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OZET

Anahtar kelimeler: Germanyum, sivi membranlar, solvent ekstraksiyonu, asidik
cozeltiler, Kelex 100

Cinkur Fabrikas1 (Kayseri) elektrolit saflagtirma iinitesinden elde edilen “bakir” keki
atig1 ortalama, 1450 ppm germanyum, % 16 bakir, % 19,8 ¢inko, % 2,6 kadmiyum,
% 0,38 aliminyum, % 0,72 kobalt, % 0,52 nikel ve % 0,26 demirden ibarettir. Bu
kat1 atik, kati/s1iv1 oran1 Y4 olarak, 150 g/L’lik H,SOy ile li¢ edilerek gerekli asidik lig
cozeltileri elde edilmistir. Cozeltide bulunan bakir, demir tozu ilave edilerek
sementasyonla elementel halde ¢oktiiriildii. Son zamanlarda sivi membran prosesi,
solvent ekstraksiyonuna benzer ve alternatif bir ayirma islemi olarak atik su aritima,
hidrometaliirji, biyokimyasal ve niikleer atiklarin islenmesinde giderek artan bir
oneme sahip bulunmaktadir.

Germanyumun asidik ¢ozeltilerden ekstraksiyonu ve ¢ozeltideki diger iyonlardan
ayrilmasi emdiilsiyon tipi sivi membran prosesiyle deneysel olarak incelenmistir.
Germanyumun s1vi membranlarla ektraksiyonuna etki eden ¢oziicii tipi, yiizey aktif
madde (ECA 4360J) konsantrasyonu, ekstraktant (Kelex 100) konsantrasyonu,
karistirma hizi, siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu, modifiyer tipi ve konsantrasyonu,
muamele orani ve faz oranmi gibi 6nemli parametreler incelenerek gerekli olan uygun
deger sartlar elde edilmistir. Optimum sartlar altinda, 10 dakika gibi bir siirede
germanyumun yaklasik % 98’ini ekstrakte etmek miimkiin olmustur. Optimum
sartlarda, 284,6 mg/L Ge, 42,60 g/L Zn, 8,87 g/L Cd, 40,08 g/L Fe, 2,00 g/L Co,
1,00 g/l Al igeren asidik (pH 0.80) bir li¢ ¢cozeltisinden germanyumun 20 dakikada
% 99,1’1 ekstrakte edilmis olup, germanyumun Zn, Cd, Fe, Co, Ni ve Al’a gore
baslangi¢ konsantrasyona dayanan ayirma faktorleri 11,8, 6,1, 1223, 16,8, 7,3 ve
14,4 olarak elde edilmistir.
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SEPARATION AND RECOVERY OF GERMANIUM FROM A
ZINC PLANT (CINKUR AS) PRECIPITATE BY EMULSION
LIQUID MEMBRANES

SUMMARY

Key words: Germanium, emulsion liquid membranes, solvent extraction, acidic leach
liquors, Kelex 100

The “copper” cake, obtained from a zinc plant (Cinkur Co., Kayseri) electrolite
purification section, consists an average of 1450 ppm germanium, 16 % copper,
19,8 % zinc, 2,6 % cadmium, 0,38 % aluminium,0,72 % cobalt, 0,52 % nickel, and
0,26 % iron. This precipitate has been leached with a 150 g/L. H,SO4, solid/liquid
ratio %4, and thus acidic leach liquor are obtained. Copper in the solution has been
precipitated in an elemental form by cementation adding iron dust. Liquid membrane
process has recently received an increasing attention as an alternative and similar
process to solvent extraction in waste water treatment, hydrometallurgy, biochemical
and nuclear waste processing.

The extraction of germanium from acidic leach liquors and its separation from other
ions have been experimentally studied by an emulsion type liquid membrane. The
important parameters, affecting on the germanium extraction, such as solvent type,
surfactant (ECA 4360J) concentration, extractant (Kelex 100) concentration, stirring
speed, stripping solution (NaOH) concentration, modifier type and concentration,
treatment ratio (Vg/V), and phase ratio (Vy/Vy) have been examined and the
optimum conditions have been obtained. In the optimum conditions, for the acidic
leach solution, pH being 0.80, that contains 284,6 mg/L Ge, 42,60 g/L Zn, 8,87 g/L
Cd, 40,08 g/L Fe, 2,00 g/L Co, 1,00 g/L AL, 99.1 % of germanium has been
extracted, and the separation factors of germanium with respect to Zn, Cd, Fe, Co,
Ni and Al, based on the initial feed concentration, have been found to be of 11,8,
6,1,1223, 16,8, 7,3, and 14,4, respectively, in 20 minutes.
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BOLUM 1. GIRIS

Son yillarda molekiiler karigimlarin ayrilmasi i¢in yar1 gegirgen membranlarin
kullanilmasinda 6nemli gelismeler olmustur. Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, ters
osmoz, diyaliz ve elektrodiyaliz en 6nemli membran ayirma islemleri olarak kabul
edilmistir. Stvi membran prosesi hidrokarbon karigimlarinin ayrilmasi, atik su
aritimi, hidrometalurji dahil ¢ok cesitli uygulamalarda potansiyel kullanim alanina

sahiptir.

Sivi  membran prosesinde ekstraksiyon ve siyrma kademeleri solvent
ekstraksiyonuna gore daha az olup, yatirim ve isletme maliyetleri daha diisiiktiir. Son
teknoloji gelisiminin mevcut durumu, belirtilen teknik gerceklestirim i¢in en biiyiik
imidi gostermektedir. Sivi membranlarin iki tipi vardir: Emiilsiyon tipi sivi

membranlar ve polimer destekli stvi membranlar.

Emiilsiyon tipi sivi membranlar, ilk defa 1968 yilinda Li [1] tarafindan formiile
edilmis olup, emiilsiyonun siirekli bir faz igerisinde dagitilmasiyla elde edilir. Diisiik
viskoziteli bir ¢oziicii emiilsiyonu stabilize etmek i¢in yiizey aktif madde ve bazen de
bir tasiyicidan (ekstraktant) ibaret olan organik faz iki sulu fazi ayirir ve sivi
membran olarak rol oynar. Sulu faz alic1 faz1 ve besleme ise siirekli faz1 tegkil eder.
Destekli stvi membranlar ise [2—3] gozenekli substrat ekstraktantin organik ¢ozeltiyle
doldurulmasindan elde edilir. Destekli sivi membranlar da emiilsiyon hazirlanmasi
ve pargalanmasi olaylar1 gerek duyulmadigindan, destekli sivi membranlar
emiilsiyon tipi sivi membranlara goére istiinliik arz etmektedir. Ayrica; yiiksek

ayirma faktorleri, katt membranlara kiyasla daha ytiksek kiitle akilari, cok daha



yiiksek seciciliklerin elde edilebilmesi, konsantrasyon gradiyentine karsi ayirma ve
zenginlestirme, pahali ekstraktantlarin kullanilabilmesi, yiiksek besleme/siyirma hacim
oranlari, askida kati maddeler iceren ¢ozeltilerin de islenebilmesi, diisiik sermaye ve isletme
masraflari, esneklik ve 6lgeklendirme kolayligi nedeni ile istiinliikleri de vardir. Bu nedenle
emiilsiyon tipi s1tvi membranlara gore iistiinliiklere sahip olmakla beraber, kisa dmiirlii olmasi

heniiz giderilemeyen 6nemli bir eksikliktir.

Germanyum nadir elementlerden olup, yer kabugunda % 0,004—-0,0007 oraninda bulunur. Yer
kabugunda yogun olarak bulunmadigindan, germanyumun elde edilmesi olduk¢a zordur.
1886°da C.Winkler, siilfitli mineral argiroditi analiz ederek, simdiye kadar rastlamadig1 bir

element elde etti. Memleketine izafeten germanyum adin1 verdi.

Germanyum baglica iki kaynaktan saglanir:
1) Bazi cins maden kdmiiriiniin baca tozlarindan,

2) Cinko rafine endiistrisi yan iiriinlerinden,

Yar1 metalik, yani metal ile ametaller arasinda oOzellikler gosterir. Periyodik cetvelde
dordiincii grupta olup, silisyum ve kalay arasinda bulunur. Germanyum (+2) ve (+4)
degerliklerini alir. Germanyum ve germanyum oksit kizilotesi 1518a kars1 seffaftir. Bu nedenle
infrared detektorlerde, kizilotesi spektroskopilerinde, az miktarda, yiiksek bir direng sagladigi
alliminyum ve magnezyumun alasimlarinda kullanilir. Germanyum 1960’larin sonuna dogru
gayeye en uygun ve ucuz oldugu icin radyo ve diger ses iletim cihazlarinda, yiiksek voltaj ve
yiiksek glic kapasitesine sahip oldugundan da televizyon ve bilgisayarlarda kullanilmaya

baslanilmstir.

Bu tezde germanyumun asidik ¢ozeltilerden emiilsiyon tipi sivi membran teknigiyle
ekstraksiyonu deneysel olarak incelenmistir. Germanyumun sivi membranlardan gegisini
etkileyen 6nemli parametreler ile bunlarin ayirma islemi {izerine olan etkileri arastirilmisgtir.
Bu parametreler; coziicii tipi, yiizey aktif madde tipi konsantrasyonu, ekstraktant tipi,
modifiyer tipi ve konsantrasyonu, faz orani, muamele orani, karistirma hizi ve siyirma

cozeltisi konsantrasyonudur.



BOLUM 2. GERMANYUM

2.1. Bulunusu ve Elde Edilisi

1871°de, D.I.Mendeleyev mevcudiyetini tahmin etmistir. 1886’da C.Winkler, siilfitli
mineral argiroditi analiz ederek, simdiye kadar rastlamadigi bir element elde etti.
Memleketine izafeten germanyum adini verdi. Germanyum nadir elementlerden
olup, yer kabugunda % 0,004-0,0007 oraninda bulunur. Yer kabugunda yogun
olarak bulunmadigindan, germanyumun elde edilmesi olduk¢a zordur. Yer
kabugunda bulunan elementlerin miktar olarak otuz altincisidir. Higbir zaman serbest
halde bulunmaz. Germanyum, argirodit (4Ag,S.GeS;) mineralinde % 6-7, germanit
(7CuS.FeS.GeS) mineralinde % 8,7, renierit mineralinde ise % 5-7 oraninda bulunur.

Son iki mineral en ¢cok Afrika’da bulunur.

Germanyum baslica iki kaynaktan saglanir:
1) Bazi cins maden komiiriiniin baca tozlarindan,

2) Cinko rafine endiistrisi yan triinlerinden,

Germanyum, yumusak katranli maden komiiriiniin yakilmasi sirasinda yan iirlin
olarak elde edilir. Cinkonun saflastirilmasi sirasinda yan iiriin olarak elde edilir.
Burada elde edilen germanyum siilfiir (GeS;) hidrojen veya karbon ile indirgenir.
Yukarida belirtilen kaynaklardan germanyumun olusturulabilmesi i¢in uzun islemler
gerekmektedir. Bu iki evrede olusturulan germanyum heniiz saf degildir. icerisinde
baz1 yabanci maddeler bulunur. Germanyumun kullanila bilinmesi i¢in 6nce i¢indeki
yabanci madde oraninin 1/108 'in altina diisiirtilmesi gerekmektedir. Bunu saglamak

icinde saflastirma islemi yapilir [4].



Tablo 2.1.Periyodik cetvel

Grup 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Periyot

1 2
1 H He
) 3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B Ca N O F Ne
3 11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg Al Si P S Cl Ar
4 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K CaSc Ti V Cr MnFe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
5 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
RbSr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
6 55 56 ;Z_ 72 73 74 75 76 77 78 79 80 &1 82 83 84 85 86
CsBa , Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
89-

- 87 88 103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr Ra ..~ Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Uub Uut Uuq Uup Uuh Uus Uuo

l

¢ Lantanitley 37 58 39 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
“ La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Ty Ho Er Tm Yb Lu

#% Aktinitler 89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac Th Pa U Np Pu AmCm Bk Cf Es Fm Md No Ac

+Periyodik cetvelde kimyasal seriler
alkali metal alkalin lantanit aktinit gecis metalleri
metal metaloid ametal halojen soygaz

Sekil 2.1. Germanyum elementinin resmi



2.2. Ozellikler

Dikkat c¢ekici derecede elektrik 6zelliklerine sahip giimiis grisi renginde metalik
gorliniislii bir elementtir. Yar1 metalik, yani metal ile ametaller arasinda 6zellikler
gosterir. Periyodik cetvelde dordiincii grupta olup, silisyum ve kalay arasinda
bulunur. Germanyum (+2) ve (+4) degerliklerini alir. Elmas atomuna benzer
kristallesme gdsterir. Atom numarasi ve atom agirligi 72,59’dur. Kiitle numaralar1 70
ile 76 arasinda degisen 5 tane kararli, yine kiitleleri 65 ile 78 arasinda degisen ve
yartlanma siireleri nispeten kisa olan 9 tane radyoaktif izotopu vardir. Atmosferik
sartlarda gayet kararlidir. 600-700 °C’ de havada oksitlenir. Halojenlerle siddetli

reaksiyon verir. Nitrat ve derisik siilfat asidinde ¢ozliniir [5-6].
2.2.1. Fiziksel ozellikleri

Simge: Ge

Niteligi: Sert kirillgan grimsi beyaz metal
Yanabilirlik sinifi: Yanici kati, tozu kolayca tutusur
Fiziki hali (at 20°C & latm): Kat1
Yogunlugu: 5.323 g/mL

Erime noktasi: 937,4 °C (1210.4K)
Kaynama noktasi: 2820 °C (3093K)
Molar hacmi: 13.63 ml/ mol

Mineral sertligi: 6,0

Ozgiil 1s1: 0,320 g ' K™

Is1 iletkenligi: 0.599 W/cm K
Buharlasma entalpisi: 334 k J mol™
Atomlagma entalpisi: 377 k J mol™



Kabuk modeli:
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Sekil 2.2. Germanyumun kabuk modeli

2.2.2. Kimyasal ozellikleri

Elektron sayilari: 32
Notron sayilari: 41
Proton sayilari: 32
Elektronik konfigiirasyonu: [Ar].3d10.4s2.4p2
Kabuk yapist: 2.8.18.4
Elektronegatiflik: 2.01 (Pauling birimine gore)
2.62 (Sanderson elektronegatifligine gore)
Elektron ilgisi: 119 kj mol™
Atomik yaricap: 125 pm (hesaplanan 125 pm)

Iyonlasma enerjisi:

Tablo 2.2. Germanyumun iyonlagma enerjileri

I. iyonlasma Enerjisi 762 kJ mol™
I1. iyonlasma Enerjisi 1537,5 kJ mol™*
I11. Iyonlasma Enerjisi 3302,1 kJ mol™
IV. Iyonlasma Enerjisi 4411 kJ mol™
V. Iyonlagsma Enerjisi 9020 kJ mol™

Oksidasyon sayisi: + 4



Izotoplart:

Tablo 2.3. Germanyumun izotoplar1 ve yarilanma siireleri

Izotop Yarilanma Siiresi
67Ge 19 dakika

68Ge 270.8 giin

69Ge 1.63 giin

70Ge Kararh

71Ge 11.2 giin

72Ge Kararh

73Ge Kararh

74Ge Kararlh

75Ge 1.380 saat

Indirgenme potansiyeli:

+4 + 2 0
0124
asidil
poz eli GEM&GEH 0.247
-0.270 0.235
Gelly ————— G —————— Ge
hazik
cazelti GelOHIO S -0.39 G

Sekil 2.3. Germanyumun indirgenme potansiyelinin sematik gdsterimi

-0.29

GeH4



2.3. Bilesikleri

Iki tane énemli bilesigi vardur.

Germanyum tetrakloriir (GeCly): Germanyumun klor gazi ile yakilmasindan
elde edilir. Karbon tetrakloriire benzeyen bir sividir.

Germanyum -4-oksit (GeO,) olup, vyiiksek sicaklikta germanyumun
oksitlenmesiyle elde edilir. Bunun yani sira germanyumun bir¢ok organik

bilesikleri de vardir. Bunlar;

GeHy, GeoHg, GeF,, GeF4, GeCl,, GeCly, GeBry, GeBry, Gelp, Gely, GeO, GeO,,
GeS, GeS,, GeSe, GeSe,, GeTe, GesNy  [7-8].

2.4. Reaksiyonlari

2.4.1. Hava ile reaksiyonu

Germanyum metalinin ylizeyi ince bir oksit tabakasi ile kaplanir. Germanyumun

havada oksijen ile yanmasi ile germanyum oksidi olusturur.

Ge(k) + Oz(g) > GCOZ(k) (2.1)

2.5. Kullanim Alanlari

1)
2)
3)

4)

Fosfor ve fliloresans lambalarda,

Yari iletken yapisi nedeniyle bir¢ok sektorde,

Germanyum ve germanyum oksit kizilotesi 1518a karsi seffaftir. Bu nedenle
infrared detektorlerde, kizilotesi spektroskopilerinde,

Kirilma ve dagilim indisinin yiiksek olmasi nedeniyle, fotograf makinesi ve
mikroskoplar i¢in yiiksek nitelikli mercek ve objektif camlarinin yapiminda

kullanilir.



5) Germanyum transistorlar elektrogitarlarda kullanilmaktadir.

6) Germanyum az miktarda, yliksek bir diren¢ sagladigi aliiminyum ve
magnezyumun alagimlarinda kullanilir.

7) Sogan, sarimsak ve mantarda bulunan bir mineraldir. Kanser ve AIDS
tedavisinde de kullanilir. Esas fonksiyonu hiicre oksijenlenmesini
kolaylagtirmaktir.

8) Belli baz1 germanyum bilesikleri, bakteri oldiiriicii olarak ise yaramaktadir.
Bu bilesiklerin fizyolojik zehirleme diizeyleri de ¢ok diisiiktiir.

9) Galyum ya da arsenik katisiklariyla karistirilmis olarak, birgok vakum
tiipliniin yerini alan transistorlarda kullanilir.

10) Katisiklarin bulunmasi, germanyum elektronlariin 1sil ajitatorler olarak
gorev yapip etkinliklerinin olaganiistii artmasina, boylece de, gii¢lii bir
elektrik akiminin dogmasina yol acar.

11) Fotoelektrik pillerinde bilesik, fliiorisil lambalarda fosfor, metaliirjide de
alasim elemani olarak ise yarar.

12) Germanyum 1960’larin sonuna dogru gayeye en uygun ve ucuz oldugu igin
radyo ve diger ses iletim cihazlarinda, yiiksek voltaj ve yiiksek giic
kapasitesine sahip oldugundan da televizyon ve bilgisayarlarda kullanilmaya

baslanilmistir [9].

2.6. Fiyatlan

Son yillarda germanyum fiyatlar1 oldukca diismiistiir. 2000 yilindan 2007 yilina
kadar olan fiyatlar1 Tablo 2.4’ de belirtilmistir. 1992 yilinda Rusya ve Cin'den alinan
germanyum 300 US $/kg, Avrupa'dan alinan germanyum 340 US $/kg iken 1993
yilinda fiyatlarda bir diisiis goriilmiistiir. 1993 yillarinda 275- 325 US $/kg olan
germanyum fiyatlari yilsonuna dogru 250- 300 US $/kg a diismiistiir. Rusya'dan
alinan malzeme fiyat1 260- 280 US $/kg olup Cin'den alinan fiyat1 280- 300 US $/kg
civarindadir. Bu iilkelerden alinan germanyumun kalitesinin EMEC (Established
Market Economy Countries) iilkelerininkinden daha diisiik oldugu belirtilmistir.
1986-1992 wyillar1 arasinda, birinci kalite, zon rafinasyonu ile iiretilmis

germanyumun fiyati 1060 US $/kg olarak sabit kalmig; 1998'de 1700 $/kg' a kadar
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cikmistir. Hatta 1996 yilinda 2000 $/kg olarak gerceklesmistir. GeO,'in fiyat1 ise
1986—1992 yillar1 arasinda 660 US $/kg olarak sabit kalmigtir. Fakat iireticiler bu
triiniin fiyatin1 1995 yilinda 880 $/kg, 1996'da 1300 $/kg’ a kadar yiikseltmisler;
1997'de ise 950 $/kg' a kadar diistirmiislerdir [10].

Tablo 2.4. Germanyumun fiyatlari [11].

Yillar Fiyat, $/kg
2000 1150
2001 890
2002 620
2003 380
2004 600
2005 610
2006 720
2007 460
1400 -
1200 +
- 1000 +
X
& 800 +
8 600 -
=
400 ~
200 ~
0 T T T T T T T T 1
1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008

Yillar

Sekil 2.4. Germanyumun fiyatlarimin yillara gére dagilimi

2.7. Mineralleri

Germanyum yerkabugunda % 0,0004 oraninda bulunmaktadir. Bu oran germanyum
minerallerinde % 0,03 (Germanite) ile % 6,4—7,8 (Renierit) arasinda degismektedir.

En cok tercih edilen mineralleri germanit ve renierit olup bunlar kovelin, galen veya
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arsenikli cevherler ile birlikte bulunurlar. Giinlimiizde, germanyum baslica ¢inko
isletmelerinden bir yan iiriin olarak geri kazanilmaktadir [10]. Germanyumun bazi

mineralleri Tablo 2.1°de gosterilmektedir [12].

Tablo 2.5. Germanyumun mineralleri

Isim ve Bilesik % Germanyum
Renierite, CugFe cGesZn; s(As+Sn) s Ses 6,4-7,8
Ultrabasil 11Ag,S,3PbS;GeS,2Sb,S; 2,05
Germanite, 10Cu,SGeS,As,S; 0,8
Stottite, FeGe(OH) 5-10
Itoit Pbs[GeO;(OH),(S0,4), 7,0
Argyrodite, 4Ag,S.GeS, 1,8-6,9
Canfeldite, 4Ag,S.(Sn, Ge)S, 1,8

2.8. Germanyum Zenginlikleri

2.8.1. Germanyum mineral seklinde ise;

Esas metal cevherlerindeki germanyum eger bir mineralin yapisindaysa, genellikle
bir cevher zenginlestirme islemi ile germanyum igerigi yiliksek bir germanyum
konsantresi elde edilerek, diger metal konsantresinden ayrilir ve germanyum
iinitesine gonderilir. Tsiimeb uygulamasinda germanyum, kiikiirtlii Cu-Pb-Zn cevheri
icerisine dagilmis Germanit ve Renierit mineralleridir. Devreye % 0,053 Ge ile giren
cevherden flotasyon isleminden sonra germanyum igerigi % 0,2-0,45 arasinda
degisen bir germanyum konsantresi % 28 verimle elde edilebilmektedir. Kongo’da
Kipushi uygulamasinda germanyum, kiikiirtli Cu-Zn cevherinde ferromagnetik
ozellikteki Renierit mineralinde bulunmaktadir. Baslangicta %0,022 olan
germanyum icerigi magnetik separasyondan sonra % 0,919’a c¢ikmaktadir. Bu

konsantrenin elektrik firminda ergitilmesi sirasinda kiikiirtlii ve oksitli bilesikler



12

halinde ugurulan toplanan tozda germanyum, % 4-9’a kadar % 85-90 verimle
cikarilmaktadir. Kongo’daki Kolwezi uygulamasinda kiikiirtli Cu-Zn cevherinde
Renierit mineralinde bulunan germanyum, flotasyondan sonra bakir konsantresiyle
birlikte diisey bakir ergitme firinina ve konvertere gitmektedir. Germanyum ergitme
firmindan ve konverterden ¢ikan toz halinde ortalama konsantrasyonu % 0,36’ya

¢ikmis olarak toplamaktadir.

2.8.2. Diger uygulamalar

Esas metal cevheri i¢ine dagilmis germanyum safsizliklarindan konsantre eldesi,
tamamiyla esas metal iiretiminde uygulanan metotlara baghdir. Bunlardan
Amerika’daki St. George Mining Corporation uygulamasinda baslangigta % 0,085
olan germanyum bazi li¢ ve ¢oktiirme islemleri sonucunda % 1,5’luk germanyum
konsantresi seklinde elde edilmektedir. Bu islem Cu sementasyon isleminden sonra
cozeltiye H,S gonderilerek  kiikiirtli  germanyum  bilesigi  ¢Oktiiriilerek
gerceklestirilmektedir. Esas metal cevheri i¢cine dagilmis diisiik konsantrasyondaki
germanyum safsizliklardan Ge iiretmek ancak esas metal {iretimi sirasinda
germanyumun yan Urlinlerinden  birinde  biriktirilebilmesiyle  ekonomik
olabilmektedir. Amerika’da bir baska uygulamada, Eagle-Picher tesisine giren Zn
konsantresindeki % 0,01-% 0,015 Ge komiir ve NaCl ilavesiyle sinterlendiginde

germanyum, GeCly seklinde siiblime edilerek toplanmaktadir.

Belcika’nin Balen yoresindeki kursun-¢inko kompleks tesisine ¢inko ve kursun
konsantresi ile birlikte germanyum girmektedir. Germanyum ¢inko tesisinde li¢
isleminden sonraki artikta, kursun tesisinde ise ciirufta toplanmaktadir. Kursun
clirufu ve ¢inko li¢ artif1 buharlagtirmaya tabi tutuldugunda siiblimede Ge (GeO
seklinde) % 0,1 seviyesine yiikseltilmektedir. Italya’daki tesislerde % 0,013-0,014
seviyelerinde giren Ge c¢inko tesisinin artik maddelerinde % 0,03-0,06’ya kadar
cikmaktadir. Artik maddelerin islendigi {initede toplanan oksitte Ge, % 0,08-0,15’¢
yiikselmektedir.
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2.9. Germanyumun Ayristirilmasi

Germanyum ayristirilmasinin yapildigi hammaddeler ya esas metal iiretimi sirasinda
buharlagtirilip toplanmis, ya da cevher zenginlestirme isleminden sonra degisik
metotlarla  kolay buharlasabilen GeO, GeS veya GeCly bilesiklerine
doniistiriilmiistir. Bir ¢ozeltiden germanyumun hangi metotla kazanilabilecegi
cozeltinin bilesenlerine ve ¢ozeltideki germanyum miktarina baglidir. Cozeltide
germanyum miktar1 1g/L’nin altinda olursa germanyum ile gii¢lii bilesikler yapan
maddeler c¢ozeltiye ilave edilerek germanyum, sulu ortamda ¢oziinmeyen
kompleksler halinde ¢oktiiriilerek germanyum konsantrasyonu artirilir. Bunlardan

cok diisiik konsantrasyonlar i¢in kullanilan1 tayindir.

Solvent ekstraksiyonla Ge kazanimi ile ilgili gelismeler olmustur. Bu metotla
yaklasik % 0,4-0,8 Ge igeren malzeme H,SO4, HCI veya H,SO4+ HCI karisimi bir
asitte li¢ edildikten sonra, ¢dzeltiye gecen germanyum oksim tiirii bir organige
ekstrakte edilmektedir. Li¢ ¢ozeltilerinden germanyum ayrilmasinda uygulanan diger
bir yontem iyon flotasyonudur. Heniiz endiistriyel ¢apta bir uygulamasi olmayan bu
yontem basit ve ucuz olusunun yaninda diisiilk konsantrasyonlu ve biiylik hacimli

soliisyonlarda diger yontemlerden daha hizli ve etkin oldugunu gdstermistir [10].

2.10. Uluslararasi Germanyum Ticareti

Optik alandaki kullanimi ile askeri ve sivil alanda stratejik bir 6nem gostermesi
nedeniyle germanyum ticareti Diinya’'nin en gelismis {ilkeleri arasinda
gerceklesmektedir. Germanyum ihracatt yapan baslica iilkeler Belgika, Fransa,
Italya, Almanya ve Japonya bulunmaktadir; son yillarda bu iilkelere Rusya ile
Ukrayna da katilmistir. 1997 yilina bu iki {ilke 20 tonluk stoku satisa sunmustur. Bu
iilkeler ihracatlarin1 ¢ogunlukla A.B.D.’ne yapmaktadirlar. Ayrica Cin’de ihracat
yapan iilkeler arasinda bulunmaktadir. 1997 yilinda Diinya’da pazarlamaya sunulan

germanyum miktart 105 ton dolaymndadir [13].
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2.11. Germanyumun Ekstraksiyon Mekanizmasi

Germanyum kuvvetli siilfiirik asit ¢ozeltisinden ekstrakte edildiginde asagidaki

denklemler yazilabilir.

Ge(OH) " 4y + 3HL (0 THSO4 (g H(i-3)H (o> GeLs. HSO, (org)+iH, 0 (2.2)

Burada HL: Kelex 100 ve1=0,1,2,3
GeL3+.HSO4'(0rg) igeren bir organik faz alkali bir sulu ¢ozelti ile temas ettirildiginde,

tiim s1yirma reaksiyonu asagidaki denklemlerle verilir.
G€L3 .HSO4_(0rg) + 4OH_(aq)<—> H2G6042_ + 3HL(0rg) + HSO4_(aq) (23)

Germanyum ekstraksiyonu i¢in tasiyict olarak Kelex 100, alkillendirilmis
hidroksikinolin olup, 7-(4-etil-1- metiloktil)-8-hidroksikinolin olarak verilmektedir.
Kelex ®’nin avantajlar1 sunlardir; suda az ¢oziiniirliik, yiiksek sicakliga dayaniklilik,
asit, baz ve oksitleyicilere kars1 yiiksek oranda kararlilik, yliksek secicilik, hizli faz
ayrilmasi ve yiiksek saf iiriin eldesidir [14—15].

Kelex ®, genel formiilii asagida verilen 8-hidroksikinolin tiirevidir. (Bkz. Sekil 2.5)

/4 N

|
R‘\ ~
g

gekil 2.5, Eelex 100; 7-(detil- 1 -metiloktil)-3-hidroksikinolin
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R= Hidrofobik siibstitiient; R’= Hidrojen, alkil veya hidrojen olarak bir¢cok katyonla
organik solventlerde oldukca fazla ¢Ozlinen, fakat suda ¢Ozlinmeyen selat

kompleksleri teskil eder.



BOLUM 3. SIVI MEMBRAN PROSESLERI

S1vi membranlar iizerine ilk aragtirmalar Nernst ve Riesefelt tarafindan 1902 yilinda
yayinlanmistir. Onlardan 6nce Rosano sivi membranlar {izerinde iyon aktarimini
arastirmistir. 1968°de Li, LMP ( s1ivi membran prosesi)’ni kalitatif olarak formiile

etmistir [16].

S1vi membranlar teskil edildikleri sekle gore ti¢ kisma ayrilabilirler.

a) Bulk tipi stvi membranlar
b) Destekli stvi membranlar

c) Emiilsiyon tipi stvi membranlar

3.1. Bulk Tipi Stvi Membranlar

Bulk tipi sivi membranlar Sekil 3.1.’de gosterildigi gibi degisik geometrilerde
olabilirler [17].

Ig DI3
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Sekil 3.1. Bulk tipi s1tvi membran geometrileri [50]

[lk bulk tipi stvi membran, Sekil 3.1. (a) da gosterilen ‘Schulman Képriisii® adindaki
membran seklidir. Membran, dizaynin dip kisminda bulunmaktadir. Dizayn,
merkezden diiz bir bariyerle ayrilmis bir kuyu ile silindirik hiicre ihtiva etmektedir.
Bariyer sayesinde iki sulu faz birbirinden ayrilmaktadir. iki sulu fazin karigmasi
mekanik karistiricilarla gergeklestirilirken organik fazin karigmasi i¢in magnetik

karistirict kullanilmaktadir. Genellikle 300 devir/dakika’dan daha yavastir [18—19].

Sekil 3.1. (b) de gosterilen U-tiipii hiicresidir. Bu dizayn igerisinde organik faz U-
tipiiniin dip kisminda iken sulu fazlar ayrilmis kollarda bulunmaktadir. Bu
geometride de sulu fazlar mekanik karistiricilarla karistirilirken organik faz magnetik
karistiricilarla  karigtirllmaktadir. Bu geometri igin maksimum karistirma hizi

yaklagik 250 devir/dakikadir [20].

Sekil 3.1. (c) de goriilen geometri ‘concentric halka’ olarak adlandirilir. Bu yapida; i¢
faz i¢ halkada bulunurken dis faz dis halkada toplanmaktadir [21-22]. Organik faz
120 devir/dak karistirllmaktadir. Ara yiizeyler farkli alanlara sahip olup sulu faz
hacimleri de ayni degildir. Bunlarin yani sira fazlarin yogunlugu da dnemlidir. Cok

diisiik (sulu) faz bir konsantre sakkaroz ¢6zeltisidir, membran ise 1,0 g/mL den daha
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fazla yogunluga sahip, ayarl karisik bir ¢ozeltidir. Diger sulu faz ise saf sudur. Ug
tabaka bir test tiipiiniin igerisine konulur ve sistem degisik hizlarda karistirilir

[23-24].

Burada anlatilan {i¢ tipte de karistirma hizi 6nemlidir. En iyi karistirma bile belli
kurallara dayanir ve kotii bir karistirma hizi bariyer kaybina neden olur. Ayrica

mekanik olarak sabit degildirler [17 ].

3.2.Destekli Sitvi Membranlar

Sryirma gozeltist

Membran

Besleme pézeltist

Poliner destek

Sekil 3.2. Destekli stvi membran tipi

Destekli sivi membranlar sematik olarak Sekil 3.2. de gosterilmistir. Sekil 3.2. de
goriildiigi gibi; bu tip membranlar da, membran sivisi ¢esitli gozenekli katilarla
desteklenmektedir. Burada sivi tabakalar veya ylizey kuvvetler ile stabilize
edilebilirler. Membran faz; cam, kil veya kagit gibi bir ince tabaka igerisinde
adsorplanabilirler. Milimetrenin 1/10’u veya ¢ok daha kiigiilk kalinliga sahip

membranlar elde edilebilir [25].
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Son yillarda nétron bombardimani ve agindirma islemi ile ¢cok dar araliklarla ¢aplar
0,01-10 um arasinda degisen silindirik gozenekler elde edilmistir. Bu polimer
filmlerin kalinligt 15-100 pm arasinda olmaktadir. Bu tip polimer filmlerin
gbzenekliligi ise %40-80 arasinda degismektedir. Bu gozenekler organik tarafindan
islatilmakta fakat su tarafinda islatilmamaktadir. Organik sivilar gozeneklere
yerlestirildigin de, bu tip sivi membranlar sulu fazlar arasinda kullanilabilir. Bu tip
membranlar diiz levha, sargili, tubular ve i¢i bos fiber gibi degisik geometrilerde
imal edilebilirler. Diiz levha maddelerin ayrilmasinda kullanildiginda membran
temizligi de miimkiindiir. Bu nedenle de bu tip membranlarin kullanilmasi son

zamanlarda yayginlagsmaya baglamigtir [26-27].

Destekli sivi membranlarda emiilsiyon hazirlanmasi ve pargalanmasi olaylar
olmadigindan, destekli sivi membranlar emiilsiyon tipi sivi membranlara gore
iistiinliik arz etmektedirler. Buna karsilik birim hacimdeki membran yiizey alaninin
daha az olmastyla birlikte, gézenekler icerisindeki tasiciyla ¢oziiciiniin belirli zaman
icerisinde bosalarak membranin etkinligini kaybetmesi en dnemli problemi olusturur.
Destek malzemesi olarak genellikle polipropilen, polisiilfon ve bazen de mikro

gozenekli teflon kullanilmistir.

Destekli sivi membranlarla ¢ifte taginim, organik ve inorganik maddelerin
saflagtirilmasi, ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in son zamanlarda iimit vadeden bir
teknoloji olarak ortaya cikmistir [28-29]. Metal iyonlarmin ayrilmasi ve geri
kazanilmasi i¢in hidrometaliirjide denenmis olan bu tasinim prosesi, fermantasyon

ortamindan biyoaktif bilesiklerin ayrilmasi ve saflagtirilmasi i¢in de dnerilmistir.

Tipik bir destekli stvi membran, bir organik ¢6ziinmiis tasiyici veya ekstraktant ile
temasta olan veya empreyne edilmis mikro gézenekli polimer bir destek ve iki sulu
fazdan ibarettir. Organik faz, sulu ortamda karismayip, bazen modifiyer olarak
adlandirilan diger bir bilesen igerir. Destekli sivi membranlar icerisinden gegebilen
kimyasal bileseni iceren ¢ozelti genellikle ‘besleme ¢ozeltisi’ olarak adlandirilir.
Gegisten sonra kimyasal bilesenin toplandigi membranin diger tarafindaki ¢ozelti ise,

genellikle ‘siyirma ¢ozeltisi’ olarak adlandirilir.
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3.3.Emiilsiyon Tipi S1tvi Membranlar

Bezleme cozeltis

Membran

Swarma cozeltbs

Emuilzmon
alobillen

Sekil 3.3. Emiilsiyon tipi stvi membran

Emiilsiyon tipi sivi membranlar Sekil 3.3. de gosterilmistir. Bir emiilsiyonun
olusumu temel olarak iki karismayan sivi arasindan yiizey gerilimin indirgenmesi
olarak ortaya ¢ikar. Yiizey aktif madde eklenmesi bu arzulanan indirgenmeye sebep

olur [30].

Genelde emiilsiyon tipi sivi membranlar, iki karigmayan fazin bir emiilsiyonunun
teskili ile hazirlanir ve daha sonra bu emiilsiyon, {iciincii faz (besleme fazi veya
stirekli fazi) igerisinde dagitilir. Genellikle i¢ faz besleme fazi birbiri ile karisir.
Emiilsiyonun stabil kalabilmesi i¢in membran faz her iki faz ile karismamalidir.
Besleme fazi organik ise emiilsiyon O/W tipidir, eger besleme fazi su ile emiilsiyon
W/O tipidir. Sivi membran igerisinden daha diisiik konsantrasyondaki siviya, bir
komponentin  selektif  diflizyonu ile karigimlarin  ayrilmast  kolaylikla
gerceklestirilebilir. Tek bir kimyasal komponent daha sonra, ya yok edilme veya
geriye kazanmak icin faz igerisinde tutuklanmasiyla konsantre hale getirilebilir.
Emiilsiyon, besleme fazi icerisinde dagitildiginda birgok sayida kiigiik emiilsiyon
globiilleri olusur. Bunlarin biiytikliigii, emiilsiyondaki reaktif maddelerin cinsine,
derisimine, emiilsiyon viskozitesi ve karistirma siddeti ile moduna baglidir. Globiil

biiytikliigii 0,1-2 mm cap arasinda kontrol edilir. Bu suretle besleme fazdan i¢ faza
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veya i¢ fazdan besleme faza hizli bir kiitle transferi ve biiyiik bir membran alani
saglamak i¢in ¢ok fazla sayida emiilsiyon globiilii kolaylikla teskil edilebilir. Gergek
bir sivi membran globiilii ile ayirma prensiplerinin anlatiminda faydali olabilecek

basit bir modeli Sekil 3.4. de gosterilmektedir.

Karigimlarin ayrilmasi sivi membran igerisinden daha diisiik konsantrasyondaki
stviya, bir komponentin selektif diflizyonu ile kolaylikla gergeklestirilebilir. Tek bir
kimyasal komponent daha sonra giderilme veya geriye kazanmak i¢in i¢ faz
icerisinde tutuklanarak konsantre hale getirilebilir. I¢ fazda tutulan kimyasal
komponent, geri kazanmak yada ortamdan uzaklastirmak i¢in, i¢ fazda tutulup
konsantre hale getirilir. Emiilsiyon haline getirilmis i¢ faz (besleme) 6nce durultma
ve daha sonra emiilsiyonu pargalamak suretiyle ayrilir. Bdylece ekstraksiyon
isleminin gergeklestigi emdiilsiyon i¢ fazindan kimyasal komponent geriye
kazanilabilir. Membran faz ise, emiilsiyon hazirlama kabina geri gonderilir. Sekil 3.4

de stirekli akimda c¢alisan s1vi membran prosesi akim semasi gosterilmektedir.

rembran faz

iz faz damlaciklan

Emdlsivon glokbdlleri

Sekil 3.4. Emiilsiyon s1vi membran sisteminin sistematigi

3.3.1.Kiitle Transfer Mekanizmalari

Etkin bir transfer mekanizmasi ile sivi membran prosesinin etkinligini artirmak
miimkiindiir. Bunun i¢in diflize eden bilesenler, hem membran faz icerisinden gegcen
kiitle akisini, hem de i¢ faz kapasitesini maksimize etmek i¢in etkin bir transfer

mekanizmasi kullanilir. iki tip tastma mekanizmasi ile aki ve kapasite arttirilir.
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Birinci tip: Difiize olan komponentlerin membrana tasiyici (ekstraktant) ilave etmek
suretiyle membran boyunca taginmasi [31], bu tip “tasiyicil’” transfer mekanizmasi
Sekil 3.6 da gosterildigi gibi, sivi membranlarla atik sulardan veya maden
cozeltilerinden ¢inko iyonlarinin ayrilmasi Ornek gosterilebilir. Bu durumda
membran faza bir sivi iyon degistirici ilave edilir. Cinko iyonlarinin ekstraksiyonu
membran- besleme fazi (I1I-11) ara yilizeyinde, siyirma islemi ise membran i¢ faz (II-
I) ara ylizeyinde meydana gelir. Cinko, emiilsiyonun hapsedilmis i¢ fazinda, i¢fazdan
dis faza H+ iyonlarimin siirekli gegisinin itici kuvvetiyle etkin olarak derisik hale
gelir. Cinkonun ekstraksiyonu transfer mekanizmasina gore asagidaki kimyasal

reaksiyonla gerceklestirilir [32].

Ektraksiyon islemi: II-III ara ylizeyinde meydana gelmistir.

In"uy + 2RH (g — RoZn ey + 2H (g 3.1)
Styirma iglemi: I-II ara yiizeyinde meydana gelmistir.

RoZn oy + 2H g — Zn" g + 2RH (o (3.2)

Burada RH bir sivi iyon degistirici reaktifi (tasiyici), (3,1) deki ekstraksiyon
denklemi, membran- besleme faz1 ara yiizeyinde, (3,2) deki siyirma denklemi ise

membran- i¢ faz ara ylizeyinde meydana gelmektedir.

Bu tip ekstraksiyon i¢in sivi membran prosesinin onemli avantajlarindan birisi
solvent ekstraksiyonu icin gerekli olan iki ayr1 kademeden ziyade ekstraksiyon ve
stytirma islemlerinin tek bir kademede meydana gelmesidir. Buna ilaveten paralel
ekstraksiyon ve styirma islemleriyle sivi membran prosesi denklem (3.1) ve (3.2) den
de goriilecegi gibi ekstraksiyon dengesini teskil eden kompleks iyonlarin
giderilmesiyle denklem saga kaydirilir. Bu ise solvent ekstraksiyonunda mevcut
bulunan denge sinirlamasini ortadan kaldirir. Bunun sonucu olarak basit tek kademeli

temasla metal iyonlarinin tamamen giderilmesi gercgeklestirilir.
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Sekil 3.5. Siirekli akimda ¢aligan s1vi membran prosesi akim semasi

Ikinci tip: I¢ fazda difiize olan komponentlerin membrana tasiyict (ekstraktant) ilave
etmek sureti ile membran boyunca tasinmasidir [33]. Bu tip “tastyicili” transfer
mekanizmas1 Sekil 3,6 da gosterildigi gibi sivi membranlarla atik sulardan veya
maden ¢ozeltilerinden metal iyonlarinin ayrilmasi ile gosterilebilir. Bu hallerde bir
stv1 iyon degistiricisi membran faza ilave edilir. Metal iyonlarinin ekstraksiyonu
membran- besleme fazi ara ylizeyinde, buna mukabil siyirma islemi ise membran i¢
faz arayiizeyinde uygun proses sartlarinda meydana gelir. Bu tip bir transfer
mekanizmasina Ornek olarak kobaltin  ekstraksiyonu asagidaki kimyasal

reaksiyonlara gore gergeklestirilir [34].

Ekstraksiyon:

2RH (o) + C07? g — CoRy(ory + 2H (o) (3.3)
Styirma:

2H' ag) + CORz oy — €0 (aq) +2RH (org) (3.4)
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Burada RH bir siv1 iyon degistirici reaktifi (tasiyici) gostermektedir. Bu sistemde
ekstraksiyon denklem (3.3) membran- belsem fazi ara yilizeyinde, buna mukabil
styirma denklemi (3.4) membran- i¢ faz ara ylizeyinde vuku bulmaktadir. Kobalt,
emiilsiyon hapsedilmis i¢ fazinda, i¢ fazdan dis faza H' iyonlarinin siirekli gegisinin

itici kuvveti ile etkin olarak konsantre hale gelmektedir.

Siirekli Faz (IIT) Memhbran Faz (II} ic Faz (Iy
H* g H'
- RH T
= =
- ]
R
[ -~
- ~
-~ —
— =
Fatu ] i
cutt ﬂ / Cu

Sekil 3.6. Bakir giderilmesinin sematik mekanizmasi

Bu tip bir ekstraksiyon i¢in sivi membran prosesinin énemli avantajlarindan birisi
solvent ekstraksiyonu icin gerekli olan iki ayr1 kademeden ziyade ekstarksiyon ve

styirma islemlerinin tek bir kademede meydana gelmesidir.

Kobalt veya ¢inko gibi sivi membran ekstaraksiyonlariin kiitle transfer prosesleri
metal iyonlarinin organik membran fazina difiizyonu ve simultane ara ylizey
kimyasal reaksiyonlarina sahip iki sivi fazdan ibarettir. Hizli bir ayirmayi
gerceklestirmek igin membran fazda ve ara ylizey tabakalar1 vasitasiyla difiizyona
olan kiitle transfer direncini azaltmak gereklidir. Daha ince membran yapmak ve ¢ok
ince emiilsiyon damlaciklar1 vermek iizere membran ¢oziiciisiinii degistirmek ve
besleme fazinin karistirma hizi ile reaktorlerin geometrisi gibi sivi membran
sisteminin hidrodinamik sartlarini iyilestirmek sartiyla difiizyon direnci azaltilabilir

[33].
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3.4.S1vi Membran Uygulamalar:

Degerli metallerin geriye kazanilmasi, atik sulardan toksik maddelerin giderilmesi ve
diger klasik metotlarla kiyaslanabilen bircok ayirmalarda bu teknoloji

kullanilmaktadir.

3.4.1.Endiistriyel uygulamalar

Endiistriyel ayirmalarda kullanilabilen sivi membranlar 6nemli bazi avantajlara
sahiptir. Basitlik, denge durumuna bagli olmamasi ve diisiik isletme maliyeti bunlara
dahildir. Baz1 uygulamalarda emiilsiyon sismesi bir problem teskil edebilir. Bu
emiilsiyon sismesi genellikle metallerin atik sulardan geriye kazanilmasi sirasinda
gerceklesir. Ornegin, aromatikler yerine suda cok daha az ¢dziinen parafinlerin

¢oziicii olarak kullanilmasi emiilsiyon sismesini ortadan kaldirir [35-36].

Ayirma isleminin en 6énemli adimlarindan biri de emiilsiyonun pargalanmasidir. Sulu
faz  aymrmalarinda  organik membran elektrostatik  yontemle kolaylikla
parcalanabilir[37-38]. Membran fazi suyun olusturdugu proseslerde hidrokarbonlarin

ayrilmasi i¢in solvent ¢oziindiirme metodu kullanilir [39].

3.4.1.1.Metal ekstraksiyonu

Metallerin s1ivi membran prosesi ile ekstaraksiyonu i¢in ¢ok fazla sayida arastirma
mevcut bulunmaktadir. Cesitli atik sulardan degisik metal iyonlarinin giderilmesi ve
cesitli lic cozeltilerinden metallerin geriye kazanilmasi konusunda elde edilen
sonuclar oldukca {imit vaat etmektedir. Bugiine kadar ¢esitli metal serileri ( alkali,
toprak alkali, transisyon ve agir metaller) bu yeni prosesle incelenmistir. Bu metaller

arasinda en fazla bakir incelenmistir [33].

Bakirin asidik ortamda li¢ ¢oOzeltilerinden geriye kazanimi asagidaki gibi

gosterilebilir [40].
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Ekstraksiyon:

Cu " pesteme faz 2R Horg. f2=R2CU (org. fary™2H (besteme fa ) (3.5)
Styirma:

RoCU (org faz) + 2H (ic faz) — 2RH (org. faz) + Cu® (ic faz) (3.6)

Ekstarksiyon islemi, membran — besleme fazi ara yilizeyinde meydana gelir. Siyirma
islemi membran — i¢ faz ara yilizeyinde meydana gelir. Bu denklemlerdeki RH
organikte ¢oziinebilen ve metalik kompleks yapabilen iyon degistirici reaktif veya

tagiyicidir.

Bakir ekstarksiyonuna; muamele orani, tasiyici konsantrasyonu, i¢ fazdaki bakir
konsantrasyonu, membran viskozitesi ve i¢ damlacik capi gibi bazi Onemli

degiskenler etki edebilir [40].

Viskoz bir membran, membranin biitiinliigiinii cok daha uzun siire korur ve daha iyi
bir ekstarksiyon verimi saglar. Ekstraktant konsantrasyonunun genis bir aralikta
tutlmasi, ekstraksiyon hizinda az bir de§isme meydana getirir. Sivi membran
teknolojisi, sivi-sivi ekstraksiyon proseslerindekinden c¢ok daha diisiik tasiyic
konsantrasyonlar1 gerektirdiginden, bu proses, bu tip ayirmalar igin sivi-sivi

ekstaksiyonuna gore ¢ok daha {istiindiir [40].

3.4.1.2.At1k su aritimi

Membran bilesimi, karistirma hizi, pH, ¢oziicii cinsi, muamele orani ve tasiyici
konsantrasyonu gibi proses degiskenlerinin ekstraksiyon verimi {izerine etkileri
cesitli arastirmacilar tarafindan incelenmistir [33—41]. Atik sulardaki toksit maddeleri
diistik seviyelere kadar giderme, emdiilsiyon tipi sivi membran prosesiyle
gerceklestirilmistir. Bu uygulama igin ideal bir metot olarak kabul edilir. Fenoller ve
organik asitler gibi hem molekiiller, hem de iyonik bilesikler uygun olarak hazirlanip

aynit membranlarla basarili bir sekilde ekstrakte edilmistir [42].
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Ekstarksiyon veriminin %98 olmasi i¢in gerekli siire parametrelere bagli olup 1-10
dakika arasinda degisir. Karistirma hizinin artmasi, ekstraksiyon hizini biraz arttirir,
fakat membran stabilizesine ters etki yapar. Membran parcalanmasi karistirma

hiziyla ilgili olup, temas siiresiyle artmaktadir [33—41].

3.5.S1vi Membran Prosesinin Ekonomisi

Stvi  membran prosesinde ekstraksiyon ve siyirma kademeleri solvent
ekstraksiyonuna goére daha az olup, yatirim ve isletme maliyetleri daha diistiktiir. Son
teknoloji gelisiminin mevcut durumu, belirtilen teknik gerceklestirim igin en biiyiik
imidi gostermektedir. Hidrokarbonca kirlenmis atik suda ayrilmasi i¢in (6rnegin;
fenoller, kloriirlii hidrokarbonlar v.s.) gerekli uygulama alan1 oncelikle diisiik
diizeyde metallerle kirlenmis atik sular icindir. Diinya genelinde giiniimiizde iyi
isleyen LMP (s1vi membran prosesi) teknolojisiyle kurulmus birgok deney iizerine
calisan tesisler mevcuttur. Bununla birlikte ¢esitli proseslerin 6nerilmesine ve ayrica
patentli olmalarina ragmen simdiye kadar istenilen tam 0&lgekli bir tesis insa

edilmemistir [30].



BOLUM 4. DENEYSEL METOT

4.1 Kimyasallar

150 g/ HSO4; ECA 4360J (iyonik olmayan poliamin yiizey aktif maddesi,
ExxonMobil); Kelex 100 (7-(4-etil-1-metiloktil)-8-hidroksi kinolin,Schering Berlin
AG); Escaid 110 (parafinik petrol karisimi, ExxonMobil); Escaid 100 (parafinik
petrol karisimi, ExxonMobil); Escaid 200 (parafinik petrol karisimi, ExxonMobil);
Fe tozu; n-oktanol; n-izodekanol; n-nonanol; n-dekanol; kerosen. Tiim kimyasal

maddeler satin alindig1 sekilde kullanilmistir.

4.2 Metot

4.2.1. Li¢ islemi

Termometre

A7
=D

(:Z:) Ianyetik kargtiric

Sekil 4.1. Li¢ diizenegi
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Cinko fabrikasi atiklarindan alinan 6 adet “bakir” kekinin her biri li¢ edildi. Lig
islemi i¢in her birinden 25 g numune, 500 mL’lik geri sogutucu altinda calisan {i¢
boyunlu bir balona alnarak, 100 mL 150g/L H,SO4 c¢ozeltisi ile 85 °C’de bir
manyetik karistirict ile kanstirilarak li¢ edildi (Bkz. Sekil 4.1) [14-43]. Li¢ islemi
bittikten sonra, asidik ¢ozelti bir Blichner hunisiyle adi siizge¢ kagidi kullanarak kati
fazdan ayirildi. Bu li¢ ¢ozeltilerinden ornekler alinarak, ICP (Perkin Elmer, 2010D
model)’de Ge analizleri yapildi. (Bkz-Ek-Al) Bu numunelerden yiiksek Ge
konsantrasyonuna sahip iic numune karistirilarak 6giitiildii. Daha sonra bu numune
150g/L H,SOq4 ile 85°C’de bir manyetik karistirici ile karistirilarak lic edildi ve
stiziildi. Bu lic c¢ozeltisinden Ornekler alinarak  Atomik  Absorpsiyon
Spektrofotometresinde (AAS) Cu, Zn, Cd, Fe, Co, Ni ve Pb analizleri yapilmistir.
Aynm orneklerde ayrica ICP (Perkin Elmer, 2010D model) ile Al, Ge analizleri
gerekli standartlar (0.01-25 mg/L Ge ve 10-60 mg/L Al) hazirlanarak yapilmistir
(Bkz-Ek-A2).

4.2.2. Bakirin demir tozu ile indirgenmesi

Li¢ cozeltisinde diger metal iyonlarina ilaveten yaklagsik olarak 40 000 mg/L. Cu
bulunmaktadir. Kelex 100 imalatgilari, kuvvetli asidik c¢ozeltilerde Kelex 100’tin
bakira kars1 germanyum kadar ¢ok secici oldugunu belirtmektedirler [44]. Tutkun ve
digerleri [14] bu li¢ c¢ozeltisinin Kelex 100 kullanarak emdiilsiyon tipi sivi
membranlarla germanyumun ekstraksiyonunda bakirin da oldukca fazla oranda
ekstrakte oldugunu, diger iyonlarin ise ya ¢ok az veya hi¢ ekstrakte olmadigini
deneysel olarak gozlemlemek suretiyle bu durumu teyit etmislerdir. Bu sebeple
bakirin giderilmesi gerekmektedir. Bakir gidermeden oOnce li¢ ¢ozeltisi ortalama
olarak 363 mg/L germanyum ihtiva etmektedir. Demir tozu ile bakirin elementel
olarak ¢okeltilmesinden sonra germanyumun da bir miktar ¢kelmesiyle germanyum
konsantrasyonu yaklasik 330 mg/L’ye diismiistiir. Cozeltide bulunan kursun iyonlari
ise siilfiirik asitle li¢ islemi sonucunda hemen hemen tamamen PbSO, halinde

cokeltilmistir.

500 mL besleme ¢ozelti alinarak, ¢ozeltideki bakirt elementel halde ¢Oktiirmek i¢in

112 g Fe tozu ilave edildi ve 360 devir/dak da bir manyetik karistiricida 30 dakika
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siire ile karistirildi. Elde edilen ¢ozeltiden 6rnekler alinarak Zn, Cd, Fe, Co, Ni, Cu
ve Pb i¢cin AAS’de (Shimadzu, 6701 model) analiz edilmistir. (Bkz-Ek-A3) Lig
islemi sonunda ¢6zeltide kalan kursun ve bakir konsantrasyonlar1 ihmal edilebilecek

seviyede olmakla beraber, Fe tozu ilavesi sonucu demir konsantrasyonu artmistir.

4.2.3. Emiilsiyon tipi sivi membran prosesi

S1vi membran karigimi; yiizey aktif maddesi, ekstraktant, ¢ziicii ve bir modifiyerden
ibarettir. ECA 4360J ylizey aktif madde (iyonik olmayan bir yiizey aktif madde olan
poliamin, ExxonMobil), Kelex 100 (7-(4-etil-1-metiloktil)-8-hidroksi kinolin,
Schering Berlin, Almanya) ekstraktant, kerosen, Escaid 100, Escaid 110,
Escaid 200 ve bazi parafin-kerosen karigimlar1 ¢6ziicii olarak kullanildi. Hazirlanan
membran karigimina (25 g), 25 mL siyirma ¢ozeltisi (NaOH) 1800 dev/dakika
karistirma hizinda bir biiretten 8—10 dakika siire ile damla damla ilave edildi ve
karistirma islemi 20 dakika siirdii. Hazirlanan W/O tipi emiilsiyon (yaklasik 50
mL), dort vorteks kiricisina sahip 500—600 mL’lik bir beherde bulunan 250 mL’lik
besleme ¢ozeltisine (istenen konsantrasyonda) istenen hizda karistirma islemi devam
ederken birden ilave edilerek ekstraksiyon baslatildi. Ekstraksiyon iglemi devam
ederken belirli siirelerde karistirma islemi durdurularak 10-15 saniye bekletildikten
sonra yaklasik 2—2,5 mL kadar numuneler alinarak Ge, Al, Zn, Cd, Fe, Co, Ni tayini
icin ICP (Perkin Emler, 2010D model) ve AAS (Shimadzu, 6701 model) ile
analizler gergeklestirildi. Besleme ve alinan numunelerin pH’lar1 da sirastyla bir pH
metre (Hanna Instruments) ve pH indikatoriiyle (0—6 arasi) (Universalindikator,

Merck) tayin edildi.

Ekstraksiyon islemi 30 dakikada tamamlandiktan sonra mekanik Kkaristirici
durdurularak, iki fazli (sulu besleme ve emiilsiyon fazlari) sistem bir ayirma
hunisine alinir. Fazlarin ayrilmasi i¢in bir miiddet beklendikten sonra, emiilsiyon
(W/O) ve sulu besleme fazlar1 ayrilir. Miktarlar belirlendikten sonra, niyobyum teli
kullanarak emiilsiyon fazi elektrostatik olarak parcalanir ve sulu fazda Ge, Al, Zn,

Cd, Fe, Co, Ni tayinleri yapilir.
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Germanyumun asidik li¢ ¢ozeltilerinden emiilsiyon tipi sivi membran teknigiyle
ekstraksiyonu deneysel olarak incelenmistir. Germanyumun sivi membranlarla
ayrilmasina ve ekstraksiyonuna etki eden ¢dziicl tipi, yiizey aktif madde (ECA
4360J) konsantrasyonu, ekstraktant tipi (Kelex 100), karistirma hizi ve siyirma
cozeltisi konsantrasyonu, modifiyer tipi ve konsantrasyonu, muamele orani ve faz

orani gibi 6nemli parametreler incelenmistir.



BOLUM 6. SONUCLAR

CINKUR Fabrikas1 (Kayseri) ‘bakir’ keki atigindan, 150 g/L H,SO, ile kati/sivi
orani 1/4 olmak iizere li¢ edilerek elde edilen asidik ¢ozeltilerinin (pH = 0.80) Kelex
100 ile emiilsiyon tipi sivi membran prosesiyle selektif olarak ayrilmasi ve geri
kazanilmasmma ¢Ozlicii tipi, ekstraktant konsantrasyonu, yilizey aktif madde
konsantrasyonu, modifiyer tipi ve konsantrasyonu, karigtirma hizi, muamele orani,
faz oran1 ve siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi incelenerek

asagidaki sonuglar elde edilmistir:

1. Escaid 100, Escaid 110, Escaid 200, kerosen ve kerosen-parafin karigimlarinin
¢oziicii olarak kullanilmasindan en iyi ¢6ziiciiniin kerosen oldugu bulunmustur.

2. Karigtirma hizlar1 500 devir/dakika ile 700 devir/dakika arasinda degistirilmesiyle
germanyumun ekstraksiyon veriminde % 13,2’lik bir artis elde edilmistir.

3. Kelex 100 (ekstraktant) konsantrasyonunun % 5’den % 30’a arttirilmasiyla
ekstraksiyon verimi % 17,3’den % 87,4’e artmaktadir.

4. ECA 4360] (ylizey aktif madde) konsantrasyonu % 0,5 w/w ile % 2,5 w/w
arasinda degistilmistir. ECA 4360J konsantrasyonu % 1’den % 2,5’a arttirildiginda,
30. dakikadaki verim, % 50,4’den % 40,4’e diismektedir. Emiilsiyon stabilitesinin
yeterli olmamasi sebebiyle, % 0,5 ECA 4360] ile en diisiik verim elde edilmistir.

5. n-oktanol, n-nonanol, izodekanol ve n-dekanol, yiiksek asiditeye sahip besleme
cozeltilerindeki olas1 {li¢lii faz olusumununu Onlemek amaciyla modifiyer olarak
kullanilmigtir. En yiliksek verim ise n-oktanolun modifiyer olarak kullanilmasiyla
elde edilmistir.

6. Modifiyer (n-oktanol) konsantrasyonunun % 0’dan % 30’a (w/w) arttirilmastyla,
germanyumun ekstraksiyon verimi % 16,0’dan % 66,2’ye yiikselmistir.

7. Siyirma ¢ozeltisi (NaOH) ¢ozeltisi konsantrasyonu 1 M’dan 5 M’a arttirildiginda,
verim ise 30. dakikada % 75,4’den % 12,2’ye azalmaktadir.

8. Enuygun faz oran1 (V¢/Vy,) 1,0 olarak bulunmustur.
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9. Muamele oran1 (Vg/Vr) oranit 4/25’den 5/25’e yiikseltiginde ekstraksiyon verimi
de yiikselmektedir.

10. Deneysel parametrelerden optimum sartlar elde edilmistir: 500 dev/dak
karistirma hizi; ECA 4360J konsantrasyonu: % 1.0 w/w; Kelex 100 konsantrasyonu:
% 30 w/w; modifiyer (n-oktanol) konsantrasyonu : % 30 w/w; siyirma ¢ozeltisi
(NaOH) konsantrasyonu: 1 M; faz orani: 1.0.

11. Optimum sartlarda, 284,6 mg/L Ge, 4,.60 g/L Zn, 8,87 g/L Cd, 40,08 g/L. Fe,
2,00 g/ Co, 1,00 g/L Al igeren asidik (pH 0.80) bir li¢ ¢ozeltisinden 10 dakikada
germanyumun % 99,9’u, 20 dakikada % 99,1’i ve 30 dakaikada ise % 100’1
ekstrakte edilmektedir. Buna ilaveten, 30 dakikada Zn, Cd, Fe, Co, Ni ve Al’'in
sirastyla % 12,6, % 24,6, % 0,1, % 8,9, % 20,4 ve % 10,3’iinlin styirma fazina

ekstrakte oldugu bulunmustur.



BOLUM 6. TARTISMA ve ONERILER

6.1.Giris

Germanyumun asidik c¢ozeltilerden emiilsiyon tipi sivi membran teknigiyle
ekstraksiyonu deneysel olarak incelenmistir. Germanyumun sivi membranlardan
gecisini etkileyen onemli parametreler ile bunlarin ayirma islemi iizerine olan etkileri
arastirtlmistir. Bu parametreler ¢oziicii tipi, ekstraktant konsantrasyonu, ylizey aktif
madde konsantrasyonu, modifiyer tipi ve konsantrasyonu, karigtirma hizi, muamele

orani, faz oran1 ve styirma ¢ozeltisi konsantrasyonudur.

6.2. Coziicii Tipinin Ekstraksiyon Hizina EtKkisi

Kerosen, Escaid 100, Escaid 110, Escaid 200 ve parafin-kerosen karisimlar1 ¢oziicii
olarak kullanilmis olup, germanyum ekstraksiyonuna ¢dziicii tipinin etkisi Tablo 6.1
ve Sekil 6.1°de gosterilmektedir. Bu sonuglardan en yiiksek verim ticari kerosenle
(20 °C’deki yogunluk 857 kg/m’ ve viskozite 4,10 mPa.s) elde edilmistir. Bunu ise
sirastyla Escaid 200, % 60 kerosen- % 40 parafin, % 50 kerosen- % 50 parafin,
Escaid 110, Escaid 100 ve % 75 kerosen- % 25 parafin takip etmektedir. Bu
coziiciilerin yogunluk ve viskositeleri ol¢iilerek Tablo 6.2° de gosterilmektedir. Bu
coziiciilere ait viskositeler ise 20 °C’de sirasiyla 4,10, 1,68, 7,31, 13,2, 1,39, 1,59 ve
6,13 olarak verilmektedir. Germanyumun ekstraksiyon verimi i¢in Escaid 200, % 60
kerosen- % 40 parafin ve % 50 kerosen- % 50 parafin ¢oziiciileri arasindaki fark
marjinaldir. Daha yiiksek bir ¢oziicii viskositesi daha i1yl bir emiilsiyon stabilitesi
saglamakla beraber, denklem 6.1 ile verilen Stokes-Einstein denklemine gore daha
diisiik bir difiizyon hizina sebep olur. Coziicii tipinin etkisinin bu sonuglardan tam

olarak ac¢iklanmasi miimkiin gériinmemektedir.
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AB

kT

) 67 iy R,

36

(6.1)

D,,: ¢oziinen maddenin (A) ¢oziiciideki (B) difiizyon katsayisi,

k: Boltzmann sabiti, g, : ¢oziiciinil viskositesi, R,: difiize olan molekiiliin yarigap:

ve T ise sicakliktir.

Tablo 6.1. Coziicli tipinin germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran karisimi: 25 g;
Ekstraktant: Kelex 100 (% 10); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 10);
Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi: 25 mL 3 M NaOH;
Muamele orani: (Vg/Fg): 5/25; Faz orant: (V¢/V,): 1/1]

Coziiciti Tipi

% 50 Parafin | % 40 Parafin
% 50 % 60 % 25 Parafin
° ° -%75 Kerosen | Kerosen | Escaid 100 | Escaid 110 | Escaid 200
Siire,dak Kerosen Kerosen

C/C, C/C, C/C, C/C, C/C, C/C, C/C,
0 1 1 1 1 1 1 1
2 0,940 0,961 0.990 0,870 0,875 0,963 0,957
5 0,862 0,864 0,931 0,800 0,862 0,801 0,635
10 0,788 0,795 0,846 0,709 0,731 0,767 0,730
20 0,677 0,663 0,744 0,595 0,695 0,652 0,643
30 0,594 0,590 0,680 0,496 0,612 0,606 0,589




o
S
Q
03 - —e— %, 50 Parafin-% 50 Kerosen
’ —— % 40 Parafin-% 60 Kerosen
—&— % 25 Parafin-% 75 Kerosen
0,2 —&— Kerosen
—&— Escaid 100
01 - —— Escaid 110
) —X— Escaid 200
0 I I I I I 1
0 5 10 15 20 25 30
Siire (dakika)
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Sekil 6.1. Coziicii tipinin germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran karisimi: 25 g; Ekstraktant:
Kelex 100 (% 10); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 10); Karistirma
hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢6zeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi: 25 mL 3 M NaOH; Muamele orani:
(VE/Vp): 5/25; Faz orant: (Vy/Vy,): 1/1]

Tablo 6.2. Bazi ¢oziiciilerin 20 °C’deki viskosite ve yogunluklari

Coziict Tipi Viskosite, mPa.s Yogunluk, ke/m®
Kerosen 4.10 857
Escaid 110 1.39 765
Escaid 100 1.59 767
Escaid 200 1.68 763
% 25 Parafin-% 75 Kerosen 6.13 865
% 40 Parafin-% 60 Kerosen 7.31 870
% 50 Parafin-% 50 Kerosen 13.2 873
Parafin 43.0 886




38

6.3. Ekstraktant Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Tablo 6.3 ve Sekil 6.2’den goriildiigli gibi, ekstraktant Kelex 100 konsantrasyonu
% 5 ile % 30 w/w arasinda degistirildiginde, germanyumun ekstraksiyon verimi 30.
dakikada sirasiyla % 17,3 degerinden % 87,4 degerine artmaktadir. Elde edilen bu
sonuglar Cote ve Bauer’in [45] solvent ekstraksiyon, Tutkun ve digerlerinin [14] ise

emiilsiyon tipi s1tvi membran prosesiyle buldugu sonuglarla uyum halindedir.

Tablo 6.3. Ekstraktant (Kelex 100) konsantrasyonunun germanyum ekstraksiyon hizina etkisi
[Membran karisimi: 25 g; Coziicli: Kerosen (% 59-84); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1);
Modifiyer: n-Oktanol (% 10); Karigtirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Styirma
¢ozeltisi: 25 mL 3 M NaOH; Muamele orani: (Vg/V§): 5/25; Faz orani: (Vy/V,,): 1/1]

Ekstraktant (Kelex 100 ) Konsantrasyonu

Siire,dak 5% 10% 15% 20% 25% 30%

c,mg/L | C/C, | C,mg/L | C/C, | C,mg/L | C/C, | C,mg/L | C/C, | C,mg/L | C/C, |C,mg/L| C/C,

0 293,5 1 3293 1 318,7 1 296,3 1 298,4 1 2974 1

2 2924 10,996 | 2864 0,87 279,5 10,877 | 232,8 |0,786 | 208,0 0,697 1939 0,652
5 287,5 10980 | 2618 0,8 267,6 0,84 1824 0616 | 1833 0,614 140,8 0,473
10 264,2 10900 | 233,6 [0,709 | 229,1 |0,719| 161,0 |0,543 | 137,2 0,460 104,7 0,352
20 222,6 |0,758 196 0,595 | 2054 |0,644| 114,55 |0,386 62,0 0,208 61,9 0,208

30 242,7 10827 | 1634 [049 | 168,77 |0,529| 1104 |0,373 54,2 0,182 37,4 0,126
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C/C,

Sekil 6.2. Ekstraktant (Kelex 100) konsantrasyonunun germanyumun ekstraksiyon hizina etkisi
[Membran karisimi: : 25 g; Coziicii: Kerosen (% 59-84); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1);
Modifiyer: n-Oktanol (% 10); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme c¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma
¢ozeltisi: 25 mL 3 M NaOH; Muamele orani: (Vg/VF): 5/25; Faz orani: (V¢/V,,): 1/1]

6.4. Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina EtKkisi

Membran fazdaki yiizey aktif madde konsantrasyonunun germanyum
ekstraksiyonuna etkisi Tablo 6.4 ve Sekil 6.3’de gosterilmektedir. Sekil 6.3’den
goriilebilecegi gibi, ECA 4360J konsantrasyonu % 1’den % 2,5’e arttirildiginda,
daha onceden de rapor edildigi gibi, yiizey aktif madde filmi ile sebep olunan kiitle
transfer direnci dolayisiyla, germanyumun ekstraksiyon verimi % 50,4’den
% 40,4’e kadar azalmaktadir [46-49]. % 0.5 ECA 4360J konsantrasyonunda ise
muhtemelen emiilsiyon kararliliginin azalmasindan dolaytr verim % 32,1°¢

diismektedir.
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Tablo 6.4. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran
karigimi: 25 g; Coziicii: Kerosen (% 77,5-79,5); Ekstraktant: Kelex 100 (%10); Modifiyer n-Oktanol
(%10); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250mL; Styirma ¢ozeltisi 25 mL 3M NaOH,;
Muamele orani: (Vg/Vg): 50/250; Faz orani: (Vs/V,): 1/1]

Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonu (%)

Sdﬁarlf’ % 0,5 ECA4360J % 1 ECA4360] % 1,5 ECA4360J) % 2 ECA4360J % 2,5 ECA4360J)
cmg/L | CC, | c,mg/L | CC, | cmg/L | C/C, |Cc,mg/L| C/C, |Ccmg/L | C/C,

0 288,4 1 3293 1 288 1 281,9 1 295,2 1
2 2725 0,945 286,4 0,869 259,2 0,900 263,5 0,936 288,6 0,978
5 256,6 0,890 261,8 0,800 241,6 0,839 2354 0,835 257,6 0,873

10 2313 0,802 233,6 0,709 200,6 0,697 201,6 0,715 2414 0,818

20 211,6 0,734 196 0,595 168,8 0,586 175,5 0,623 201,8 0,684

30 195,9 0,679 163,4 0,496 150,3 0,522 148,7 0,527 176 0,596

C/C,

0,3 - —0—% 0,5 ECA 4360J ——9% 1 ECA 4360J
0.2 - —— 9% 1,5 ECA 4360] —0—% 2 ECA 4360J
0.1 - ——9% 2,5 ECA 4360]
0 \ \ \ \ \ \
0 5 10 15 20 25 30

Siire (dakika)

Sekil 6.3. Yiizey aktif madde konsantrasyonunun germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran
karisimi: 25 g; Coziicii: Kerosen (% 77,5-79,5); Ekstraktant: Kelex 100 (% 10); Modifiyer n-Oktanol
(% 10); Kanistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢dzeltisi: 25 mL 3 M
NaOH; Muamele orani: (Vg/Vg): 5/25; Faz orant: (V¢/Vy,): 1/1]



6.5. Modifiyer Tipinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Modifiyer tipinin germanyum ekstraksiyonuna etkisi Tablo 6.5 ve Sekil 6.4’de
gosterilmektedir. Tablo 6.5 ve Sekil 6.4’den de goriildiigii lizere Modifiyer olarak
membran fazda % 10 n-oktanol, n-nonanol, n-dekanol ve izodekanol kullanilmistir.
Bunlar arasinda en yiliksek verim % 10 n-oktanol ile elde edilmistir. Bu sebeple

modifiyer olarak n-oktanol secilmistir.

Tablo 6.5. Modifiyer tipinin germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran karigimi: 25 g; Coziicii:
Kerosen (% 79); Ekstraktant: Kelex 100 (% 10); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1); Karistirma
hiz1: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi 25 mL 3 M NaOH; Muamele orani:

(VE/VE): 5/25; Faz orant: (V¢/Vy,): 1/1]

Modifiyer Tipi

Siire, dak n-Oktanol n-Nonanol n-Izodekanol n-Dekanol
C,mg/L C/Co C,mg/L C/Co C,mg/L C/Co C,mg/L C/Co

0 329,3 1 279,6 1 280,2 1 274,5 1
2 286,4 0,870 279 0,998 264 0,942 279,4 1,018
5 261,8 0,800 267,5 0,957 263,9 0,942 2578 0,939
10 233,6 0,709 253,7 0,907 239,8 0,856 260,3 0,948
20 196 0,595 247,7 0,886 2279 0,813 254,2 0,926
30 163,4 0,496 233,5 0,835 210,3 0,751 256,2 0,933
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Sekil 6.4. Modifiyer tipinin germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran karisimi: 25 g; Coziicii:
Kerosen (% 79); Ekstraktant: Kelex 100 (% 10); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1); Karistirma
hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi 25 mL 3 M NaOH; Muamele orani:
(VE/VE): 5/25; Faz orant: (V¢/Vy,): 1/1]

6.6. Modifiyer (n-Oktanol) Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Modifiyer (n-oktanol) konsantrasyonunun germanyum ekstraksiyonuna etkisi Tablo
6.6 ve Sekil 6.5°da gosterilmektedir. Membran karisitmindaki n-oktanol
konsantrasyonu % 0 ile % 30 arasinda degistirilmektedir. n-oktanol konsantrasyonu
arttikca germanyumun ekstraksiyon verimi de artmaktadir.

Tablo 6.6. Modifiyer (n-oktanol) konsantrasyonunun germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran
karigimt: 25 g; Coziicli: Kerosen (% 59-89); Ekstraktant: Kelex 100 (% 10); Yiizey aktif madde: ECA
4360J (% 1); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi: 25 mL 3 M
NaOH; Muamele orani: (Vg/Vg): 5/25; Faz orant: (V¢/Vy,): 1/1]

Modifiyer (n-oktanol ) Konsantrasyonu

Siire,

dak 0% 5% 10% 20% 30%
Cmg/L| C/C, |Cmg/L| C/C, |Cmg/L| C/C,| Cmg/L | C/C, | Cmg/L | C/C,
298,8 1 297,8 1 329,3 1 264,1 1 323,4 1

2684 | 0,898 | 277,1 | 0,931 | 2864 | 0.87 | 2635 [0,998| 2823 | 0,873
263,8 | 0,882 | 217,6 | 0,901 | 2618 | 0.8 | 2559 [0969| 2573 | 0,796
10 249 | 0,833 | 2474 | 0,831 | 2336 |0,709| 231,3 [0,876| 2119 | 0,655
20 | 2326 | 0,778 | 2352 | 0,79 | 196 [0,595| 1858 |0,704| 143,5 | 0,444
30 | 2509 | 0,84 | 223 | 0,749 | 1634 |0496| 177 | 0,67 | 1094 | 0338




43

Qo
S
O

0.3 —— 9% 0 n-oktanol —&— % 5 n-oktanol

0.2 —0— %10 n-oktanol —o— %20 n-oktanol

0,1

—0— %30 n-oktanol
0 T T T ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30

Siire (dakika)

Sekil 6.5. Modifiyer (n-oktanol) konsantrasyonunun germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran
karigimt: 25 g; Coziicii: Kerosen (% 59-89); Ekstraktant Kelex 100 (% 10); Yiizey aktif madde: ECA
4360J (% 1); Karistirma hizt: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi 25 mL 3 M
NaOH; Muamele orani: (Vi/Vy): 5/25; Faz orani: (Vy/Vy,): 1/1]

6.7. Karistirma Hizinin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Mekanik olarak karistirilan bir faz kontaktdriinde, yiliksek hizda karigtirma kiitle
transferinin artmasina sebep olur. Bununla beraber, uygulanan siirtiinme dolayisiyla
membran parcalanabilir. Karistirma hizi 500 dev/dak ile 700 dev/dak arasinda
degistirilmekte olup, ekstraksiyon verimi Tablo 6.7 ve Sekil 6.6’de gosterildigi gibi,

karigtirma hizinin artmasiyla artmaktadar.
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Tablo 6.7. Karigtirma hizinin germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran karigimi: : 25 g;
Coziicli: Kerosen (% 79); Ekstraktant: Kelex 100 (% 10); Yiizey aktif madde: ECA 4360] (% 1);
Modifiyer: n-Oktanol (% 10); Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi 25 mL 3 M NaOH;
Muamele orant: (Vg/V§): 5/25; Faz orani: (Vy/Vy,): 1/1]

Karistirma Hizi
Stire, dak 500 dev/dak 700 dev/dak

C,mg/L C/C, C,mg/L C/C,
0 329,3 1 258 1
2 286.,4 0,870 229.9 0,891
5 261,8 0,800 198,1 0,768
10 233,6 0,709 158,7 0,615
20 196,0 0,595 113,8 0,441
30 163.,4 0,496 93,85 0,364

QO
@)
0,3
—o— 500 dev/dk
0.2 —a—700 dev/dk
0,1
O T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

Stire (dakika)

Sekil 6.6. Karistirma hizinin germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran karisgimi: : 25 g;
Coziicli: Kerosen (%79); Ekstraktant: Kelex 100 (% 10); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1);
Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi 25 mL 3 M NaOH; Muamele orani: (Vg/VE): 5/25; Faz
orant: (V¢/Vy): 1/1]
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6.8. Muamele Oraninin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Emiilsiyon hacminin (Vi) besleme ¢ozeltisi hacmine (Vg) orani olarak tanimlanan
muamele oram1 (Vg/Vy) emiilsiyon tipi sivi membranlarin verimini ifade etmede
onemli bir role sahiptir. Muamele oran1 4/25’ten 5/25°e kadar degistirilmistir. Bu ise
besleme c¢ozeltisi hacmini sabit tutarak, emiilsiyon hacmini arttirmak suretiyle
yapilir. Tablo 6.8 ve Sekil 6.7 muamele oraninin germanyum ekstraksiyon hizina
etkisini gostermektedir. Muamele oranmin artmasi, birim besleme c¢ozeltisi
hacmindeki emiilsiyon globiillerinin sayisinin artmasi ve dolayisiyla kiitle transfer

alaninin artmasi sonucu germanyumun kiitle transfer hizinin artmasidir.

Tablo 6.8 Muamele oraninin germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran karisimi: 25 g; Coziicii:
Kerosen (% 79); Ekstraktant: Kelex 100 (% 10); Yiizey aktif madde: ECA4360J (% 1); Modifiyer:
n-Oktanol (% 10); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi 25 mL
3 M NaOH; Faz orani: (Vy/V,,): 1/1]

Muamele Orani
Siire, dak
Vi/Vi=40/250 Vi/VE=50/250
C, mg/L C/C, C, mg/L C/C,
2552 1 3293 1
0
0,999 0,870
2 255,0 286,4
0,942 0,800
5 240,5 261,8
0,921 0,709
10 2350 233,6
0,774 0,595
20 1974 196,0
0,696 0,496
30 177,5 163,4




C/Co

02 -
0,1 -

—0— VE/VF=40/250

—&— VE/VF=50/250

15 20

Siire, dakika

25 30
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Sekil 6.7. Muamele oraninin germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran karigimi: 25 g; Coziicii:
Kerosen (% 79); Ekstraktant: Kelex 100 (% 10); Yiizey aktif madde: ECA4360J (% 1); Modifiyer:
n-Oktanol (% 10); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi 25 mL
3 M NaOH; Faz orani: (V¢/V,,): 1/1]

6.9. Faz Oraninin Ekstraksiyon Hizina Etkisi

Faz oraninin germanyum ekstraksiyonuna etkisi Tablo 6.9 ve Sekil 6.8’de

gosterilmektedir. Faz orani (Vy/Vy,)

0,9 mL/g ile 1,1 mL/g arasinda degigmekte

olup, faz orani artarken ekstraksiyon verimi diigmektedir.

Tablo 6.9 Faz oranmin germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran karisimi: 25 g; Coziicii:
Kerosen (%79); Ekstraktant: Kelex 100 (%10); Yiizey aktif madde: ECA4360J (%!1); Modifiyer:
n-Oktanol (%10); Karigtirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi: 25 mL

3 M NaOH; Muamele orani: (Vg/VE): 5/25]

Faz Oram
Siire, dak 0,90 mL/g 1 mL/g 1,1 mL/g

C,mg/L C/C, C,mg/L C/C, C,mg/L C/C,
0 275,3 1 3293 1 275,5 1
2 252,6 0,918 286,4 0,870 279,3 1,014
5 228,1 0,829 261,8 0,800 260,8 0,947
10 202,4 0,735 233,6 0,709 231,9 0,842
20 164,0 0,596 196,0 0,595 211,2 0,767
30 157,9 0,574 163,4 0,496 190,2 0,690
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0,3 - ——0,90mL/g —8— 1 mL/g
0,2 -
—a— 1,1 mL/g
0,1 -
O I I I I I 1
0 5 10 15 20 25 30

Siire (dakika)

Sekil 6.8. Faz oraninin germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran karigimi: 25 g; Coziicii:
Kerosen (% 79); Ekstraktant: Kelex 100 (% 10); Yiizey aktif madde: ECA4360J (% 1); Modifiyer: n-
Oktanol (% 10); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250mL; Siyirma ¢ozeltisi: 25 mL
3 M NaOH; Muamele orani: (Vg/VE): 5/25]

6.10. Siyirma Cozeltisi Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina EtKkisi

Styirma ¢6zeltisi konsantrasyonunun germanyum ekstraksiyonuna etkisi Tablo 6.10
ve Sekil 6.9’de gosterilmektedir. Siyirma ¢ozeltisi (NaOH) konsantrasyonu 1 M ile
5 M arasinda degistirilerek, konsantrasyondaki artis ile ekstraksiyon verimi
azalmaktadir. En uygun siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu 1 M NaOH olarak tespit

edilmistir.
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Tablo 6.10. Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonunun germanyum ekstraksiyon hizina etkisi [Membran
karigimt: 25 g; Coziicii: Kerosen (% 79); Ekstraktant: Kelex 100 (% 10); Yiizey aktif madde: ECA
4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 10); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL;
Muamele orani: (Vg/Vr): 5/25; Faz orani: (V/V,,): 1/1]

Styirma Cozeltisi (NaOH) Konsantrasyonu
Sure, 1M 2 M 3 M 4 M 5 M
dak
Cmg/L| C/C, |Cmg/L| C/C, |[Cmg/L|C/C,| Cmg/L | C/C, | Cmg/L | C/C,
0 298 1 282,2 1 3293 1 306,4 1 310,3 1
2 239 0,802 | 243,3 | 0,862 | 286,4 |0,870| 295,8 0,965 | 308,5 0,994
5 211,5 | 0,710 | 216,9 | 0,769 | 261,8 |0,800| 286,2 0,934 | 296,1 0,954
10 157,5 | 0,529 173,2 | 0,614 | 233,6 |0,709| 2564 0,837 | 267,5 0,862
20 109 0,366 121 0,429 196 0,595 250 0,816 | 2594 0,836
30 | 73,33 | 0,246 | 87,29 | 0,309 | 163,4 |0,496| 2629 0,858 | 2724 0,878
1 \
0’9 | \ /
08
L]
0,7 -
0,6 -
o
Q 0,5 -
@)
L]
0,4 -
0,3 - :
0.2 —e— 1 M NaOH —0—2 M NaOH
’ —a— 3 M NaOH —a— 4 M NaOH
0,1 - —e—5 M NaOH
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
Siire (dakika)

Sekil 6.9. Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonunun konsantrasyonunun germanyum ekstraksiyon hizina
etkisi [Membran karigimi: 25 g; Coziicli: Kerosen (% 79); Ekstraktant: Kelex 100 (% 10); Yiizey aktif
madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 10); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme
¢ozeltisi: 250 mL; Muamele orant: (Vg/Vy): 5/25; Faz orani: (Vy/V,,): 1/1]
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6.11. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Hizina EtKkisi

Optimum sartlarda, besleme ¢ozeltisi germanyum baslangi¢ konsantrasyonu 142,8
mg/L ile 276,7 mg/L. Ge arasinda degistirilerek ekstraksiyon hizina etkisi Tablo 6.11
ve Sekil 6.10°de gosterilmektedir. Baslangic besleme konsantrasyonu 143 mg/L’den
277 mg/L’ye arttirlldiginda, ekstraksiyon hizi azalmaktadir. 143 mg/L Ge
konsantrasyonu i¢in ekstraksiyon verimi 10 dakikada % 98, 277 mg/L Ge i¢in ise
% 86,6 olmaktadir. 20. dakikada ise, sirasiyla verim % 99,3 ve % 94,2 olmaktadir.

Tablo 6.11 Baslangi¢ besleme konsantrasyonunun Ge ekstraksiyonuna etkisi [Membran karigimu:
25 g; Coziicli: Kerosen (% 49); Ekstraktant: Kelex 100 (% 20); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1);
Modifiyer: n-Oktanol (% 30); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma
¢ozeltisi : 25 mL 1 M NaOH; Muamele orani: (Vg/Vr): 5/25; Faz orant: (V¢/V,): 1/1]

Baslangi¢c Besleme Konsantrasyonu
Siire, dak 143 mg/L Ge 277 mg/L Ge

C,mg/L C/C, C,mg/L C/C,
0 142,8 1 276,7 1
2 24,3 0,170 140,6 0,508
5 6,80 0,048 87,5 0,316
10 2,86 0,020 37,2 0,134
20 1.00 0,007 16,1 0,058
30 0,01 0,000 2,7 0,010
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0,7 - Ge Konsantrasyonu

0,6 1 —e— 143 mg/L
—0—277 mg/L

C/C,
=
(9]

0 5 10 15 20 25 30
Siire (dakika)

Sekil 6.10 Baslangi¢ besleme konsantrasyonunun Ge ekstraksiyonuna etkisi [Membran karisimi: 25 g;
Coziicli: Kerosen (% 49); Ekstraktant: Kelex 100 (% 20); Yiizey aktif madde: ECA 4360] (% 1);
Modifiyer: n-Oktanol (% 30); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme c¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma
¢ozeltisi : 25 mL 1 M NaOH; Muamele orant: (Vg/VE): 5/25; Faz orant: (Vy/Vy,): 1/1]

6.12. Optimum Sartlarda Germanyumun Ekstraksiyonu

Deneysel parametrelerin incelenmesinden optimum sartlar elde edilmistir. Membran
faz yilizey aktif madde ECA 4360J (% 1), ekstraktant Kelex 100 (% 30), c¢oziicii
kerosen (% 49) ve modifiyer n-oktanolden (% 30) ibarettir. Styirma ¢ozeltisi (NaOH)
konsantrasyonu, emiilsiyon ve besleme ¢ozeltisi karigtirma hizlari, siyirma
fazi/organik fazi/besleme fazi (Vy/Vn/Vg) hacim orani, sirasiyla 1 M, 1800 dev/dak,
500 dev/dak degerlerinde muhafaza edilmistir. Optimum sartlardaki germanyumun
ve diger iyonlarin ekstraksiyonuna ait sonuglar Tablo 6.12 ve germanyum igin
Sekil 6.11°de gosterilmektedir. Optimum sartlarda, 20. dakikada germanyumun
% 99,1, 30 dakikada ise germayumun % 100’1 ekstrakte edilmistir. Tablo 6.12°den,
30 dakika igerisinde Ge, Zn, Cd, Fe, Co, Ni ve Al’un sirasiyla % 100, % 12,6,
% 24,6, % 0,1, % 8,9, % 20,4 ve % 10,3 kadar ekstrakte oldugu bulunmustur.

Germanyumun digindaki iyonlar arasinda ise kadmiyum ve nikelin sirasiyla % 24,6
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ve % 20,4 ile en yiiksek oranda ekstrakte oldugu bulundu. Bununla beraber, Cote ve
Bauer [55] ise Kelex 100 ile germanyumun solvent ekstraksiyonunda Kelex 100’{in
Cd, Zn, Co ve nikele kars1 selektif, bakir ve demire karsi ise ¢ok az daha az segici
oldugunu belirtmektedirler. Buna ilaveten, nisbeten yiiksek Kelex 100 ve modifiyer
(n-Oktanol) bilesim kombinasyonunun dort farkli durumu icin germanyumun
ekstraksiyonuna ait sonuglar1 gérmek iizere bazi deneyler icra edilmistir. Bu sonuglar
diger iyonlarla birlikte Tablo 6.13 ila Tablo 6.16’da verilmektedir. Bu deneylerde,
20 dakikada germanyumun sirasiyla % 92,3, % 93,6, % 99,3, % 94,2 ve 30 dakikada
ise sirastyla % 96,4, % 99,0, % 100 ve % 99,0’u ekstrakte edilmistir. Besleme
cozeltisindeki germanyum konsantrasyonu zamanla azalirken, Zn, Cd, Fe, Co, Ni ve

Al’un nisbeten sabit kalir.
6.13. Membran Seciciligi

Optimum sartlarda, germanyumun ¢ozeltide mevcut olan diger iyonlara gore ayirma

faktorleri (a;) Tablo 6.17°de gosterilmektedir. Ayirma faktorii (¢, ) denklem (6.2)

ile verilmektedir. Membran bilesimi harig, nisbeten yiiksek Kelex 100 ve n-oktanol
konsantrasyonlarindaki germanyumun ¢ozeltide mevcut diger iyonlara gore ayirma
faktorleri ise Tablo 6.18 ila Tablo 6.21°de gosterilmektedir. Optimum sartlarda, 30.
dakikada siyirma c¢ozeltisi 2846 mg/L Ge, 53856 mg/L Zn, 21494 mg/L Cd, 487,4
mg/L Fe, 1779 mg/L Co, 2928 mg/L Ni, 1037 mg/L Al ihtiva etmektedir. Bu
durumda Ge konsantrasyonu 10 kat artmakta, Zn ve Cd sirasiyla % 26,0 ve
% 142 artmakta, Fe 9% 98,8 ve Co % 11 azalmakta, Ni ve Al ise sirasiyla
% 104 ve % 3,0 artmaktadir. Bu durumda bu siyirma ¢ozeltisindeki germanyumun
diger iyonlardan tekrar selektif olarak emiilsiyon tipi sivi membranlarla ve ileriki

kademelerde ise solvent ekstraksiyonla ayrilmas: gereklidir.

a. = (Ci/Cj)szytrma
’ (Cz /Cj)besleme,o

(6.2)
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Tablo 6.12. Optimum sartlarda germanyum ve diger iyonlarin ekstraksiyonu [Membran karigimi: 25 g; Coziicii: Kerosen (% 39); Ekstraktant: Kelex 100
(% 30); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 30); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi : 25 mL 1 M
NaOH; Muamele orani: (Vg/VE): 5/25; Faz orant: (V¢/Vy,): 1/1]

Optimum Sartlar (Membran bilesimi : % 39 Kerosen, % 1 ECA 4360J, % 30 Kelex 100 ve % 30 n-oktanol)

Siire Ge Zn Cd Fe Co Ni Al

C, mg/L C/C, C, mg/L C/C, C, mg/L C/C, C, mg/L C/C, C, mg/L C/C, C, mg/L C/C, C,mg/L | C/C,
0 284,6 1,000 42604 1,000 8869 1,000 40079 1,000 2007 1,000 1434 1,000 1004 1,000
2 167,8 0,590 42245 0,992 8726 0,984 40076 1,000 1996 0,994 1414 0,986 997 0,993
5 77,9 0,274 41706 0,979 8511 0,960 40071 1,000 1978 0,985 1385 0,966 987 0,983
10 6,1 0,021 40809 0,958 8152 0,919 40063 1,000 1948 0,970 1336 0,932 969 0,966
20 2,5 0,009 39014 0,916 7436 0,838 40047 0,999 1889 0,941 1238 0,864 935 0,931
30 0,0 0,000 37218 0,874 6719 0,758 40030 0,999 1829 0,911 1141 0,796 900 0,897
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Sekil 6.11. Optimum sartlarda germanyum ve diger iyonlarin ekstraksiyonu [Membran karigimi: 25 g; Coziicii: Kerosen (% 39); Ekstraktant: Kelex 100

(% 30); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 30); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Styirma ¢ozeltisi : 25 mL 1 M
NaOH; Muamele orani: (Vg/VE): 5/25; Faz orant: (V¢/Vy,): 1/1]
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Tablo 6.13. Germanyum ve diger iyonlarin ekstraksiyonu [Membran karigimi: 25 g; Coziicii: Kerosen (% 59); Ekstraktant: Kelex 100 (% 20); Yiizey aktif
madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 20); Karigtirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi : 25 mL 1 M NaOH; Muamele orant:
(VE/Vp): 5/25; Faz orant: (V¢/Vy,): 1/1]

Membran bilesimi : % 59 Kerosen, % 1 ECA 4360J, % 20 Kelex 100 ve % 20 n-oktanol
Sre, Ge Zn cd Fe Co Ni Al
dak
C,mg/L C/C, C,mg/L C/C, C,mg/L C/C, C,mg/L C/C, C,mg/L C/C, C,mg/L C/C, Cmg/L | C/C,
0 260,5 1,000 39596 1,000 7415 1,000 39596 1,000 2023 1,000 1392 1,000 936 1,000
2 167,9 0,645 39349 0,994 7347 0,991 39399 0,995 2010 0,994 1381 0,993 936 0,999
5 105,0 0,403 38978 0,984 7246 0,977 39103 0,988 1992 0,985 1366 0,982 935 0,999
10 54,3 0,208 38361 0,969 7078 0,955 38611 0,975 1961 0,970 1340 0,963 933 0,997
20 20,0 0,077 37125 0,938 6741 0,909 37625 0,950 1899 0,939 1289 0,926 931 0,994
30 9,5 0,037 35890 0,906 6403 0,864 36640 0,925 1838 0,909 1238 0,889 928 0,991
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Tablo 6.14. Germanyum ve diger iyonlarin ekstraksiyonu [Membran karigimi: 25 g; Coziicii: Kerosen (% 49); Ekstraktant: Kelex 100 (% 20); Yiizey aktif
madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 30); Karigtirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi : 25 mL 1 M NaOH; Muamele orant:
(VE/Vp): 5/25; Faz orant: (V¢/Vy,): 1/1]

Membran bilesimi : % 49 Kerosen, % 1 ECA 4360J, % 20 Kelex 100 ve % 30 n-oktanol
Stire, Ge Zn cd Fe Co Ni Al
dak
C, mg/L C/C, C, mg/L C/C, C, mg/L C/C, C, mg/L C/C, C, mg/L C/C, C, mg/L C/C, C, mg/L C/C,
0 267,9 1,000 41277 1,000 7103 1,000 34386 1,000 2029 1,000 1502 1,000 959 1,000
2 177,9 0,664 41219 0,999 7049 0,992 33068 0,962 2016 0,993 1486 0,990 955 0,996
5 102,2 0,381 41133 0,997 6968 0,981 31090 0,904 1995 0,983 1463 0,974 949 0,989
10 39,5 0,147 40989 0,993 6833 0,962 27795 0,808 1961 0,967 1424 0,948 939 0,979
20 17,2 0,064 40702 0,986 6562 0,924 32421 0,943 1894 0,933 1346 0,896 918 0,957
30 2,7 0,010 40414 0,979 6292 0,886 33076 0,962 1826 0,900 1268 0,844 897 0,936
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Tablo 6.15. Germanyum ve diger iyonlarin ekstraksiyonu [Membran karisimi: 25 g; Coziicii: Kerosen (% 49); Ekstraktant: Kelex 100 (% 20); Yiizey aktif
madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 30); Karigtirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Siyirma ¢ozeltisi : 25 mL 1 M NaOH; Muamele orant:
(VE/Vp): 5/25; Faz orant: (V¢/Vy,): 1/1]

Membran bilesimi : % 49 Kerosen, % 1 ECA 4360]J, % 20 Kelex 100 ve % 30 n-oktanol
Sure. Ge Zn cd Fe Co Ni Al

C,mg/L | C/C, C, mg/L C/C, C, mg/L C/C, C, mg/L C/C, C,mg/L C/C, Cmg/L | C/C, C, mg/L C/C,
0 142,8 1,000 19977 1,000 4028 1,000 19515 1,000 976 1,000 721 1,000 441 1,000
2 243 0,170 19796 0,991 3968 0,985 19306 0,989 965 0,988 710 0,984 439 0,995
5 6,8 0,048 19524 0,977 3877 0,963 18994 0,973 948 0,971 692 0,959 436 0,988
10 2,9 0,020 19071 0,955 3726 0,925 18473 0,947 920 0,942 662 0,918 430 0,976
20 1,0 0,007 18165 0,909 3425 0,850 17432 0,893 863 0,885 603 0,836 420 0,951
30 0,0 0,000 17259 0,864 3123 0,775 16390 0,840 807 0,827 544 0,754 409 0,927
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Tablo 6.16. Germanyum ve diger iyonlarin ekstraksiyonu [Membran karisimi: 25 g; Céziicii: Kerosen (% 49); Ekstraktant: Kelex 100 (% 20); Yiizey aktif
madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 30); Karigtirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL; Styirma ¢ozeltisi : 25 mL 1 M NaOH; Muamele orant:
(VE/Vp): 5/25; Faz orant: (V¢/Vy,): 1/1]

Membran bilesimi : % 49 Kerosen, % 1 ECA 4360J, % 20 Kelex 100 ve % 30 n-oktanol
Siire, .
dak Ge Zn Cd Fe Co Ni Al

C,mg/L C/C, C,mg/L C/C, | C,mg/L C/C, C,mg/L C/C, C,mg/L C/C, C,mg/L C/C, C,mg/L C/C,
0 276,7 1,000 37672 1,000 7318 1,000 | 40300 1,000 2019 1,000 1477 1,000 947 1,000
2 140,6 0,508 37626 0,999 7214 0,986 39874 0,989 2006 0,994 1457 0,987 945 0,998
5 87,5 0,316 37556 0,997 7058 0,965 39234 0,974 1987 0,984 1427 0,966 943 0,996
10 37,2 0,134 37440 0,994 6799 0,929 38169 0,947 1954 0,968 1378 0,933 940 0,992
20 16,1 0,058 37207 0,988 6281 0,858 36037 0,894 1890 0,936 1278 0,866 932 0,985
30 2,7 0,010 36975 0,981 5762 0,787 33906 0,841 1826 0,905 1179 0,799 925 0,977
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Tablo 6.17. Optimum sartlarda germanyumun diger iyonlara gore ayirma faktorleri ve styirma ¢ozeltisi konsantrasyonlari [Membran karigimi: 25
g; Coziicii: Kerosen (% 39); Ekstraktant: Kelex 100 (% 30); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 30); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme
¢ozeltisi: 250 mL; Styirma ¢ozeltisi : 25 mL 1 M NaOH; Muamele orani: (Vg/Vr): 5/25; Faz orant: (V¢/V,): 1/1]

Membran bilesimi : % 39 Kerosen, % 1 ECA 4360J, % 30 Kelex 100 ve % 30 n-oktanol
Siire, dak Ge Zn Cd Fe Co Ni Al
0Ge/zn OGe/cd OGe/Fe OGe/Co OGe/Ni OGe/Al
c,mg/L | ¢,mg/lL | ¢,mg/L | C,mg/L | C,mg/L | C, mg/L | C, mg/L

0 0 0 0 0 0 0 0 - - - - - -
2 1168,0 3590,4 1432,9 32,5 118,6 195,2 69,1 48,7 25,4 5062,6 69,5 30,1 59,6
5 2066,6 8976,0 35824 81,2 296,5 4879 172,8 34,5 18,0 3583,0 49,2 21,3 42,2
10 2785,2 17952,0 7164,7 162,5 593,0 975,9 345,5 23,2 12,1 2414,5 33,1 14,4 28,4
20 2820,8 35904,0 14329.,4 324,9 1186,0 1951,7 691,0 11,8 6,1 12227 16,8 7,3 14,4
30 2846,0 53856,0 21494,1 487.,4 1779,1 2927,6 1036,5 7,9 4,1 8224 11,3 4,9 9,7
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Tablo 6.18. Germanyumun diger iyonlara gore ayirma faktorleri ve siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonlart [Membran karigimi: 25 g; Céziicii: Kerosen
(% 59); Ekstraktant: Kelex 100 (% 20); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 20); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL;
Styirma ¢ozeltisi : 25 mL 1 M NaOH; Muamele orani: (Vg/Vg): 5/25; Faz orani: (V¢/Vy,): 1/1]

Membran bilesimi : % 59 Kerosen, % 1 ECA 4360J, % 20 Kelex 100 ve % 20 n-oktanol
Stre, Ge Zn cd Fe Co Ni Al
dak
OGe/zn OGe/cd OlGe/Fe OGe/Co OGe/Ni OlGe/Al
C,mg/L | C, mg/L C, mg/L c,mg/L | ¢,mg/L | C,mg/L | C, mg/L

0 0 0 0 0 0 0 0 - - - - - -
2 926,0 2470,8 6743 1970,8 123,3 102,5 5,4 57,0 39,1 71,4 58,3 482 611,7
5 1555,0 6177,0 1685,8 4927,0 308,3 256,3 13,6 38,3 26,3 48,0 39,2 32,4 410,9
10 2062,0 12354,0 3371,6 9854,0 616,7 512,7 27,2 254 17,4 31,8 26,0 21,5 272,4
20 2405,0 24708,0 67432 19708,0 12333 1025,3 54,4 14,8 10,2 18,5 15,1 12,5 158,9
30 2509,7 37062,0 10114,8 295620 1850,0 1538,0 81,6 10,3 7,1 12,9 10,5 8,7 110,5
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Tablo 6.19. Germanyumun diger iyonlara gore ayirma faktorleri ve siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonlart [Membran karigimi: 25 g; Coziicii: Kerosen
(% 49); Ekstraktant: Kelex 100 (% 20); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 30); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL;

Styirma ¢ozeltisi : 25 mL 1 M NaOH; Muamele orani: (Vg/Vg): 5/25; Faz orani: (Vy/Vy,): 1/1]

Membran bilesimi : % 49 Kerosen, % 1 ECA 4360J, % 20 Kelex 100 ve % 30 n-oktanol
Sire, Ge Zn cd Fe Co Ni Al
dak
OGe/zn | OGe/cd | OGe/Fe | QGe/Co | OGeNi | OGe/Al
C,mg/L | C,mg/L | C,mg/L | C,mg/L | C,mg/L | C,mg/L | C, mg/L

0 0 0 0 0 0 0 0 - - - - - -
2 900,0 575,3 540,8 13182,8 135.,6 155,9 41,1 241,0 | 44,1 8,8 50,3 324 | 78,4
5 1657,0 1438,2 1352,1 32957,0 339,1 389,6 102,8 177,5 | 32,5 6,5 37,0 | 23,8 | 57,7
10 2284,0 | 28764 | 2704,2 65914,0 678,2 779,3 205,5 1223 | 224 4,4 25,5 16,4 | 39,8
20 2507,0 | 5752,8 | 54084 19654.,0 1356,4 1558,6 411,1 67,1 12,3 16,4 14,0 9,0 21,8
30 2652,1 8629,2 | 8112,6 13100,0 2034,5 | 23379 616,7 47,4 8,7 26,0 9,9 6,4 15,4
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Tablo 6.20. Germanyumun diger iyonlara gore ayirma faktorleri ve siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonlart [Membran karigimi: 25 g; Céziicii: Kerosen
(% 49); Ekstraktant: Kelex 100 (% 20); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 30); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL;
Styirma ¢ozeltisi : 25 mL 1 M NaOH; Muamele orani: (Vg/Vg): 5/25; Faz orani: (V¢/Vy,): 1/1]

Membran bilesimi : % 49 Kerosen, % 1 ECA 4360J, % 20 Kelex 100 ve % 30 n-oktanol
Siire, dak Ge Zn Cd Fe Co Ni Al
OGe/zn OGe/Cd OGe/Fe OGe/Co OGe/Ni OGe/Al
C, mg/L C, mg/L C, mg/L C, mg/L C, mg/L C, mg/L C, mg/L

0 0 0 0 0 0 0 0 - - - - - -
2 1185,0 1812,0 603,6 2083,0 112,4 118,6 21,4 91,5 55,4 77,7 72,0 50,5 171,0
5 1360,0 4530,0 1509,0 5207,5 281,0 296,4 53,5 42,0 25,4 35,7 33,1 23,2 78,5
10 13994 9060,0 30179 10415,0 562,1 592,8 107,0 21,6 13,1 18,4 17,0 11,9 40,4
20 1418,0 18120,0 6035,8 20830,0 1124,1 1185,5 214,0 10,9 6,6 9,3 8,6 6,0 20,5
30 1428,0 27180,0 9053,7 31245,0 1686,2 17783 321,0 7,3 4,4 6,2 5,8 4,1 13,7
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Tablo 6.21. Germanyumun diger iyonlara gore ayirma faktorleri ve siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonlart [Membran karigimi: 25 g; Coziicii: Kerosen
(% 49); Ekstraktant: Kelex 100 (% 20); Yiizey aktif madde: ECA 4360J (% 1); Modifiyer: n-Oktanol (% 30); Karistirma hizi: 500 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 250 mL;

Styirma ¢ozeltisi : 25 mL 1 M NaOH; Muamele orani: (Vg/Vg): 5/25; Faz orani: (Vy/Vy,): 1/1]

Membran bilesimi : % 39 Kerosen, % 1 ECA 4360J, % 30 Kelex 100 ve % 30 n-oktanol

dsa"f(rii; Ge Zn cd Fe Co Ni Al
OGe/zn | OGe/cd OGe/Fe 0OGe/Co OlGe/Ni OlGe/Al
C, mg/L C, mg/L C, mg/L C, mg/L C, mg/L C, mg/L C, mg/L

0 0 0 0 0 0 0 0 - - - - - -
2 1361,0 464,7 1036,8 4263,0 128,4 198,2 14,4 398,7 | 409 46,5 74,8 36,6 3223
5 1892,0 1161,8 2592,1 10657,5 320,9 495.6 36,1 221,7 | 22,7 25,9 41,6 20,4 179,2
10 2395,0 2323,6 5184,1 21315,0 641,9 991,2 72,2 140,3 14,4 16,4 26,3 12,9 113,4
20 2606,0 46472 10368,2 42630,0 1283,7 1982,4 144,5 76,3 7,8 8,9 14,3 7,0 61,7
30 2740,2 6970,8 15552,3 63945,0 1925.,6 2973,7 216,7 53,5 5,5 6,2 10,0 4,9 433
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EKLER

EK-AT1 Cinko fabrikasi atiklarindaki germanyum miktarlari

Numune 1 Konsantrasyon, mg/L
1 130 ppm
2 200 ppm
3 470 ppm
4 397 ppm
5 432 ppm
6 430 ppm

Ek-A2 Lig isleminden sonraki asidik ¢ozeltinin bilesimi

Numune Konsantrasyon, mg/L

Cd 6520

Pb 4,46

Cu 40045

Fe 644

Co 1799

Ni 1288

Zn 49450

Al 942

Ge 363




Ek-A3 Bakir1 giderme isleminden sonra elde edilen ¢ozeltinin bilesimi
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Numune Konsantrasyon, mg/L
Cd 6478
Pb 4,26
Cu 2,24
Fe 49283
Co 2027
Ni 1390
Zn 47823
Al 942
Ge 363
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