - - - 237,0 199,7 0,508 254,9 178,6 0,484
6 485,0 451,7 1,079 158,2 95,4 0,241 107,7 155,6 0,479 254,9 240,0 0,610 260,3 184,8 0,501
7 495,7 4744 1,133 - - - 136,0 158,1 0,487 - - - - - -
8 498,2 489,3 1,169 190,7 98,8 0,250 150,0 168,4 0,518 330,5 2474 0,629 271,1 210,4 0,571
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Membran Destek Tiiriiniin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisinin Incelenmesi (Styirma)
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Sekil 6.30. Polymer destek membran tiiriiniin Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (styirma):

(Coziicii (Kloroform): % 95 w/w; Ekstaktant: %5; Besleme c¢ozeltisi pH: 0.5;

Besleme ¢ozeltisi karigtirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH)
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Membran Destek Tiiriiniin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisinin Incelenmesine Ait Permeasyon Grafigi (Besleme)
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Sekil 6.31. Polymer destek membran tiiriiniin Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi permeasyon katsayis1 (P):  (Coziicii (Kloroform): % 95 w/w; Ekstaktant: %5; Besleme
cozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH)
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Membran Destek Tiiriiniin Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisinin incelenmesine Ait Baslangic Kiitle Akis1 Grafigi
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Sekil 6.32. Polymer destek membran tiiriiniin Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi baslangig kiitle akist ( J): (Coziicli (Kloroform): % 95 w/w; Ekstaktant: %5; Besleme
cozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH)
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Tablo.6.17. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (besleme): Coziicii (Kloroform) % 95 w/w; (Alamine 336) : % 5 w/w; Besleme
¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH,;
Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))

Besleme Cozeltisi Konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (besleme)

) 100 ppm 200 ppm 400 ppm 600 ppm 800 ppm 1000ppm 2000 ppm
SURE Cmg/L | C/Co(-) | Cmg/L | C/Co | Cmg/L | C/Co(-) | Cmg/L | C/Co | Cmg/L | C/Co(-) | Cmg/L | C/Co | Cmg/L | C/Co(-)
0 85,7 1,000 191,5 | 1,000 | 418,6 1,000 563,1 | 1,000 | 7953 1,000 906,8 | 1,000 | 1897,5 1,000
1 40,0 0,467 120,9 | 0,631 | 2934 0,701 399,1 | 0,709 0,0 0,000 800,8 | 0,883 | 1827,0 0,963
2 16,0 0,186 68,4 0,357 | 200,5 0,479 308,9 | 0,549 | 591,8 0,744 745,1 | 0,822 | 1720,4 0,907
3 11,5 0,134 25,2 0,132 | 1209 0,289 228,3 | 0,406 - - 714,6 | 0,788 | 1550,3 0,817

4 8,2 0,095 134 0,070 61,1 0,146 153,6 | 0,273 | 436,7 0,549 6274 | 0,692 - -
5 6,6 0,077 11,8 0,062 30,7 0,073 76,8 0,136 | 3199 0,402 601,9 | 0,664 - -
6 5,1 0,059 10,3 0,054 30,7 0,073 60,2 0,107 | 2183 0,274 - - 1266,3 0,667
7 - - 0,0 0,000 22,1 0,053 40,9 0,073 | 174,7 0,220 - - - -
8 - - 0,0 0,000 20,1 0,048 34,2 0,061 - - - - - -
9 - - - - - - - - - - 496,9 | 0,548 | 1150,1 0,606
10 - - - - - - - - 103,7 0,130 458,1 | 0,505 - -
11 - - - - - - - - 0,0 0,000 4324 | 0477 - -
12 - - - - - - - - 84,0 0,106 0,0 0,000 | 1002,7 0,528
24 - - - - - - - - - - 128,2 | 0,141 | 439,0 0,231
30 - - - - - - - - - - - 0,000 | 2453 0,129
38 - - - - - - - - - - - 0,000 | 204,9 0,108
49 - - - - - - - - - - - 0,000 0,3 0,000
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Besleme Konsantrasyonunun Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Besleme)

—&—100 ppm —0—200 ppm
—4—400 ppm —2—600 ppm
7777777 —o— 800 ppm —0—1000 ppm

—>—2000 ppm

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50

Siire, saat

Sekil 6.33. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (besleme): Coziicli (Kloroform) % 95 w/w; (Alamine 336) : % 5 w/w; Besleme
¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH,;
Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))
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Tablo 6.18. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (styirma): Coziicii (Kloroform) % 95 w/w; (Alamine 336) : % 5 w/w; Besleme
¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH,;
Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))

SURE Besleme Cozeltisi Konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (styirma)
100 ppm 200 ppm 400 ppm 600 ppm 800 ppm 1000ppm 2000 ppm
Cmg/L | C/Co(-) | Cmg/L | C/Co| Cmg/L | C/Co(-) | Cmg/L | C/Co| Cmg/L | C/Co(-) | Cmg/L | C/Co | Cmg/L | C/Co (-)

0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
1 33,6 0,4 39,2 0,2 108,7 0,3 54,4 0,1 0,0 0,0 11,3 0,0 56,6 0,0
2 63,6 0,7 114,5 0,6 2217 0,5 124,9 0,2 189,3 0,2 66,8 0,1 200,0 0,1
3 74,3 0,9 151,0 0,8 313,8 0,7 212,6 0,4 0,0 0,0 128,4 0,1 289,0 0,2
4 75,9 0,9 180,7 0,9 372,1 0,9 312,6 0,6 357,0 0,4 177,5 0,2 - -
5 78,7 0,9 187.,8 1,0 430,3 1,0 375,7 0,7 481,5 0,6 217,9 0,2 - -
6 79,8 0,9 192,3 1,0 4517 1,1 469,3 0,8 620,3 0,8 - - 628,4 0,3
7 - - - - 451,8 1,1 510,5 0,9 655,3 0,8 - - - -
8 - - - - 466,0 1,1 536,3 1,0 0,0 0,0 - - - -
9 - - - - - - - - 0,0 0,0 4449 0,5 902,9 0,5
10 - - - - - - - - 814.,4 1,0 4714 0,5 - -
11 - - - - - - - - 0,0 0,0 492.6 0,5 - -
12 - - - - - - - - 825,3 1,0 0,0 0,0 1040,6 0,6
24 - - - - - - - - - - 911,7 1,0 1792,0 1,0
30 - - - - - - - - - - - - 1973,9 1,1
38 - - - - - - - - - - - - 2224,1 1,2
49 - - - - - - - - - - - - 2324,1 1,3
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Besleme Konsantrasyonunun Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi (Styirma)
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Sekil 6.34. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi (siyirma):

Coziicli (Kloroform) % 95 w/w; (Alamine 336) : % 5 w/w; Besleme

cozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH,;

Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))

GOT



Besleme Cozeltisi Cr(VI) Konsantrasyonunun Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisinin incelenmesine Ait Permeasyon Grafigi
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Sekil 6.35. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi permeasyon katsayist (P): Coziicli (Kloroform) % 95 w/w; (Alamine 336) : % 5 w/w;
Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme c¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w
NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))
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Sekil 6.36. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonun Cr(VI) ektraksiyon hizina etkisi baslangic kiitle akisi ( Jy): Coziicii (Kloroform) % 95 w/w; (Alamine 336) : % 5 w/w;
Besleme ¢ozeltisi pH: 0.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma  hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w

NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))
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Tablo 6.19. ikili bir karisimdan (Cr/Ni) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi (besleme): (Besleme ¢ozeltisi: 100-200-400 mg/L Cr+500
mg/L Zn; Coziicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi
karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))

Ikili bir karigimdan (Cr/Ni) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi (besleme)

SURE 100/500 ppm Cr/Ni 200/500 ppm Cr/Ni 400/500 ppm Cr/Ni
C mg/L C/Co (~) C mg/L C/Co C mg/L C/Co ()

0 505,0 1,000 489,0 1,000 507,3 1,000
1 496,3 0,983 471,4 0,964 - -

2 506,6 1,003 483,3 0,988 499,5 0,985
3 496,7 0,983 495,2 1,013 487,5 0,961
4 - - 490,4 1,003 4929 0,972
5 - - 4927 1,008 488.9 0,964
6 503,6 0,997 490,4 1,003 493,5 0,973
7 - - - - 4942 0,974
8 - - - - 493,8 0,973

ikili bir karisimdan (Cr/Ni) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi (besleme)

SURE 100/500 ppm Cr/Ni 200/500 ppm Cr/Ni 400/500 ppm Cr/Ni
C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co C mg/L C/Co (-)

0 108,0 1,000 203,1 1,000 410,2 1,000
1 87,7 0,812 154,6 0,761 - -

2 80,6 0,747 104,1 0,513 3253 0,793
3 70,4 0,652 87,9 0,433 317,5 0,774
4 - - 69,9 0,344 296,4 0,722
5 - - 47,8 0,235 270,7 0,660
6 23,9 0,221 8,0 0,039 246,0 0,600
7 - - - - 227,5 0,555
8 - - - - 205,8 0,502
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Cr/Ni Ikili Karisimlarindan Cr(VI)'nin Ekstarksiyonu (Besleme)
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Siire, saat

Sekil 6.37. Ikili bir karisimdan (Cr/Ni) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi (besleme): (Besleme ¢ozeltisi: 100-200-400 mg/L Cr +500
mg/L Zn; Coziicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢6zeltisi pH : 0,5; Besleme ¢6zeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi
karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))
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Tablo 6.20. ikili bir karisimdan (Cr/Ni) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi (styirma): (Besleme ¢ozeltisi: 100-200-400 mg/L Cr+500
mg/L Zn; Coziicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi
karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢o6zeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))

Ikili bir karigrmdan (Cr/Ni) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi (styirma
SURE 100/500 ppm Cr/Ni 200/500 ppm Cr/Ni 400/500 ppm Cr/Ni
Cmg/L C/Co (-) C mg/L C/Co C mg/L C/Co (-)

0 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 5,7 0,053 12,0 0,059 - -

2 10,6 0,098 9,2 0,045 34,4 0,084
3 10,2 0,094 10,4 0,051 25,9 0,063
4 - - 11,1 0,055 23,8 0,058
5 - - 13,9 0,068 24,6 0,060
6 11,4 0,106 12,0 0,059 25,8 0,063
7 - - 0,0 0,000 29,4 0,072
8 - - 0,0 0,000 25,3 0,062

Ikili bir karisimdan (Cr/Ni) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi (styirma
SURE 100/500 ppm Cr/Ni 200/500 ppm Cr/Ni 400/500 ppm Cr/Ni
C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co C mg/L C/Co (-)

0 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 11,2 0,104 421 0,208 - -

2 25,1 0,232 83,2 0,410 58,0 0,142
3 35,5 0,329 120,5 0,593 50,3 0,123
4 - - 160,1 0,788 63,8 0,156
5 - - 2249 1,107 110,6 0,269
6 68,8 0,637 258,3 1,272 136,9 0,334
7 - - - - 164,4 0,401
8 - - - - 191,7 0,467
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Cr/Ni Ikili Karisimlarindan Cr(VI)'nin Ekstarksiyonu ~ (Styirma)
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|

192 ] —@—400/500 Cr/Ni ikili Karigim: Cr
= 1.1 - —0—400/500 Cr/Ni ikili Karisim: Ni
9

<

o
0,6 -
205

Siire, saat

Sekil 6.38. Ikili bir karisimdan (Cr/Ni) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi (styirma): (Besleme ¢ozeltisi: 100-200-400 mg/L Cr+500
mg/L Zn; Coziicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi
karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))
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Sekil 6.39. ikili bir karigimdan (Cr/Ni) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi permeasyon katsayis1 (P):

(Besleme ¢ozeltisi: 100-200-

400 mg/L Cr+500 mg/L Zn; Coziicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200
dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen)
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Cr/Ni Ikili Karisimlarindan Cr(VI)'nin Ekstarksiyonuna Ait Baslangic Kiitle Akis1 Grafigi
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Sekil 6.40. ikili bir karisimdan (Cr/Ni) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi baslangg kiitle akis1 ( Jo): (Besleme ¢ozeltisi: 100-200-400
mg/L Cr+500 mg/L Zn; Coziicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak;
Styirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢dzeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen)
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Tablo 6.21. ikili bir karisimdan (Cr/Ni) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasma ait ayirma faktorii Cr(VI); (Besleme ¢ozeltisi: 100-200-

400 mg/L Cr+500 mg/L Zn; Coziicli (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi

dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))

: 1200

Cr/Ni ikili Karigimlarinda Cr(VI)'nin Ni'ye Gére | Cr/Ni Ikili Karisimlarida Cr(VI)'nin Ni'ye Gore | Cr/Ni Ikili Karisimlarinda Cr(VI)'nin Ni'ye Gore
Ayirma Faktorleri (100/500 mg/L Cr/Ni) Ayirma Faktorleri (200/500 mg/L Cr/Ni) Ayirma Faktorleri (400/500 mg/L Cr/Ni)
Siire
CCr CNi Ccu CNi CCr CNi CCr CNi CCr CNi CC (Bes) CNi
(S1y) (S1y) (Bes) | (Bes) | acni | (Sty) | (Swy) (Bes) (Bes) | o | (Sty) (S1y) (nrl L) (Bes) | acni

(mg/L) | (mgL) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (mg/L) £ (mg/L)
0 - - 108,0 505,0 - - - 203,1 494.8 - - - 410,2 507,3 -
1 25,4 11,0 87,7 496,3 10,8 60,7 29,2 154,6 471,4 5,1 - - - - -
2 34,2 10,8 80,6 496,4 14,9 123,7 14,4 104,1 483,3 21,0 106,1 9,7 325,3 499,5 13,5
3 47,0 10,5 70,4 496,7 21,0 144,0 2,0 87,9 4932 | 1729 | 1159 24,6 317,5 487,5 5,8
4 - - - - - 166,5 5,6 69,9 490.,4 72,6 1423 17,9 296,4 4929 9,8
5 - - - - - 194,1 2,6 47,8 4927 | 180,8 | 1744 23,0 270,7 488,9 9,4
6 105,1 1,7 23,9 503,6 | 280,9 | 243,9 5,5 8,0 490,4 | 108,2 | 2053 17,2 246,0 493,5 14,8

4%



Cr/Ni Ikili Karisimlarinda Cr(VI)'nin Ni'ye Gére Ayirma Faktdrleri ((100,200,400)/500 mg/L Cr/Ni)
300,0 -
m  Cr/Ni Ikili Karisimlarimda Cr(VI)'nin Ni'ye Gore Ayirma Faktorleri
(100/500 mg/L Cr/Ni) =
o  Cr/Ni Ikili Karisimlarmda Cr(VI)'nin Ni'ye Gore Ayirma Faktorleri
250.0 - (200/500 mg/L Cr/Nl)
’ a  Cr/Ni Ikili Karisimlarinda Cr(VI)'nin Ni'ye Gore Ayirma Faktorleri /
(400/500 mg/L Cr/Ni)
fffff Ustel (Cr/Ni1 Ikili Karisimlarinda Cr(VI)'nin Ni'ye Gore Ayirma /
200.0 | Faktorleri (100/500 mg/L Cr/Ni)) /
> — = Ustel (Cr/Ni Ikili Karisimlarmda Cr(VI)'nin Ni'ye Gére Ayirma

g Faktorleri (200/500 mg/L Cr/Ni)) /
_'% = Ustel (Cr/Ni Ikili Karisimlarinda Cr(VI)'nin Ni'ye Gore Ayirma /s
= Faktorleri (400/500 mg/L Cr/Ni))
S 150,0
<

100,0 -

50,0
0,0 ‘
6 7
Siire, saat

Sekil 6.41. Ikili bir karistmdan (Cr/Ni) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasina ait ayirma faktorii Cr(VI); (Besleme ¢ozeltisi: 100-200-

400 mg/L Cr+500 mg/L Zn; Coziicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi :

dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))

1200
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Tablo 6.22. Uglii bir karisimdan (Cr/Ni/Cu) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi (besleme): (Besleme ¢ozeltisi: 100-200-400 mg/L Cr
+500 mg/L Zn ve Cu; Coziicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak;
Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))

Cr/Ni/Cu UCLU KARISIMLARINDAN CR(VI)'NIN EKSTARKSIYONU (BESLEME FAZI)
SURE 100 ppm Cr 500 ppm Ni 500 ppm Cu 200 ppm Cr 500 ppm Ni 500 ppm Cu
C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co C mg/L C/Co () C mg/L C/Co
0 103,2 1,000 490,8 1,000 522.4 1,000 231,4 1 499,0 1,000 513,4 1,000
1 77,3 0,749 500,0 1,019 515,0 0,986 155,6 0,672 495,7 0,993 515,0 1,003
2 59,4 0,575 502,6 1,024 518,4 0,992 119,6 0,517 494,1 0,990 496.,4 0,967
3 40,9 0,396 498.,8 1,016 513,7 0,983 85,6 0,370 498.,8 1,000 513,7 1,000
4 34,1 0,330 487,0 0,992 496,2 0,950 67,0 0,289 495.4 0,993 527,8 1,028
5 26,9 0,260 4954 1,010 4928 0,943 52,5 0,227 4994 1,001 496.,4 0,967
6 20,1 0,195 491,4 1,001 496,4 0,950 34,2 0,148 498.2 0,998 496.,4 0,967
7 - _ - - - - - - - - - -
8 _ _ - - - - - - - - - -
Cr/Ni/Cu UCLU KARISIMLARINDAN CR(VI)NIN EKSTARKSiYONU (BESLEME FAZI) (Devami)
SURE 400 ppm Cr 500 ppm Ni 500 ppm Cu
C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co
0 382,0 1,000 495,7 1,000 504,3 1,000
1 - - - - - -
2 331,8 0,868 498.,8 1,006 518,2 1,028
3 - - - - - -
4 256,1 0,670 500,8 1,010 5249 1,041
5 - - - - - -
6 184,0 0,482 492,1 0,993 4962 0,984
7 - - - - - -
8 117,2 0,307 491,4 0,991 516,2 1,024
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Cr/Ni/Cu Uglii Karisimlarmdan Cr(VI)'nin Ekstarksiyonu (Besleme)

Siire, saat
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Sekil 6.42. Uglii bir karisimdan (Cr/Ni/Cu) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi (besleme): (Besleme ¢ozeltisi: 100-200-400 mg/L
Cr+500 mg/L Zn; Coziicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢6zeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma
¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))
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Tablo 6.23. Uglii bir karisimdan (Cr/Ni/Cu) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi (styirma): (Besleme ¢dzeltisi: 100-200-400 mg/L Cr
+500 mg/L Zn ve Cu; Coziicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak;
Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))

Cr/Ni/Cu UCLU KARISIMLARINDAN CR(VI)'NIN EKSTARKSIYONU (SIYIRMA FAZI)
SURE 100 ppm Cr 500 ppm Ni 500 ppm Cu 200 ppm Cr 500 ppm Ni 500 ppm Cu
C mg/L C/Co () C mg/L C/Co C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co
0 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000
1 18,7 0,181 10,3 0,100 8,3 0,080 78,3 0,338 10,3 0,045 8,3 0,036
2 35,2 0,341 3,3 0,032 5,5 0,053 105,2 0,454 3,3 0,014 5,5 0,024
3 52,0 0,504 3,9 0,037 53 0,051 130,0 0,562 3,9 0,017 53 0,023
4 71,9 0,697 2,5 0,024 3,5 0,034 193,4 0,836 2,5 0,011 3,5 0,015
5 86,9 0,842 3,2 0,031 53 0,051 201,6 0,871 3,2 0,014 53 0,023
6 89,0 0,362 3,2 0,031 2,8 0,027 2224 0,961 3,2 0,014 2,8 0,012
7 - - - - - - - - - - - -
Cr/Ni/Cu UCLU KARISIMLARINDAN CR(VI)NIN EKSTARKSIYONU (SIYIRMA FAZI) (Devam)
SURE 400 ppm Cr 500 ppm Ni 500 ppm Cu
C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co (-) C mg/L C/Co
0 - - - - - -
1 - - - - - -
2 88,4 0,231 8,9 0,023 8,3 0,022
3 - - - - - -
4 150,4 0,394 5,6 0,015 7,0 0,018
5 - - - - - -
6 2593 0,679 6,3 0,016 6,5 0,017
7 - - - - - -
8 294,1 0,770 8,1 0,021 10,2 0,027
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Cr/Ni/Cu Uclii Kangimlarindan Cr(VI)'nin Ekstarksiyonu (Styirma)
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Siire, saat

Sekil 6.43. Uglii bir karisimdan (Cr/Ni/Cu) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi (siyirma):  (Besleme ¢dzeltisi: 100-200-400 mg/L
Cr+500 mg/L Zn; Coziicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma
c¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))
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Cr/Ni/Cu Uglii Karigimlarindan Cr(VI)'nin Ekstarksiyonu PermeasyonGrafigi
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Sekil 6.44. Uglii bir karisimdan (Cr/Ni/Cu) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi permeasyon katsayisi (P): (Besleme ¢ozeltisi: 100-
200-400 mg/L Cr+500 mg/L Zn; Coziicli (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200
dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))
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Cr/Ni/Cu Uglii Karisimlarmdan Cr(VI)'nin Ekstarksiyonu Baslangic Kiitle Akis1 Grafigi
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Sekil 6.45. Uglii bir karisimdan (Cr/Ni/Cu) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasi baslangig kiitle akis1 ( J): (Besleme ¢ozeltisi: 100-
200-400 mg/L Cr+500 mg/L Zn; Coziicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200
dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500 (polipropilen))

Tt



Tablo 6.24. Uglii bir karisimdan (Cr/Ni/Cu) optimum sartlarda Cr(VI)’nin Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasina ait ayirma faktorii Cr/VI)’nin Ni’ye gore; (Besleme
¢ozeltisi: 100-200-400 mg/L Cr +500 mg/L Zn ve Cu; Coziicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme ¢ozeltisi
karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizt : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi : Celgard 2500
(polipropilen))

Cr/Ni/Cu Uglii Karigsimlarinda Cr(VI)'nin Ni'ye Gére
Ayirma Faktorleri (100/500/500 mg/L Cr/Ni/Cu)

Cr/Ni/Cu Uglii Karisimlarinda Cr(VI)nin Ni'ye Gére Ayirma

Faktorleri (200/500/500 mg/L Cr/Ni/Cu)

Cr/Ni/Cu Uglii Karigimlarinda Cr(VI)'nin Ni'ye Gére Ayirma
Faktorleri (400/500/500 mg/L Cr/Ni/Cu)

Sure

Cor(S1y) | Cui(Sw) | Co(Bes) | Cyi(Bes) | | Co(Sty) | Cui(Sy) | Cor(Bes) | Cu(Bes) aens | CorGW) | Cui(Swy) | Cor(Bes) | Cyi(Bes) Acrni
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

0 - - 103,2 500,6 - - - 231,4 499,0 - - - 382,0 501,7 -

1 324 0,7 77,3 500,0 220,5 94,8 4,1 155,6 4957 49,5 - - - - -

2 54,8 2,5 59,4 498,6 107,0 139,7 6,2 119,6 4941 49,0 62,8 3,6 331,8 498,8 22,9

3 78,0 2,2 40,9 498,8 171,0 182,3 0,3 85,6 498,8 1341,6 - - - - -

4 86,4 17,0 34,1 487,0 24,7 205,5 4,5 67,0 4954 98,7 157,4 1,1 256,1 500,8 193,4

5 95,5 6,4 26,9 495,4 72,2 223,6 2,0 52,5 497,4 240,0 - - - - -

6 103,9 11,5 20,1 491,4 44,0 246,5 1,0 34,2 498,2 526,8 247,6 12,0 184,0 4921 271

act



Tablo 6.25. Uglii bir karisimdan (Cr/Ni/Cu) optimum sartlarda Cr(VI)’nn Alamine 336 ile selektif olarak ayrilmasina ait aymrma faktorii Cr/VI)’nin Cu’ya gore;
(Besleme ¢ozeltisi: 100-200-400 mg/L Cr +500 mg/L Zn ve Cu; Cozicii (Kloroform) %95; Ekstraktant (Alamine 336) %5 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 0,5; Besleme
¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : % 3 w/w NaOH; Membran destegi :
Celgard 2500 (polipropilen))

Cr/Ni/Cu Uglii Karisimlarinda Cr(VIynin Cu'ya Gére Ayirma Cr/Ni/Cu Uglii Karigimlarinda Cr(VIynin Cu'ya Gére Ayirma Cr/Ni/Cu Uglii Karisimlarinda Cr(VI)nin Cu'ya Gére
Siire Faktorleri (100/500/500 mg/L Cr/Ni/Cu) Faktorleri (200/500/500 mg/L Cr/Ni/Cu) Ayirma Faktorleri (400/500/500 mg/L Cr/Ni/Cu)
Ccr (Sty) Ccu (Sty) Cc: (Bes) Ccu (Bes) o Cc: (Sty) Ccu (Sty) Cc: (Bes) Ccu (Bes) . CcSty) | Ccu(Sty) | Cer(Bes) | Ceu(Bes) .
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0 0,0 0,0 103,2 522,4 0,0 0,0 231,4 517,5 - - - 382,0 518,4 -
1 32,4 9,2 77,3 515,0 17,0 94,8 3,2 155,6 515,0 67,0 - - - - -
2 54,8 51 59,4 518,4 52,6 139,7 26,4 119,6 496,4 11,8 62,8 0,2 331,8 518,2 345,1
3 78,0 10,9 40,9 513,7 34,6 182,3 4,9 85,6 513,7 83,9 - - - - -
4 86,4 32,8 34,1 496,2 12,8 205,5 0,3 67,0 517,3 1345,8 157,4 2,4 256,1 516,5 88,0
5 95,5 37,0 26,9 492,8 12,5 223,6 26,4 52,5 496,4 18,9 - - - -
6 103,9 32,5 20,1 496,4 15,5 246,5 26,5 34,2 496,4 20,8 247,6 27,8 184,0 496,2 12,1

XA
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EKLER

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

A) Permeasyon Katsayisinin Hesaplanmasi:

Tablo A’da verilen beleme ¢ozeltisi karistirma hizi 800 dev/dak i¢in permeasyon

katsayilarinin hesaplanmasi, (P veya km):

ln£ - — AeP I veya lng = —A'g\/;kt“m.t denklemlerinden hesaplanir.

C, Vv C,

C, Co: Sirasiyla besleme ¢ozeltisinin herhangi bir andaki ve baslangi¢cdaki metal

konsantrasyonlar1 (mg/L)

A: Membran kesit alani(19,63 cm?)

€: Membran gozenekliligi

V: Besleme ¢ozeltisinin hacmi (cm®)
P veya kiim: Permeasyo katsayisi (m/s)

t: siire (saniye)

C/Co ile t arasindaki verilerinden “En kii¢iik kareler metodu” ile P tayin edilir.
Denklem (3.13 ) de —In(C/Co )=y; ve t=x; alinarak, lineer regresyon yontemi ile

AcPt

yi=a;.X; denkleminden “En kii¢iik kareler metodu” ile =a; katsayis1 ve a;’

degerinden de P degeri bulunmustur.

Coziicli: % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) : % 20 w/w
Besleme ¢ozeltisi pH: 5.5

Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak
Siyirma ¢6zeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak
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Styirma ¢6zeltisi konsantrasyonu: 150 g/L H,SO4

Membran destegi: Sartorious (teflon)

Tablo A. Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi 800 dev/dak

Siire,saat Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi 800 dev/dak

xi=t | C,mg/L | C/Co(-) | yi=In(C/C,) YiXi X;
0 392,1 1,000 0 0 0
1 353,3 | 0,901 0,1042985 0,1042985 1
2 323,3 | 0,824 0,193116 0,386232 4
3 252,3 | 0,643 0,4409123 1,3227368 9
4 178,6 | 0,455 0,786572 3,1462879 16
5 122,8 | 0,313 1,1611254 5,8056272 25
6 63,4 0,162 1,8217226 10,930335 36
8 18,5 0,047 3,0538099 24,430479 64
10 11,6 0,029 3,5238136 35,238136 100

Zyi =11,08537 Zn:yi.xi =81,364133 Zn:xf =255
i1 o1

i=1

Tablodan )| y;.x; =81,364133 ve Y x’ =225 bulunur.

i=1

Buradan a; degeri bulunur.

C AeP

In—=-
CO

“En kiiciik kareler metodundan

1
\

denklemi igin:

C 2 ViX 81364133

Ch

B Ac.P

£=0,60 A=19,63 cm®> V=250 ml

-5

225

i=l

£=0,319075031 saat™

=0,319075031 saat”' bulunur.

degerleri yerlerine yazilirsa;

yi=a;.X; seklindeki orjinden gegen bir dogru
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0,319075031 .250

= =1,881.10°m/s bulunur.
19,63.0,60.3600.100

b) Baslangi¢ Kiitle Akisinin Hesaplanmasi:

Baslangig kiitle akisinin hesaplanmasi (Jy) denklem 3.12 den hesaplanabilir.

SEIES

C=a+bt+ct*+dt’

3.dereceden bir polinom kullanilirsa, b=dC/dt=-0,0743 bulunur ve denklemde yerine

yazilirsa;

J, = —(-0,0743), [ﬁ} 1,577092885 mg.L " .saat".cm’.cm™ olarak bulunur.

Birimler diizenlenirse:

2
3, = —(-0,0743), 250 ‘mg.cm 19 _ 1kg 1L - lsaat. 100cm
19,63.0,60 ) L.saat 1000mg 1000g 1000cm” 3600s \ 1m

Bagslangig kiitle akisi

Jo=4,381.10° kg/m” s elde edilir.
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