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OZET

Anahtar Kelimeler : LIX 84; destekli stvi membran; bakir ekstraksiyonu,
permeasyon katsayisi; asidik ¢ozeltiler.

Bakirin  endiistride fazla miktarlarda kullanimindan dolayi, bakirin ikincil
kaynaklardan geri kazanilmasi i¢in prosesler gelistirilmistir. Bakirin geri kazanilmasi
cogunlukla solvent ekstraksiyonu ile yapilmistir. Son zamanlarda sivi membran
prosesi, solvent ekstraksiyonu ve iyon degistirme gibi ayirma iglemlerine alternatif
bir proses olarak ilgi ¢ekmistir. Bu ¢alismada, bakir iceren asitli ¢ozeltilerden bakirin
diiz levha destekli sivi membranlarla LIX 84 kullanilarak ayrilmasi deneysel olarak
incelenmistir. Polimer destek olarak kullanilan teflon (Sartorious), ¢oziicli (toluen,
n-heptan ve kerosen) ve ekstraktanttan (LIX 84) ibaret bir membran karisimina
daldirilmigtir. Membran karistimin1 absorplamis olan polimer destek, bir test
hiicresinin iki bolmesi arasina yerlestirilmistir. Besleme ve siyirma ¢ozeltileri iki
bdlmeden ibaret bir test hiicresinin ilgili bolmelerine konulmustur. Organik ¢oziicii
tipi, besleme ve siyirma c¢ozeltileri karistirma hizlar, besleme ¢ozeltisi pH,
ekstraktant (LIX 84) konsantrasyonu ve siyirma ¢oOzeltisi asit (HySOy)
konsantrasyonu gibi deneysel parametreler incelenerek optimum sartlar elde
edilmistir. Buna ilaveten optimum sartlarda besleme c¢ozeltisindeki bakir
konsantrasyonunun ekstraksiyon hizina etkisi incelenerek 200 mg/L Cu igeren bir
cozeltiden bakirin 4 saatte % 100’1, 500 mg/L Cu igeren besleme c¢ozeltisindeki
bakirinda 8 saatte % 95.3’1i ekstrakte edilmistir.
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EXTRACTION OF COPPER FROM DILUTE AQUEOUS
SOLUTIONS BY SUPPORTED LIQUID MEMBRANES USING
LIX 84 AS CARRIER

SUMMARY

Keywords: LIX 84; supported liquid membrane; copper extraction; Permeation
coefficient; acidic solution.

Since copper is utilized in large amount in industry, new processes have been
developed to recover copper from secondary sources. The recovery of copper has
been mainly by solvent exraction. Recently, liquid membranes have received great
attention as alternative separation process to ion exchange and solvent extraction.
In this study, the extraction of copper has been carried out from acidic solutions by
a flat-sheet supported liquid membrane using LIX 84 as carrier. A polymer
support (Sartorious, teflon) has been immersed in a membrane solution, which is
consisted of diluent ( toluene, n-heptane and kerosene), and a carrier (LIX 84). The
polymer support has been placed in 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, LIX 84 concentration and strip phase acid (H,SO4) concentration,
have been examined and the optimum conditions have been determined. Under
these conditions, it was possible to extract 100 % of copper in 4 hours, (200 mg/L
Cu), and 95.3 % of copper in 8 hours (500 mg/L Cu) .
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BOLUM 1. GIRIS

Bakir 1B gegis grubu elementidir. Bakira tarihte ilk defa Kibris’ta rastlandigindan
tiim dillerdeki isimlerinin Cyprium kelimesinden tiiredigi tahmin edilmektedir. Metal
olarak 6nem bakimindan demir ve aliiminyumdan sonra {igiincii sirada yer
almaktadir. Elektrigi, 1s1y1 ¢ok iyi iletmesi ve aginma, korozyona kars1 dayanikliligi,
soguk ve sicak olarak islenebilme kolaylig1 giiniimiizde bakirin kullanim alanlarinin

cok genis olmasini saglamaktadir [1,2]

Yer kabugunda % 0.0055 oraninda bulunan bakir metalik halde, siilfiirlii ve oksitli
mineralleri halinde bulunabilir [1]. Metalik halde bulunma orani ¢ok nadirken
siilfiirli minerallerine daha cok rastlanmaktadir. Uretimin siirdiigii ¢ogu maden
yataklarinda agirlikli olarak kullanilan mineral kalkopirittir [3]. Bu nedenle bakir

iiretimine yonelik aragtirmalar daha ¢ok kalkopirit {izerine yogunlagmustir.

Bakir insanlarin eski ¢aglardan beri ¢esitli amaglarla kullandig1 ve giiniimiizde de
sanayinin temel girdileri arasinda yer alan 6nemli metallerden biridir. Endiistride
bakirin énemli rol oynamasinin ve cesitli alanlarda kullanilabilmesinin nedeni, ¢ok
cesitli Ozelliklere sahip olmasidir. Bakirin en O6nemli 6zellikleri arasinda yiiksek
elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinmaya karst direnci haddeden c¢ekilebilme ve
doviilebilme 6zelligi antikorozif 6zellikleri sayilabilir. Ayrica alagimlar1 ¢ok cesitli

olup endiistride degisik amacli kullanilmaktadir [6].

S1vi membranlarin 1968’de N.N Li tarafindan bulunmasindan bu yana sivi membran
prosesleri solvent ekstraksiyon prosesine kiyasla metallerin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde ileri bir ayirma teknigi olarak 6nem kazanmustir [9]. Agir
metal iyonlarinin 6zelikle Cu(Il) iyonunun sivi membran prosesleri ile tasinmasinin

bir¢ok biyolojik sistem i¢in hayati 6nem arz etmektedir. Bu metotlar Cu(Il) iyonunun


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=1B&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Element
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C4%B1br%C4%B1s
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Cyprium&action=edit

sivi membranlar ile spesifik olarak tasinmasinda yliksek secicilik ve verim

saglamaktadir [10].



BOLUM 2. GENEL BIiLGILER

2.1 Bakirin Genel Ozellikleri

Bakir M.O. 8000 yilindan beri bilinen bir metal olup, giiniimiize kadar insanligin
ilerlemesinde biiyiik katkis1 olmustur. Tabiatta saf olarak bulunabildigi gibi cogunlukla
bilesikleri halinde bulunabilmektedir. Eski caglarda insanlar tabiatta saf olarak
bulduklar1 bakir1 dovmek suretiyle sertlestirerek kaplar, ev aletleri, sivri uglu silahlar

yapmislardir. Bir bakir kalay alagimi olan bronz (tung) belli bir ¢aga adin1 vermistir

[6].

2.1.1 Bakir elementinin temel ozellikleri

Tablo 2.1. Bakir elementinin temel 6zellikleri

Atom numarast 29

Element serisi Gegis metalleri

Grup, periyot, blok | 11,4,d

Goriiniis Metalik kahverengi

Atom agirligt 63,546(3) g/mol

Elektron dizilimi | Ar 3d™ 4s!

2.1.2. Bakir elementinin fiziksel ozellikleri

Tablo 2.2 Bakir elementinin fiziksel 6zellikleri

Maddenin hali Kat1

Yogunluk 8,96 g/cm?

S1v1 haldeki yogunlugu 8,02 g/cm?
Ergime noktast 1084,62 °C
Kaynama noktasi 2562 °C

Ergime 1s1s1 13,26 kJ/mol

Is1 kapasitesi 24,440 J/(mol-K)



http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_numaras%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Element_serisi&action=edit
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2.1.3. Bakir atomunun temel ozellikleri

Tablo 2.3. Bakir atomunun temel 6zellikleri

Kristal yapist Kiibik
Yiikseltgenme Basamaklari 2+), (1+)
Elektronegatifligi 1,90 Pauling dlcegi
Iyonlasma enerjisi 745,5 kJ/mol
Atom yarigap1 135 pm

Atom yaricapi (hes.) 145 pm

Kovalent yarigap1 138 pm

Van der Waals yarigap1 140 pm

2.1.4 Bakir atomunun diger spesifik ozellikleri

Tablo 2.4 Bakir atomunun diger spesifik 6zellikleri

Elektrik direnci | 16,78 nQ'm (20°C'de)

Is1l iletkenlik 401 W/(m-K)

Is1l genlesme 16,5 pm/(m-K) (25°C'de)

Ses hizi 3810 m/s (20°C'de)

Mohs sertligi 3,0

Vickers sertligi | 369 MPa

Brinell sertligi | 874 MPa

2.2. Bakir Maden Yataklar

Bakir maden yataklar1 asagidaki gibi siniflandirilmaktadir:

a) Hidrotermal orijine sahip, emprenye olmus bakir yataklari. Bunlara porfir
yataklar da denmektedir. 1970 yil1 itibariyla Diinya tiretiminin yaklasik % 50 si
bu cesit yataklardan elde edilmistir. Bu tip yataklara ABD, Sili, Peru ve
Kanada’da rastlanmaktadir [6].

b) Sedimenter yapidaki maden yataklari. Kalker veya dolomit mineralleri i¢inde
bulunurlar. Daha ziyade orta Afrika’da rastlanir. Diinya bakir tiretiminin % 17 si

bu yataklardan saglanir [6].
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c) Sivi magma asilli maden yataklari. Bakir ile birlikte ¢cogu zaman nikel de tasirlar.
Bunlara volkanik-sedimenter yataklar da denir. Diinya’nin bir ¢ok iilkesinde,

ozellikle Kanada, Avustralya ve pek ¢ok Avrupa iilkesinde rastlanilir [6].

2.2.1 Baz1 onemli bakir mineralleri ve icerikleri

Tabiatta %0.0055 oraninda yerkabugunda bulunan bakir, bu 6zelligine ragmen ¢ok
iyl maden yatagi olusturabilmektedir Bakir mineralleri igerdikleri elementlere gore
birka¢ sinifta incelenirler. Bunlar nabit bakir mineralleri, kiikiirt iceren siilfiirler,
oksijen igeren oksitler, arsenik ve antimon igeren diger bakir mineralleri olarak dort

grupta incelenirler [2,4].

Tablo 2.5. Onemli bakir minerallerinin molekiil formiilii ve iceriginin elementel yiizdeleri

Mineral Formiil %Cu | %Fe |%S %As | % Sb
Nabit Bakir
Bakir Cu 99,9
Siilfiirler
Kalkozit Cu,S 79,9 20,1
Kovellin CuS 66,5 33,5
Kalkopirit CuFeS, 34,6 30,5 34,9
Bornit CusFeSy 63,3 11,1 25,6
Oksitler
Kuprit Cu,O 88,8
Tenorit CuO 79,9
Malahit CuCO;-Cu(OH), 57,5
Azurit 2CuCOj5-Cu(OH), 55,3
Krisokol CuSiO5-2H,0 36,2
Kalkantit CuSO45H,0 25,5
Brokantit CuSO4-3Cu(OH), 56,2
Atakamit CuCl,'3Cu(OH), 59,5
Kronkit CuSO4'Na;SO4-3Cu(OH), 42,8
Digerleri
Enargit CuzAsS, 48,4 32,6 19,0
Famatinit Cu;SbS, 43,3 29,1 27,6
Tetrahedrit CusSbS; 46,7 23,5 29,8
Tenantit CuAs; 52,7 26,6 20,7



http://tr.wikipedia.org/wiki/Nikel
http://tr.wikipedia.org/wiki/Avustralya
http://tr.wikipedia.org/wiki/Avrupa

2.2.2.1 Kalkopirit

Kimyasal formiili CuFeS, dir. (A¢ik yazilimi: Cu,S-Fe,S;). Cografi bakimdan en
yaygin mineral olup hemen hemen her bakir cevher yataginda bulunur. Piring saris1
renkte, metalik goriiniiste ve yesilimsi siyah ¢izgiler halinde kitle seklinde bulunur.
Kalkopiritin, bornit, demirli kuprit ve pirit ile birlikte diger sekonder bakir

minerallerinin orijinal yapisini olusturdugu kabul edilmektedir [4].

Sekil 2.1. Kalkopritin kristal yapisi

Mineralin teorik yapisinda % 34.6 Cu olmakla birlikte cevherdeki Cu miktar1 % 0.5
ve daha asagiya diisebilmektedir. Halen Kanada’da % 0.06 tenérlii 3x10° ton rezervli
bir bakir madeninin ekonomik olarak calistirilmasi i¢in ¢aligmalar yapilmaktadir.
Dogal olarak, cevherde bulunan diger metaller de kiymetlendirilmek suretiyle bu

calisma ekonomik olabilmektedir [6].

2.2.2.2. Malahit:

Kimyasal formiilii CuCOj;-Cu(OH),. En c¢ok rastlanilan bakir oksit mineralidir.
Biiytik kitleler halinde bulundugunda sadece cevher olarak degil, ayn1 zamanda yari
miicevher olarak kuyumculukta, siis esyas1 imalinde de kullanilmaktadir. Giizel yesil

bir rengi vardir [6].
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2.2.2.3. Azurit:

Kimyasal formiilii 2CuCO3-Cu(OH),. Bazik bir bakir karbonat olup malahit kadar
fazla bulunmaz. Kendine has lacivert renginden dolayr bu anlama gelen azurit adi

verilmistir [6].

Tablo 2.6. Bakir minerallerine ait resimler

Bir bakir kiilgesi. Kalkopirit minerali. Malahit minerali. ~ Azurit minerali.

Kalkozit minerali. Kuprit minerali. Bornit minerali. Enargit minerali.

2.3. Diinyada Mevcut Durum

Diinyadaki bakir rezervlerinin yogun oldugu en biiyiik cevher kusagi Amerika’nin
batist boyunca Sili’den gegerek Peru, Meksika’dan sonra, Arizona, New Mexico,
Nevada, Utah (ABD) ve Kanada’y1 i¢ine alan jeolojik bir zondur. S6z konusu bu
kusak iizerindeki rezervler Bati diinyas1 bakir tiretiminin % 50’sini temsil etmektedir.
Porfiri tipi bakir rezervleri ayn1 zamanda Pasifik halkasinin giiney-batis1 boyunca
uzanan kusak icinde bulunur ki bu kusaktan gectigi tilkeler Endonezya, Papua Yeni
Gine ve Filipinlerdir. Ayn1 tip cevherler iceren diger bir kusak Avrupa’nin giiney-
dogusundan iran ve Pakistan’a uzanir. Afrika’daki en 6nemli rezervler sedimenter

bakir kusagi olarak kitanin ortasinda yer alir [6,5].
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Ayrica oldukca biiyiik boyutlardaki masif siilfiirlii rezervler Kanada’nin dogusunda,
Amerika’nin Kuzeyinde, Ispanya’da Namibya’da, Giiney Afrika’da ve Avustralya’da
yer alirlar. Magmatik tipi rezervler ise, Kanada’nin dogusunda Sudbury bolgesinde

yogunlagmistir [6].

Dogu Bloku iilkeleri arasinda Eski Sovyetler Birligi ve Cin’de 6nemli derecede

porfiri rezervler mevcut olup, Polonya’da sedimanter tipi rezervler mevcuttur [1,6].

2.3.1. Diinya bakir rezervleri

Diinya goriiniir bakir cevheri rezervlerinin, Cu igerigi olarak 650 milyon ton

civarinda oldugu tahmin edilmektedir.

Diinya goriiniir bakir rezervlerinin halen 340 milyon tonunun isletilebilir rezerv
oldugu kabul edilmektedir. U.S. Geological Survey, diinya (goriinlir + muhtemel +
miimkiin) rezervlerini 1,6 milyar ton olarak tahmin etmektedir. Ayrica okyanus
diplerindeki manganez yumrularinda da 690 milyon ton bakir potansiyeli
bulunmaktadir. Diinya bakir rezervlerini porfiri, volkanogenik masif siilfit ve

sedimanter bakir yataklari olusturur [6,1].

Yeni biiyiikk bir bakir cevheri yataginin, aramalar sonucunda rezerv ve tendriiniin
tespiti i¢in 5-7 yil gibi bir siireye ihtiya¢ bulunmaktadir. Buna ilaveten fizibilite
etlidii, mevzuata iliskin formalitelerin yerine getirilmesi, ayrintili miihendislik
projeleri ile gerekli hazirlik ve tesis yatirimlarimin tamamlanmasi da 24 yil
stirmektedir. Bu nedenlerle, halen bilinen yataklarin diginda yeni maden yataklarinin
bulunup isletmeye alinmasi 10 yil gibi bir zaman alacaktir. Tablo 4’de biiyiik rezervli
giincel bakir projeleri goriilmektedir. Bu projeler tamamlandiginda 3.6 milyon ton

bakir cevheri igletmeye hazir hale getirilecektir [3,6].

Tablo 2.7. Diinyada bakir rezervlerinin dagilimi

% Pay

Sanayilesmis Ulkeler 24

OECD 26




Tablo 2.7. (..../....)Diinyada bakir rezervlerinin dagilimi

BDT ve Dogu Avrupa 16
Gelismekte Olan Ulkeler 34
TOPLAM 100

Tablo 2.8. Diinya bakir rezervleri (Cu igerigi) (Milyon Ton)

ULKELER REZERV BAZ REZERV
ABD 45 90
Avustralya 7 23
Kanada 10 23
Sili 88 160
Cin 18 37
Endonezya 19 25
Kazakistan 14 20
Meksika 15 27
Peru 19 40
Macaristan 20 36
Rusya 20 30
Zambiya 7 13
Diger Ulkeler 50 105
DUNYA TOPLAMI 340 650

2.3.2. Bakirin mali degeri

Bakir cevher ve konsantre fiyat tespitinde, bakir satis fiyatlar1 baz alimmaktadir.
Bakir satis fiyatlar1 Londra Metal Borsasinda (LME) £/ton olarak ve New York
Metal Borsasinda (COMEX) U.S. cent/Ib olarak her giin belirlenmektedir.

Bakir satis fiyatlari, LME'de 1982 yilina kadar, Grade A Copper Wirebars, 1982
yilindan sonra ise yliksek saflikta bakir (Higher Grade Copper), yani katot bakir baz
alinarak belirlenmistir. Comex'te ise, fiyatlarda 1973 yilina kadar Wirebars daha
sonra ise katot bakir temel alinmistir. Bakirda zaman fiyat iliskisi, LME ve COMEX
gergek fiyatlari ve 1993—-1998 rayiglerine gore fiyatlar Tablo 2.9°da verilmistir [6].
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Bakir fiyatlari, arz talep durumuna gore inis ve cikislar gostermistir. 1993—1998
yillar1 arasinda en yiiksek bakir degeri 1995 yilinda 2,937 US $/ton’a ulagmistir. En
diisiik degeri ise 1993 yilinda, 1,578 US $/ton olmustur. Fakat 2006 yilinin Haziran
ayma gelindiginde ciddi bir yiikselis yasanmis ve 7000 £/ton’a yiikselmistir.
1998-2006 yillart arasindaki fiyat degisiklikleri Sekil 2.1 de grafik olarak verilmistir.

Tablo 2.9. Bakirin 1993—-1998 yillar1 arasinda ortalama fiyatlar

YIL LME (1,2) US$/Ton
1993 1,578
1994 2,314
1995 2,937
1996 2,291
1997 2,277
1998 1,820
T
6000
5000
4000
JF000
2000
luﬂu 1 T T 1 T T 1 1
2006 S9506M 9SSR 06 2000 06200006 200806200 06200506/ 203 8 062006
Date

Sekil: 2.10. Bakirin 1998-2006 yillar1 arasinda ortalama fiyatlar

2.4. Bakir Standartlar

a) Blister bakir: % 97-98 safliktadir. Fe, S, Au, Ag, Se, Te ve Ni igerir.

b) Elektrolitik bakir: % 99.9 saflikta olmasi istenir.

c) Ateste rafine edilmis bakir: % 99.9 saflikta olmasi istenir.

d) OFHC (Oxygen-Free High Conductivity, oksijensiz yiiksek iletkenlikte) bakir:
% 99.99 saflikta olmasi istenir [6].
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2.4.1. Uriin standartlar

Yurdumuzdaki bakir cevherleri konsantratorlerde zenginlestirilip, yaklasik % 15 ile
% 25 Cu igeren konsantreler elde edilmekte ve izabe tesislerimizin kullanimina
sunulmaktadir. Diinya piyasalarinda % 20 Cu degerinin iizerinde bakir igeren
konsantreler tercih edilmektedir. Halen, iilkemizde iiretilen bakir konsantreleri (Kiire
hari¢) uluslararasi spesifikasyonlara uygundur. Murgul Isletmesinde elde edilen bakir

konsantresi ile pirit konsantresinin standart analizleri asagidaki gibidir [6,5].

Tablo 2.10. Murgul Bakir Isletmesinde iiretilen bakir ve pirit konsantrelerinin standart analizleri

Element Bakir Konsantre, % Pirit Element Bakir Pirit
Konsantre Konsantre (%) Konsantre

(%0) (%)
Cu 21-25 0.66 Fe 31.64 43.36
S 39.68 42-46 Zn 0.80 -
SiO2 1.52 3.10 Au 1.18 g/t 0.9
Ag 33.8 g/t - As 0.32 0.22
Se(DL:0,01) - - Te(DL:0.015) - -
Hg 1.75 ppm 1.50 ppm Pb 0.04 -
Co 0.015 0.015 Bi 0.007 -
Ti - 0.007 Mn - -
Mo - - Ba 0.03 -
Ni - - Mg 0.07 0.07
Ca 0.04 0.01 Cr - -
Al 0.1 0.17

Ulkemizde pirit iiretimi genelde bakir flotasyon tesislerinden yan {iriin olarak elde
edilmektedir. Piritin esas kullanim alani siilfiirik asit tiretimi olup, kullanilan piritin

ozellikleri tesiste kullanilan teknolojiye gore degisiklik gosterebilmektedir.

Ulkemizde bakir madenciliginin satilabilir ilk iiriinii olan bakir konsantresini
iilkemizin tek izabe tesisine sahip olan KBI tesislerinde izabe etmektedir. Eti
Holding A.S, Cayeli Madenleri A.S, Ber-Oner A.S ve Demir Export A.S. iirettikleri
bakir konsantrelerini serbest piyasa sartlarinda olusan (LME) fiyatlara gore

pazarlamaktadirlar [6].
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2.5. Bakir Cevherlerinde Li¢c Yontemi

Bakir cevherlerinde li¢ yontemi, pasada, planlanmig cevher yiginlarinda ve yerinde
olmak {tizere ii¢ sekilde uygulanir. Pasa ve yiginlarda uygulanan li¢ islemi birbirlerine
benzer. Zayif asidik ¢ozeltiler yigina yavasca beslenerek bakir ¢ozeltiye gegirilir.
Ortamda siilfiirlii mineraller varsa, zayif asit, havanin yigin i¢inden yukar1 dogru
hareketi sirasinda dogal olarak elde edilir; aksi takdirde ¢ozeltiye siilfiirik asit ilave

edilir [5,6].

Planli yigmlarin optimum yiiksekligi malzeme 6zellikleri, topografya ve hava akisi
ithtiyaclarina bagl olarak degisir. Genelde 40—60 m.lik yiikseklik uygulanir. Yiginin
kapladig1 alan, topografyaya ve ¢ozelti akisina baglidir. Ortamda kil varsa veya li¢
edilecek malzeme kirilmigsa, asr sikismayr ve dolayisiyla gecirgenlik azalmasini
onlemek i¢in daha az yiikseklikte yigimlama (5-15 m.) yapilir. Li¢ ¢ozeltilerinin
yigin ve pasa iizerinde dagitilmasinda muhtelif yontemler kullanilirsa da en yaygin

yontem dagitict fiskiye kullanimidir [6].

Lig ¢ozeltilerinin akis hizlar, 1.0-3.0 g/L bakir konsantrasyonu elde edilinceye kadar
degistirilir. Killi ortamda ¢ok ytliksek akis oranlar, y18in i¢cinde kanallarin gelismesine
yani kisa devreye yol agarak, istenmeyen c¢ozelti dagilimina sebep olabilir. Li¢
sisteminde bakir kazanimimi belirleyen en Onemli faktdr cevherin minerolojik
Ozellikleridir. Mevcut pasa yigmlar genelde diisiik tendrlii siilfiirlii cevherlerdir.
Boyle bir ¢evrede, eger ortama hava verilirse, dogal bakteri biiylimesi meydana

gelecek ve olusan bakteriler li¢ islemine yardimci olacaktir [6].

Siilfiirli li¢ i¢in asit ilavesine ihtiya¢ ¢cok az veya hi¢ olmayabilir. Ancak kazanim,
oksit mineralleri iceren pasalara oranla ¢ok uzun siirede gergeklesir. % 50'den fazla

kazanim oranina ulagmak i¢in 3—5 y1l gerekebilir.

Pasa boyutu, li¢c isleminde bakir kazanimin belirleyen bir sonraki en Onemli
faktordiir. % 0.25'den fazla tenorlii bakir cevherleri i¢in 1.3 cm altina kirilmis olan

cevherlerde kazanim bir yildan daha az bir siirede % 70'den daha fazla olabilir.
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2.5.1. Li¢ i¢in en uygun mineraller

Kuprit hari¢ bakir oksit mineralleri, siilfiirlii minerallerden kalkosin ve kovellin li¢
icin en uygun minerallerdir. Bakir oksit minerallerinden malahit, azurit ve atakamitte

% 7090 aras1 bakir kazanimi birkag ay i¢inde miimkiin olabilir [6,1].

2.5.2. Li¢ islemini etkileyen diger mineralojik faktorler

Ortamda piritin bulunmasi, asit tiretimi i¢in yardimci olabilir. Karbonlu killer,
kalsiyumlu mineraller, dolomit, ve biotit (asit absorpsiyonu yliziinden) islemi

zorlagtirirlar. Klorlu mineraller solvent ekstraksiyonu sirasinda sorun yaratirlar.

Demirli minerallerin ortamda olmasimin etkisi ¢ok fazla degildir. Ancak, okside
demir (Fe™, Fe™) ise ¢ok 6nemlidir. Ciinkii islemde demir iyonlar1 degistirme

islemini yapar. Sa¢ilmis yapidaki cevherlerde li¢ daha uzun siirede olur [6].

2.5.3. Yerinde li¢

Gegirgenlik ve mineral ¢oziinebilirligi yerinde li¢ icin gerekli sartlar olustururlar.
Biiyiik faylar islemin uygulandig1 yatakta ¢ozelti kaybina neden olabilir. Yataktaki

dolomit, kalsit, biotit ve kil minerallerinin varligi, yerinde ligi zorlastirir [6].

2.5.4. Bakir cozeltilerinin solvent ekstraksiyonu

Bu proseste bakir, demir ve diger katyonlar igeren zayif asitli li¢ ¢ozeltisi bakir
secimli olarak ¢Ozeltiden alan bir organik "solvent" ile karistirilir. Bu organik madde
bakir bilinyesine alir. Daha sonra kuvvetli asitle yikandiginda bakir c¢ozeltiye
konsantre biciminde gecer. Li¢ ¢ozeltisindeki bakir konsantrasyon genelde 1-3 g/L.

arasindadir.

Herhangi bir solvent ekstraksiyon isleminde karsilagilan biiylik giigliikler genelde

cozelti icindeki diizensizliklerden meydana gelir. Yiiksek seviyede klor igeren lig
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coOzeltilerinde, organik ¢Ozeltinin ilave olarak yikanmasi gerekir. Organiklerin, asit

almay1 miiteakip ¢ozeltiye verilmesi ise diger bir sorundur [4,6].

2.5.5. Elektro kazanma

Bakir yiiklii elektrolit, katilan organikleri ayirma islemine sokulur. Organik
maddeden arinmis elektrolit 1s1 degistiricisinden gegirilerek ¢ozelti 1s1s1 artirilip su,
harcanmis elektrolit ve reaktiflerin ilave edildigi dolasim tanklarina gelerek buradan
elektroliz hiicrelerine pompalanir. Elektroliz esnasinda kursun anodun asinmasini
engellemek icin bu safhada genelde kobalt siilfat ilave edilir. Bakir, bakirdan

yapilmis katot iizerinde veya paslanmaz ¢elik katot {izerinde toplanir [6].

2.5.6. Maden optimizasyonu

Konsantrator-li¢ cut-off (basabas) tenorii % 0,5 Cu civarindadir. Yatinm miktar 1
ton/yil i¢in 1,000- 2,500 $’dir. On yildan daha uzun tesis Omiirlerinde amortisman
miktar, 90-250 $ arasinda degisir. Minimum yillik kapasite, kabaca, 5 bin ton olup,
tesis standardizasyonu agisindan artislar 15 bin ton olarak diistiniilmelidir. Yatirim

maliyetlerini etkileyen faktorler;

a) Su,

b) Lig ¢ozeltisi konsantrasyonu,

c) Lig ¢ozeltisindeki diger partikiillerin seviye ve cinsi,
d) Tesiste kullanilan teknolojinin seviyesi,

e) Iklim,

olarak siralanabilir.

2.6. Bakar Uretimi

Bakir, c¢esitli piro, hidro ve elektrometalurjik metotlarin kullanilmasiyla
cevherlerinden saf olarak iiretilmektedir. Pirometalurjik metotlar, siilfiirli, oksitli ve
nabit bakir cevherlerine, hidrometalurjik metotlar ise diisiik tendrlii oksitli bakir

cevherlerine uygulanir. Elektrometalurji metotlar1 da yukaridaki yontemlerin son
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kademesi olarak her ikisine de uygulanir. Boylece, pirometalurji metotlariyla elde
edilen saf olmayan bakir, elektrolitik aritmaya tabi tutularak saf katot bakira gevrilir.
Benzer sekilde hidrometalurjik yollarla sulu ¢6zeltiye alinan bakir, elektro kazanim
yoluyla katotta saf olarak toplanabilmektedir. Diinya bakir tiretiminin % 80’1 siilfiirlii

cevherlerden yapilir [4,6].

2.6.1. Bakirin rediiksiyon ve rafinasyon elektrolizi

Bir elektrolit ile temas halinde bulunan elektrotlara disardan bir elektromotor kuvvet
uygulayarak kimyasal bir reaksiyonun gerceklestirilmesi seklinde tanimlanan
elektroliz elektrokimyasal olayin tersidir. Burada elektrik enerjisi yardimiyla
kimyasal reaksiyonlar gerceklestirilir. Elektroliz hiicreleri bir elektrolit ile temas
halinde bulunan iki veya daha fazla elektrottan olusur ve elektrotlar bir dogru akim
kaynagina baglidir. Baglant1 anodun pozitif katodun negatif yiiklenecegi sekildedir.
Yani elektrot disinda elektronlar anottan katoda elektrolit i¢inde ise katottan anoda
dogru akarlar. Devreye akim verildiginde ¢ozeltideki negatif yiikler pozitif kutup

olan anoda, pozitif yiikler ise pozitif kutup olan anoda yonelirler [6,8].

Elektroliz isleminde meydana gelen olaylar anodik ve katodik reaksiyonlar olup
bunlar anotta yiikseltgenme (oksidasyon), katotta ise indirgenme (rediiksiyon)
seklindedir. Genel olarak {i¢ ¢esit elektroliz vardir. Bunlar rafinasyon, rediiksiyon ve
ergimis tuz elektrolizidir. Rafinasyon elektrolizi ¢oziinebilir anotlarla yapilan
elektroliz islemine en giizel drnektir. Rafinasyon elektrolizinde anot ve katot aym
metalden olustuklari i¢in parcalanma voltaji1 teorik olarak sifirdir. Uygulanan hiicre
voltaji bu nedenle sadece elektrolitin direncinin biraz iistiinde olmalidir. Rafinasyon

elektrolizini tarif edecek toplam bir reaksiyon anlamsizdir.

Cu”"+2¢ - Cu.  E°=0.34V (anot) (2.1)

Cu— Cu’"+2¢  E°=-0.34V (katot) (2.2)

Anotta olusan bir kisim bakir iyonlart disproporsiyonlasir. Burada olusan bakir toz

halinde anot ylizeyinde ve yiizeyden ayrilarak banyonun dibinde anot ¢amurunda


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Elektrolit&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Elektrot&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektromotor_kuvvet
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Elektrik_enerjisi&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektroliz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Do%C4%9Fru_ak%C4%B1m
http://tr.wikipedia.org/wiki/Anot
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Pozitif&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Katot
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Negatif&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Y%C3%BCkseltgenme&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oksidasyon
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C4%B0ndirgenme&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Red%C3%BCksiyon&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Anot_%C3%A7amuru&action=edit
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birikir. Pb, Sn, Sb ve Bi anodik olarak c¢oziiniirler fakat elektrolit icinde
olusturduklar1 bilesikler nedeniyle slam seklinde yiizerler ve mekanik olarak katot
kirliligi yaratabilirlerse de genelde ¢okerler ve anot camuru i¢inde birikirler. Anodik
olarak coziimlendirilemeyen Au, Ag, ve Pt gibi elementler anodun yenilmesine
paralel olarak anottan ayrilip banyo dibine inerler ve burada anot ¢camuru iginde
birikirler. Ortalama olarak Au, Ag, Se, Te ve Pb % 98 oraninda, Sb % 60 civarinda
anot camuruna gecer. Anot bilesimindeki nikelin % 5’1 ¢oziinmez ve bakir-nikel
karigik kristali halinde anot ¢amuruna geger. Ayni sekilde 3Cu,O-4NiO-Sb,Os’ de
biiyiik oranda ¢oziinmeden anot ¢amuruna gider. Uciincii grup metaller de bakirla
karisik kristal halinde bulunurlar ve anodik ¢oziinme potansiyeli bakira yakindir.
Ancak bu metaller ¢oziinseler bile daha sonra sementasyon sonucu anot ¢amuruna

giderler[6]. Ornegin, giimiis:

Cu+2Ag" — Cu™ +2Ag (2.3)

Dordiincii grupta yer alan metallerden Se ve Te’iin Cu,S ve Cu,Te halinde anot
bakirinda bulundugu ve ¢oziinmeden direkt anot gamuruna gegtigi kabul edilir. Kalay
ise bakirla intermetalik bilesik olmasina ragmen tamamen ¢dziiniir, ancak CuSO4’I1
cozeltilerde ¢oziiniirliigli ¢ok az oldugundan asagidaki reaksiyon uyarinca hidrolize

olarak anot ¢amuruna geger:

Sn*" + 2H,0 — SnO, + 4H" (2.4)

Kursun direkt olarak ¢oziinmeyen PbSOs olusturarak anot yiizeyinde kalir. Anot
bakir1 fazla miktarda kursun icerirse olusan PbSO, yiizeyi tamamen kaplayarak

anodun pasiflesmesine neden olur.

Rafinasyon ve rediiksiyon elektrolizleri arasindaki temel fark anot reaksiyonlaridir.
Rafinasyon elektrolizinde anot olarak kullanilan malzeme oksitlenip c¢ozeltiye
gecerken, rediiksiyon elektrolizinde ¢dzlinmeyen anotlar kullanilir. Cozlinmeyen
anotlarin rediiksiyon elektrolizindeki gorevi iletkenligi saglamaktir ve yiizeyinde

oksijen desarj1 meydana gelir.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=%C5%9Elam&action=edit
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Oksitli bakir cevherlerin dogrudan, digerlerinin bir 6n islemden sonra veya bakteriler
yardimiyla ¢éziimlendirilmesi sonucu degisen konsantrasyonlarda elde edilen stilfath
cozeltilerden bakirin  kazanilmasinda uygulanan yontemlerden bir tanesi de
rediiksiyon elektrolizidir. Rediiksiyon elektrolizinde katot ve anot reaksiyonu ise

asagida verilmektedir:

Cu*" +2¢ — Cu E°=0.34V (2.5)

2H,0 — O, +4 H'+ 4¢”! E°=1229V (2.6)

Rediiksiyon elektrolizinde satilabilir kalitede katodik bakir iiretimi elektrolitteki
bakir konsantrasyonu yaklagik 15 g/L’ye ininceye kadar miimkiindiir. 15 g/L’den
8 g/L’ye kadar olan konsantrasyonlarda yine satilabilir, fakat toz veya siinger halde
bakir {iretilebilmektedir. Bu satilabilirlik siinger bakirin anot firmminda islenecegi

acisindan gegerlidir.

Bir elektroliz olayinda elektrolizin hangi sartlarda nasil ger¢eklesecegi, hangi tip anot
ve katotlara nasil tepki verecegi, uygun sicaklik, akim siddeti ve gerilim degerlerinin
neler olacagt bazi parametrelere baglidir. Bu parametrelerden bir tanesi
polarizasyondur. Elektrolizi ger¢eklestirmek igin gerekli olan potansiyel teorik
olandan daha yliksek olmak zorundadir. Teorik deger ile pratikte uygulanan deger
arasindaki fark fazla wvoltaj adin1 alir. Elektrolizde katotta rediiksiyonu
gerceklestirmek icin bu fazla voltaj degerlerini asmak gerekir ve sisteme verilmesi
gereken fazla voltajlarin tiimii polarizasyon adimi alir. Anot ve katot polarizasyon
toplamina pargalanma voltaji da denir. Diger bir deyisle elektrolizin gergeklesmesi
icin sisteme verilmesi gereken en diisilk potansiyel degeridir. Bu deger en az
rediiklenecek iyonun EMK degerine esittir. Termodinamik hiicre potansiyelinin
uygulanmasi ile bir elektroliz isleminin gerceklesmeyecegi sisteme bazi fazla
voltajlarin da verilmesi gerektigi yukaridaki agiklamalarda belirtilmistir. Bu fazla
voltajlara ilaveten devredeki direncleri asabilecek ilave voltaja da ihtiya¢ vardir. Bu
direnclerin basinda anot-katot arasindaki elektrolitin direnci gelir. Elektrolitin direnci
R, akim I olarak almirsa Ohm kanunu geregince uygulanacak potansiyel I.R

blyiikliigiindedir. Elektroliz esnasinda ulagilmasi gereken hiicre voltaji, tiim fazla


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ohm_kanunu&action=edit
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voltajlar, pargalanma voltaji ve direngten kaynaklanan potansiyel diisiislerin

toplamina esittir [8,5].

Parcalanma Voltaji, elektrolizin gerceklesebilmesi i¢in, yani Ornegin bakir
iyonlarinin katodda toplanabilmesi i¢in gereken en diisiik potansiyeldir ve anotla

katot polarizasyonlarinin toplamina esittir.

Ohm kanunu geregince kablo baglantilarinda ve elektrot-kablo temas noktalarinda,
sistemden gecen akim miktari ile dogru orantili olarak direng ortaya ¢ikar, bu direng
potansiyel diisiislerine yol agar. Elektroliz sirasinda ulasilmasi gereken hiicre

potansiyeli bunlarin toplamina esittir.

Ug=Uz+hr+1LR

Uy : hiicre potansiyeli (V)

Uyz : parcalanma potansiyeli (V)

hr : tiim fazla voltajlar (V) (konsantrasyon, aktivasyon, diflizyon, kristalizasyon vb.)
I:akim (A)

R : elektrolit direnci (ohm)

Voltaj arttikca akim yogunlugu da artmakta fakat belli bir noktadan sonra voltajin
artmast akim yogunlugunda hicbir degisiklige sebep olmamaktadir ve bu akim
degerine limit akim denmektedir. Limit akim uygulanabilecek maksimum akimdir.
Genellikle limit akimin {icte biri degerinde ¢alisilmaktadir. Rafinasyon elektrolizinde
ayni bir ¢ozeltiye temas halinde olan aynmi bir metal hem anotta hem katotta
bulundugundan, hiicrenin elektromotor kuvveti pratik olarak sifirdir, yani potansiyel
farki olusmaz. FElektroliz sirasinda rediiklenecek metal iyonlarinin ¢dzeltinin i
taraflarindan katot yiizeyine gelmeleri difiizyon, konveksiyon ve migrasyon yolu ile
gerceklesir. Katodun hemen yakininda metal iyonlarinca fakirlesmis bir bolge olusur.
Buna "diflizyon tabakas1" (Nernst diffusion layer) denmektedir. Bu tabaka kalinligi
elektrolizdeki akim siddetine bagli olmayip, hiicre potansiyelini arttirmak suretiyle

akim ytikseltildiginde faz sinirindaki konsantrasyon diismektedir.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Limit_ak%C4%B1m&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Dif%C3%BCzyon_tabakas%C4%B1&action=edit
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2.7. Tiiketim

2.7.1. Bakirin tiiketim alanlar:

Bakir, istiin fiziksel ve kimyasal ozelliginden dolay1 endiistride yaygin olarak

kullanilmaktadir. Sektorlere gore bakir tiiketiminin dagilimi Tablo 2.11'de verilmistir

[6].

Tablo 2.11. Bakir tiiketiminin sektdrel dagilimi

DUNYA ABD JAPONYA ALMANYA

(%) (%) (70) (%)
Elektrik ve Elektronik Sanayi 50 25 52 54
Ingaat Sanayi 17 39 15 14
Ulagim Sanayi 11 11 11 11
Endiistriyel Ekipman 16 15 15 14
Digerleri(Kimya, Kuyumculuk, Boya
San. ve Turistik Egya gibi) ¢ 10 ’ !

Bakir1 ikame eden trtinler:

a) Fiber -Optik: Haberlesme malzemesinde bakir tel yerine.

b) Plastik borular: Insaat sektdriinde bakir borular yerine.

¢) Aliiminyum: Otomobil radyatdrleri ve elektrik aletleri yapiminda bakir yerine.

d) Ayrica titanyum, karbon igerigi, paslanmaz ¢elik, ¢inko ve cam bakir yerine

kullanilabilir.

2.8. Bakirin Biyolojik Onemi

Askorbit asit, oksidaz, tirosinaz, laktoz ve monoamin oksidaz gibi yiikseltgeyici
enzimlerin bir parcasi olarak bir¢cok bitki ve hayvanda ¢ok az miktarda bulunan
bakir, bunlarin saglikli yasamu igin gereklidir. Bakir, bu proteinlerde, oksijen, kiikiirt

ya da azot atomlar1 iceren baglanma bolgelerinde sikica baglanir [6].


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Askorbit_asit&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Oksidaz&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Tirosinaz&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Laktoz
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Monoamin_oksidaz&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Enzim
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bitki
http://tr.wikipedia.org/wiki/Protein
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt
http://tr.wikipedia.org/wiki/Azot
http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom
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Insanlarin normal beslenme rejimi her giin 2-5 mg arasinda bakir gerektirir.
Kalitimsal protein seruloplasmin eksikligi asagi yukar1 biitiin dokularda, 6zellikle

beyin ve karacigerde bakir miktarinin artmasiyla birlikte gelisir [6].



BOLUM 3. SIVI MEMBRAN PROSESLERI

S1vi membranlar iizerine ilk arastirmalar 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 kararl
ayirma sistemleri gelistirmek amaciyla, dnemle iizerinde calisilan konular arasinda
bulunmaktadir. S1ivi membran proseslerinin esasi s0yle aciklanabilir; iki homojen ve
birbiri i¢ginde tamamen karisabilen sivilarin (alici: (A) ve verici: (V) ¢ozeltileri),
ticlincii bir s1v1 ile ayrilmasidir. Bu ayirici sivi, diger iki sivi i¢inde ¢ézlinmeyen ve

karismayan bir s1vi olup, membran fazi (M) olusturur [12,14].

Birka¢g farkli durum disinda alict ve verici fazlar sulu ¢ozeltilerdir. Uygun
termodinamik kosullarda verici fazla organik faz arasinda bir ara yiizey (V/M)
olusur. Bu ara ylizeyden bazi bilesenler verici fazdan membran faz igerisine transfer
olur. Ayn1 zamanda membranin diger tarafinda ikinci bir organik faz ve alici faz ara
ylzeyi (M/A) olusur. Bu ara ylizeyde ise ilk tasiniminin tersi olmaktadir. Yani V/M
ara ylizeyinde verici fazdan organik faza gegen bilesenin, M/A ara yiizeyinde organik

fazdan alic1 faza gecerek burada birikmesi saglanmaktadir.

S1vi membran prosesinde, sistemin biitiin bilesenlerinin optimal duruma getirilmesi
(alic1 ve verici faz tiirleri ve derisimleri, sicaklik, karistirma hizlari, tasiyicr tiirii ve
derigimi, pH gibi) madde tasiniminda yiiksek segicilik seviyesine ulasilmasini saglar
[12]. Membran olarak kullanilan organik sivi, ¢6ziinmeyen, bozunmayan ve zararsiz
olmalidir. Bu amagla 6zel tasiyicilar sentezlenmesi uygun olacaktir.

Sivi membran sistemleri 6zellikle; hidrokarbonlarin ayrilmasinda, alkali ve toprak

alkali metallerin ayrilmasinda, eser elementler ve radyoaktif maddelerin
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tutulmasinda, degerli metallerin kazanilmasinda, toksik maddelerin giderilmesinde,

biyoteknolojide ve tibbi uygulamalarda kullanilabilir [14].

Membran, yar1 gecirgen bir engel olarak diisiiniilebilir. Iki sulu faz arasina
yerlestirildiginde bir bilesen, membran igerisinden yiiksek konsantrasyonlu bir
ortamdan diisilk konsantrasyonlu diger ortama difiizyon prosesiyle tasinabilir.
Bununla beraber bir bilesenin, sistemdeki ikinci bir bilesenin mevcut konsantrasyon
gradiyentinin bir sonucu olarak kendi konsantrasyon gradiyentine kars1 bir membran

icerisinden gecebilecegi bilinmektedir (¢ifte tasinim) [20].

Karisimdaki bilesenler birbirlerinden gayet farkli olmadik¢a polimer membran
sistemlerinde genellikle secicilik (selektivite) diisitk olmaktadir. Bu sebeple yiiksek
performansa sahip membranlarin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu yiizden membran
malzemesi olarak sivilarin kullanilmasi ve bir bilesenin membran boyunca transferini
kolaylastirmak veya reaksiyon kabiliyetini arttirmak i¢cin membran sivisina ilave

maddelerin katilmasiyla selektivite Gnemli oranda arttirilabilir [23].

S1vi membran prosesinin solvent ekstraksiyonuna gore iistiinliikleri ve potansiyel

avantajlar soyle siralanabilir[23]:

a) Yiiksek ayirma faktorleri.

b) Kati membranlara gore daha yliksek kiitle alanlari.

c) Cok yiiksek selektivite.

d) Diislik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona ayirma ve zenginlestirme.
e) Pahali ekstraktanlarin kullanilmasi.

f) Yiiksek besleme/¢oziicli hacim oranlari.

g) Askida kati madde iceren ¢ozeltilerin islenebilmesi.

h) Olgeklendirme kolaylig1.

1) Diislik sermaye ve isletme maliyeti

Genel olarak sivi membranlar, goézeneksiz, c¢Oziinebilir sivi membranlardan

hazirlanabilir. Gozeneksiz membrandan gececek olan bir madde bu membranda
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¢Oziiniir, ¢oziinen madde diflizlenerek diger ara yiizeyde ekstraksiyon isleminin tersi

bir proses ile ayirma islemi tamamlanir. [21].

3.1. Sivi Membran Teknikleri

Yapilis sekillerine gére s1tvi membranlar 3 kisma ayrilabilirler.

1) Bulk tipi s1ivi membran
2) Emiilsiyon tipi s1tvi membran
3) Destekli stvi membran

4) Icerikli stvi membran (contained liquid membrane)

3.1.1. Bulk tipi stivi membranlar

Siyirma ve besleme ¢ozeltisinin hem altinda hem de iistiinde tabakalar halinde olan
bulk tipi sivi membranlar difiizyon direncini azaltmak icin karistirilirlar [21]. Bulk
tipi sivi membranlar degisik sekilde olabilir [24]. Ik bulk tipi stvi membran,
“Schulman kopriisii ” olarak adlandirilan membran seklidir [25,26]. Bir diger bulk
tipi membran U-tlipli hiicresidir [27].Diger bir bulk tipi membranda “es merkezli
halka” olarak adlandirilir.[28-29]. Her ti¢ tipte de, karistirma hizi énemlidir [24].

Bulk s1vi membran tipleri Sekil 3.1°de gdsterilmistir.

Besl F
esleme Fazi Styirma Fazi Membran faz

TS - Besleme Fazi Siyirma Fazi
Membran fa:
— et

Sekil 3.1 Bulk tipi s1ivi membran

3.1.2. Emiilsiyon tipi stvi membranlar
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Karigmayan iki sivi arasinda ki yilizey geriliminin indirgenmesi olan prosese
dayanmaktadir. Yiizey aktif madde eklenmesi bu arzulanan indirgenmeyi saglar [21].
Emiilsiyon tipi sivi membranlar, karigmayan iki emiilsiyon fazinin teskili ile
hazirlanir ve daha sonra bu emiilsiyon ii¢lincii faz (siirekli faz veya besleme fazi)
igerisinde dagitilir. Genellikle icteki faz ile siirekli faz birbiri ile karigir. Emiilsiyonun
stabil kalabilmesi i¢in membran fazi her iki faz ile karigmamalidir. Bu sebepten
stirekli faz organik ise, emiilsiyon O/W tipidir. Buna mukabil siirekli faz su ise,

emiilsiyon W/O tipidir [30].

Emiilsiyon, besleme fazi icerisinde dagitildiginda bir ¢ok sayida kiiciik emiilsiyon
globiilleri olusur. Bunlarin biiyiikliigii, emiilsiyondaki reaktif maddelerin cinsine,
derigimine, emiilsiyon viskozitesi ve karistirma siddeti ile moduna baglidir. Globiil
blyiikliigi 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 alani saglamak icin ¢ok fazla sayida emiilsiyon globiilii kolaylikla teskil

edilebilir. Sekil 3.2’de emiilsiyon tipi s1tvi membran gdsterilmistir.

Bes’éne Fazi Styirma Faz1 M\embran faz

Sekil 3.2 Emiilsiyon tipi sivi membran

Karisimlarin ayrilmast sivi membran icerisinden daha diisiik konsantrasyondaki
stviya bir komponentin selektif difiizyonu gerceklestirilir. Tek bir kimyasal
komponent daha sonra giderilme veya geriye kazanmak icin i¢ faz igerisinde

tutuklanarak konsantre hale getirilebilir [21].

Emiilsiyon tipi s1ivi membranlar i¢in membran fazin bilesimi denklem (3.1) ile genel

olarak ifade edilebilir.
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Membran faz = Coziicii + Yiizey aktif madde + (X) + (Y) (3.1)

X= tastyic1 veya eksraktant
Y= katki maddeleri olup, genelde membran viskozitesini ayarlamak, selektiviteyi

arttirmak v.s. gayesiyle ilave edilirler.

Selektivite ve kiitle akist bir membran isleminde en dnemli iki parametredir. Selektif
bir ayirma i¢in bir bilesenin membran igerisinden digerlerinden daha hizli hareket
etmesi gerekir. Bilesenin kiitle akist bu suretle onun gecirgenligine baglidir.

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

P=D,C, (3.2)

Burada D; ve C; sirasiyla 1 bileseninin difiizyon katsayisi ve membran igerisindeki
¢cOziintirliigidiir. Selektif ayirma isleminin se¢iminde C;’ lerin farkli olmasi 6nemli

rol oynar. 1 bileseninin j bilesenine gore selektivitesi o;; denklem (3.3) ile verilir [23]:

oy =P /P (3.3)

Metal ayirmasini gergeklestiren 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 karistiric1 veya
homojenizatér yardimi ile W/O emiilsiyonu elde edilir. Ikinci adimda hazirlanan
emiilsiyon bir karigtirma - durultma tankina veya gene siirekli akimda ¢alisan bir
ekstraksiyon kolonuna verilir. Metal iyonunun W/O emiilsiyonundaki sulu ¢ozeltiye
(ic faz veya styirma ¢ozeltisi) ekstrakte olmasindan veya zenginlesmesinden sonra,
besleme fazi (rafinat faz ve dis faz) durultma bolgesinde ayrilir ve emiilsiyon fazi bir
elektriksel koalesore (emiilsiyon parcalama kabi) emiilsiyonu pargalamak iizere
beslenir. Burada igteki sulu faz ile organik faz (membran fazi) ayrilir. Organik

membran faz1 geriye dondiiriiliir [23].

3.1.3. Destekli sivi membranlar
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Destekli s1tvi membran sistemlerinde sivi film, bosluklu bir membranin bosluklar1
icinde sabitlenmistir. Bosluklu membran; sivi film i¢in bir destek veya cerceve
olarak gdrev yapar. Bu tip stvi membranlar hareketsizlestirilmis destekli membranlar
(Immobilised Liquid Membrane, ILM) veya destekli sivi membranlar (Supported
Liquid Membrane, SLM) olarak adlandirilirlar. S6zii edilen membranlar hidrofobik,
mikro gézenekli bir membranin uygun organik ¢oziicii ile doyurulmasi ile kolaylikla
hazirlanabilir. Stvi membran faz ayni1 zamanda tasiyict (komplekslestirici) tiirleri de
icermelidir. Yontemde mikro gozenekli destegin kalinlhigi, tasiyici-madde

kompleksinin gegisinin kolayligini biiyiik 6l¢giide etkiler.

Sivi membran destekleri segilirken birka¢ unsur goz onilinde tutulmalidir. Destek
maddesinin yiizey kimyasi, bosluk boyutu, boslugun gegirgenligi ve kalinlig1 oldukca
onemlidir. Bu ylizden destek maddesi, uygulanan periyot boyunca sismeyen ve
bozunmayan bir madde olmalidir. Membran hazirlanirken, destek maddesinin
bosluklar1 ¢oziicii (solvent) ve tasiyici 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

[22].

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

erigebilir [20].

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.

b) Tastyici, besleme ara yiizeyindeki ¢oziinen madde ile reaksiyona girer.
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¢) Coziinen madde ile kompleks yapan tagiyici, membran boyunca difiizlenir.

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

e) Serbest hale gegen ¢oziinen madde (metal iyonu gibi) siyirma ara yiizeyinden
sulu fazdaki difiizyon tabakas1 boyunca kitlesel faza difiizlenir.

f) Tasiyici, ara ylizeyden membran boyunca geriye difiizlenir.

Destekli sivi membranlarda emiilsiyon hazirlanmast ve pargalanmasi olaylari
olmadigindan, destekli sivi membranlar emiilziyon tipi sivi membranlara gore
tistiinliik saglar. Destekli sivi membranlarin avantajlart; diisiik isletme maliyeti, tek
adimda gergeklesmesi, sistemin segiciligi ve esnekligi sayilabilir [12]. Buna karsilik
birim hacimdeki membran yilizey alaninin daha az olmasiyla birlikte, gézenekler
icerisindeki tasiyici ile ¢oziicliniin belirli zaman igerisinde bosalarak membranin
etkinligini kaybetmesi en 6nemli problemi olusturur [22]. Dezavantajlar1 arasinda
¢cOziicii (solvent) kaybi meydana gelebilmesi, basing farkiyla destegin bosluk
yapisinin bozulmasi, yine basingtan dolayi tasiyicinin bosluklu yapidan gegebilmesi,
tastyicinin  kaybi olarak sayilabilir [13,14]. Son yillarda tiim dezavantajlarin
giderilebilmesi ve teknigin gelistirilmesi amaciyla yapilan ¢alismalar hizla

artmaktadir [17,18]. Destekli sivi membran 6rnegi Sekil 3.3°de gosterilmektedir.

Besleme Fazi Siyirma Fazi

Sekil 3.3 Destekli sivi membran

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

sematik olarak Sekil 3.4(b)’de gosterilmektedir.
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Besleme fazi

Kat1 destek

Emiilziyon

| _Globillers

I¢ faz

Membran faz

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

Sekil 3.4. Emiilsiyon ve destekli sivi membran tipleri

Besleme Fazi Membran faz Siyirma Fazi

Sekil 3.5. Icerikli s1vi membran

Babcock ve digerleri uranyumun geriye kazanilmasi icin bir test iinitesi olarak
hollow fiber bir modiile gelistirmistir. Bununla beraber bir ayirma islemi membran
igerisindeki ekstraktantin besleme fazinda ¢dziinerek membran kaybi1 sonucu pratik
bir uygulamaya yol a¢mamistir. Bundan sonra, destekli sivi membranlarin
stabilizasyonuna yardimci olmak amaci ile birgok calisma yapilmistir. Membran
esaslt solvent ekstraksiyona dayanan hollow fiberlerin biri ekstraksiyon, digeri ise
styirma islemini gerceklestirmek iizere alternatif bir yontem gelistirilmistir. Ancak

bu metot da pratik uygulama alani bulamamustir [30].
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3.2. Sivi Membran Sistemlerinde Kullamilan Organik Coziiciiniin Se¢imi

Organik ¢oziiciiniin (membran sivis1) se¢imi sistemin ¢aligmasi ve verimi agisindan
oldukca 6nemlidir. Organik s1vi hem tagiyici, hem de tasiyict kompleksi icin yeterli
¢oziiclilikte olmalidir. Ayrica ¢alisma sicakliginda buharlagmasi da istenmeyen bir
ozelliktir [14,15]. Diger onemli faktor organik sivinin viskozitesidir [12,19]. Tas1yici
derisiminin artmasi1 durumunda ters bir etki olusur, artan tasiyict derisimi viskoziteyi
arttiracagindan, difiizyon sabitini diisiirlir. Bir bagka sorun ise, sivi filmin zamanla

kararliligini (stabilitesini) kaybetmesidir [16].

Organik fazin kararliligi, membran fazin jel hale getirilmesiyle arttirilabilir. Boylece
stvi film daha az genisleme Ozelligine sahip olur. Bir sivi ile karistirildiginda
difiizyon sabiti, bir jel yapisinda daha az olmasina ragmen tabakanin kararliligin
arttirir. Ayrica segilen membran solventinin dielektrik sabiti, yogunlugu, polarligi,
yapisal farkliliklar veya karbon zincirinin uzunlugu taginim verimliligini ve taginim
kararliligini etkileyen Onemli unsurlardandir. Membran meteryalinin sulu faza
gecerek hem membranin verimini azaltmasi hem de aritimi yapilan sulu faza zarar
vermesi miimkiindiir. Bu yiizden membran solventinin suda ¢6ziiniirliigii cok diisiik
olmalidir. Ayn1 zamanda kullanilan tasiyici icin iyi bir ¢oziicii olmali, ancak tasiyici

ile kimyasal bir tepkimeye girmemelidir [15].

3.3. Sivi Membran Proseslerinde Kullanilan Tasiyicinin Secimi

Sivi membranlarda taginimi saglamak i¢in membran faz igerisine uygun bir
komplekslestirici madde eklenmelidir. Tastyicinin se¢imi uygun yapilirsa, bir madde
icin ¢ok yiiksek segicilikler elde edilebilir. Istenilen bir ayirma igin uygun bir
tagtyicinin segilmesi ayirma proseslerine 6zgii bir ¢cok faktdre baghdir. Bu faktorler,

yapilmis olan bazi modelleme ¢alismalarinin yardimiyla tahmin edilebilir [16].

Ayrica sistemdeki fizikokimyasal sartlar ve tasiyicinin yapisiyla (bagl fonksiyonel
gruplarin tipi, baglanma durumu, zincir yapist ve kompleks olustururken yaptigi bag
tiirleri gibi) ilgili baz1 6zellikler belirleyici olabilir. Seciciligi arttirmak icin yeni

tagtyicilarin gelistirilmesi de miimkiindiir [12,13].
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3.4. Sivi Membranlarda Tasinim Mekanizmasi

Besleme fazi

—

1) 15

Siyirma fazi

>

.

afb am Bsh
Sekil 3.6 Destekli sivi membran igerisindeki taginim prosesinin sematik gésterimi

LIX 84 ekstraktant1 ile bakirin solvent ekstraksiyon kimyasi ¢ok iyi bilindiginden
stvi membranlarla permeabilite ¢alismalari i¢in bakirin taginim prosesi se¢ilmistir.

Bu proses s1ivi membranlarda solvent ekstraksiyonundakinin aynisidir.
Cu”(aq) + 2HR (org) €  CuR,(org) + 2H (aq) (3.4)

B [CURZ]org [H+]§Cl
ex [Cu+2]aq[HR]2

org

(3.5)

k _[CUR Ly (3.6)
d [Cu+2 ]aq .

Denklem (3.4)-(3.6)’daki (org) ve (aq) indisleri sirastyla organik ve sulu fazlar
gostermektedir. HR ekstraktantt LIX 84, K ekstraksiyon denge sabiti ve Ky 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 [38].
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Sekil 3.3 sivi membran prosesindeki bakirin (Cu) tasinim proseslerini sematik olarak
gostermektedir ve tasinim katsayilar asagidaki denklemlerde verilmistir:

(i) Sulu faza ait besleme-membran sinir tabakasindaki Cu*’nin diflizyonu:
ke, =D,/d, 3.7

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

Ke:KﬂUHﬁt—%] (3.8)
[H"];

veya
k,=D,K, /5, (3.9)

(1)  Cu-LIX 84 kompleksinin s1ivi membran fazindaki difiizyonuyla ilgili kiitle

transfer katsayisi

k,=D, /0, (3.10)
Destekli sivi membran halinde denklem (3.10) asagidaki gibi yazilir :

D ¢
k = —D 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 LIX 84’{in membran fazda geri diflizyonu
Bakirin kiitle akis1 denklem (3.12) ile verilmektedir :

V, dc,
As dt

(3.12)

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

permeasyon katsayisinin (P) deneysel olarak 6l¢iimiinii saglar [38].

C )
In—" = _M (3.13)
C, \Y
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Farkl1 s1tvi membran proseslerinin performanslarinin karsilastirilabilmesi i¢in yeni bir
parametre olan membran-kullanilabilirlik verim katsayist (MUE), birim zamanda

birim membran faz hacminde tasinan miktar olarak tanimlanir [38]:

v, dc,
v, dt

MUE =

(3.14)

Bir bilesenin belirli bir karisimda sivi membranlarin segiciligini incelemek ig¢in

ayirma faktdrii (o) tammlanmistir.  iki metal iyonuna ait ayirma faktorii denklem
(3.15) ile verilmektedir [38]:
(Ceu/Can)

— S|y|rma 3'15
“T(CaiCh) G139

besleme,0
Burada C¢, ve Cz, baslangigtaki besleme ¢ozeltisindeki veya siyirma ¢ozeltisindeki

Cu ve Zn konsantrasyonlarin1 géstermektedir.

3.5. Stvi Membran Uygulamalar:

Sivi emiilsiyon membranlari, yeni bir ayirma teknigi olup, baslica hidrokarbonlarin
taginmasinda, metallerin geri kazanilmasinda ve atik sulardaki fenoliin taginmasinda

kullanilir [31].

3.5.1. Endiistriyel uygulamalar

S1vi membranlar endiistriyel ayirmalarda onemli bazi1 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 ¢6ziicii olarak kullanilmas1 emiilsiyon sismesini ortadan kaldirir [32].

Emiilsiyonun parcalanmasi ayirma isleminde oOnemli bir adimdir. Sulu faz

ayirmalarinda organik membran elektrostatik yontemle kolaylikla parcalanabilir
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[33,34]. Hidrokarbonlarin ayrilmasinda ise sudan ibaret membran solvent

¢Oziindiirme metodu kullanilir [35].

3.5.2. Metal ekstraksiyonu

Metallerin sivi membran prosesi ile ekstraksiyonu i¢in ¢ok fazla sayida arastirma
bulunmaktadir. Cesitli atik sulardan cesitli metal iyonlarinin giderilmesi ve ¢esitli
maden li¢ ¢ozeltilerinden metallerin geriye kazanilmasi konusunda elde edilen
sonuclar oldukg¢a timit vermektedir. Bugiine kadar ¢esitli metal serileri (alkali, toprak
alkali, transisyon ve agir metaller), bu yeni prosesle incelenmistir. Bu metaller
arasinda en fazla bakir incelenmistir [36]. Destekli sivi membran ¢aligmalar1 Tablo

3.1’de gosterilmektedir.

Tablo 3.1. Destekli sivi membran ¢alismalari

Membran Destegi
No | Ayrilan Madde Goz Gozen K Membran Karisimi | Ref.
o alinlik
Malzeme Capi, eklilik
@m) | |
Sitrik asitin sulu | Celgard 2400, Tri-n-dodesilamin
1 ¢oOzeltilerinden (PP Celanese | 0,02 38 25 + n—oktanol + 50
geri kazanilmasi | Co) Shellsol71
Metal iyonlarinin
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)
Sulﬁlrt111< a;1td Accurel Hollow
3 ?oj.e rermden - poa AG) (0,102 fiber 51
Ln tyumun gert Polipropilen 300
azanilmasi
Yer altt sularin-
dan nitrat, teknes . .
4 |yumvpve [SOETAB0 000 a5 s Trilawylamine - 5
kromun (VI) propilen n-dodekan
giderilmesi
Sivi Celgard 2500 | 0,4.5,0 25
membranlarin
endiistriyel Géro. T 0.02
5 uygulamalari ore- Iex Ve ; 53
(InGaAlve | (PTFE) 5.0 50-100
Zn’nun .
ayrilmas1) Gorfa-Tex PP- 0.2 150 Tef-
laminat film ’ lon-PP)
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] Ind1y;1mun(lll) Gézenekli . 4 Dﬁlsosﬁeagl— i s
ve galyumun teflon filmi phosphoric aci
ayrilmasi n-heptane
Kromun Cyanex 923 +

7 ayrilmasi Cr(VI) Durapore 0,22 75 123 Xylene 55
ve Cr(III) Fluoropore 0,20 70 175
Dogal sularda PTFE FG

8 krom tiirlenmesi Milipore, 0,2 70 175 Aliquat; D2EHPA 56
(Cr(VT), Cr(IIT) ) Bedford, + Kerosen

’ ABD
Galyum ve
o Fluorope FB-

9 indiyumun 010 (PTFE) 0,1 50 60 2-BDA + Dodekan |3
ayrilmasi

1o |Robaltvenikelin g, 0 one o1 57 |60 57
ayrilmasi

1 Kadmiyumun Sfﬁluloz. nitrat 0.45 70 58
permeasyonu diskleri
Cr (IID), Cr (IT) Mikropordz ]3»)312N iﬁlinl?rlllqugg

12 | ve Cd(II)’nin <TOpo] 0,2 70 150 > 59

) polipropilen + o-ksilen, kerosen
geri kazanilmasi
ve N-heptan
Fluorope FP-
Lantanidlerin 045 .

13 |(LaNd,SmEu, |(Sumitomo |045 |74 |80 E:f)ast; 10+ 60

Tb,Tm ve Lu) Electric Ind.)
(PTFE)
Polipropilen Bis (2.4.4-
Yer alt1 sulardan hollgw p trimetilpentil) —

14 uranyum . 0,1 75 200 fosforik asit; 27

derilmesi fiberleri C 272+
giderilmesi Enka, USA ynex n-
dodelan
Polipropilen
2 . diiz levha ve .

15 | Cd” iyonlarmnm S Rber, |02 70 |1s0  |Alamine336+o0- 1o

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.




3.6. Stvi Membran Destek Tipleri ve Ozellikleri

3.6.1. Poreflon tipi destek ozellikleri

Tablo 3.2. Poreflon FP’ nin 6zellikleri

35

Tipi Gozenek Cap1 (um) | Kalinlik (um) BP Basinci (IPA)” ]()ISBéEIiA(?;z)
FP-010 0,1 60 140 5
FP-022 0,22 60 100 10
FP-045 0,45 60 70 20
FP-100 1 100 30 60
FP-500 5 100 10 200
*93,1 kPa basinc farkinda

Sekil 3.7. Poreflon FP’ nin SEM Fotografi (X20000)

Tablo 3.3. Poreflon — tube standart tip membran filminin 6zellikleri

Tipi Dis ¢ap1 (mm) I¢ ¢ap1 (mm) Cidar kalinligt (mm) | Gozeneklilik (%)
TB-02 01 2 1 0,5 60
TB- 04 03 4 3 0,5 60
TB- 06 05 6 5 0,5 80
TB- 08 07 8 7 0,5 80
TB-10 08 10 8 1 80
TB-14 12 14 12 1 80
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3.6.2. Celgard membran filmlerinin 6zellikleri

Tablo 3.4. Celgard 2500 (PP)’ nin dzellikleri 'ﬂﬁ 'g,. ﬁﬁhw e S g W
Ozellikleri Birimi | Tipik degeri gt m‘uwﬁgmm :r:m F"’““,'{;ﬁ.',;“'“‘;;."‘;a
T ST oo -&
Gozeneklilik % 55 ‘;“m“ "'4,' ;‘?@’ :ﬁ.. Pl
- IR *ﬂﬁ*‘-&},_ e T\ ""mnmi“’,?#
Gozenek gap1 pxp | 0,209 px0,054p Plbgsll (11 _‘fd-!-'.';:;_ #‘; u*.:ﬂl:il oy ﬂm'
n\&' i] 0\ L hogiie - =
Kalinlhk n 25 .‘.‘m ‘:-"" .;:.::":4 o ::' : %«ggn:gwthmﬁ
mﬂ!"“' y
Daralma (¢ekme) % 3 anu’i ﬁ,;ﬁmﬂ "tk ﬂﬁm;i}'ﬂm-ﬂ};: :&":-h‘,“ﬁ
: N ffoy
Cekme gerilmesi (MD) | k/em’ 1200 u.ﬁ“'m ';m-; ,E m""‘ 3“#» r ““"‘ i
- - “"3 T LB W narg!
Cekme gerilmesi (TD) | k/em® 115 ,H ;ﬁn- “ﬂ,'.;' i ﬂ!‘ e '1&1“:“‘[‘%\‘ . ,&;&;’%
.._m-s____?.‘..m*- .‘&M&*mi"" @

Sekil 3.8. Celgard 2500 (PP)’ nin SEM
Fotografi (X20000)



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1. Kimyasal Maddeler

Kullanilan tiim kimyasallar analitik saflik derecesindedir. CH3;COONa (sodyum
asetat, Merck), CH;COOH (asetik asit, Merck), toliien, n-heptan, kerosen, siilfiirik
asit analitik saflikta olup, Merck firmasindan satin alinmistir. Ekstraktant olarak

LIX84 kullanilmis ve bakir i¢in gerekli stok ¢ozelti CuSO4.5H,0 den hazirlanmistir.

4.2. Destekli Stvi Membranlarin Hazirlanmasi ve Olgiilmesi

Destekli s1ivi membranlarla yapilan deneysel o6lgiimler iki bdlmeli test hiicresinde
yapilmistir. Besleme ¢6zeltisi 250 mL siyirma ¢dzeltisi 200 mL olup, her iki bélme
birbirinden membran kesit alan1 19.63 cm® olan bir membran destegi ile ayrilmustir.
Besleme ve siyirma ¢ozeltileri, kitlesel ¢ozeltilerde ve membran ara yiizeylerindeki
konsantrasyon polarizasyononu dnlemek amaciyla bir mekanik karistiric1 yardimiyla

20 °C de karistirlmustur.

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

Olclilmiistiir.

4.3. Diiz Levha Destekli Stvi Membranlarim Hazirlanmasi ve Olciilmesi

Kesikli diiz levha destekli sivi membranlarla yapilan deneysel dl¢timler iki bolmeli
test hiicresinde yapilmistir. Besleme ¢ozeltisi 250 mL, siyirma ¢ozeltisi 200 mL olup,
her iki bolme birbirinden membran kesit alam (A) 19.63 cm® olan bir membran

destegi ile ayrilmistir. Besleme ve siyirma ¢ozeltileri, kitlesel ¢ozeltilerde ve
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membran ara ylizeylerindeki konsantrasyon polarizasyonunu oOnlemek amaciyla
teflon karistirma uclariyla istenen karistirma hizlarinda 20 °C’de mekanik olarak
karistirilmistir. Her bir saatte besleme ve styirma c¢ozeltilerinden yaklasik 1 mL kadar
ornek es zamanli olarak alinarak, istenen, Cu ve analizleri AAS ile belirlenmistir.

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

1nc£ =—PLAs/V, (4.1)

0

Bu denklemde A:membran kesit alani (cm”); €: membranin gozenekliligi (-); Vi :
besleme ¢o6zeltisi hacmi, C ve C,: sirasiyla besleme c¢ozeltisinin herhangi bir t

anindaki ve baslangigtaki metal konsantrasyonlar1 ve t gecen siiredir.

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

hesaplanmustir.
\Y
J, = _(d_Cj _r 4.2)
dt J,\ Ae

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

ve Ae: membran permeasyonuna ait yiizey alanidir.

4.4. Membran Destegi

Membran karisimi; ¢ozilicli ve ekstraktanttan ibaret olup, LI 84 karisimi agirlikca
% 50 LIX 84 ve % 50 ¢oziicii igermektedir. Polimer destek olarak teflondan yapilmis
Sartorius marka ve polipropilen Celgard 2500 (Celgard Inc., ABD) polimer filmleri
kullanilmigtir. Polimer filmleri, hazirlanan membran karisiminda 10—12 saat siireyle
muhafaza edilmistir. Bu siire sonunda membran karisiminin absorplandigi polimer
destek, test tlinitesine yerlestirilmeden once, birkag saniye siireyle iizerindeki sivinin
akmasina miisaade edilerek bir kagit mendille hafifce 1slakligi giderilir. Kullanilan

polimer filmlerin baz1 6zellikleri Tablo 4.1'de verilmistir.



Tablo 4. 1. Bakir ayrilmasinda kullanilan polimer desteklerin bazi karakteristikleri
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Membran | Kalinlik | Gozenekli | Dolambaclh | Etkin gozenek
Polimer Destek
malzemesi | (pum) lik (%) k faktori cap1 (um)
Poreflon
PTFE 60 60 2,33 0,10
FP-010
0,209 pm-
Celgard 2500 PP 25 55 2,63
0,054 um
0,110pum-
CElgar 2730 PE 21 43 3,65
0,054 pm
4.5.Test Hiicresi

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

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

Membran karisimi igerisinde emdirilen (empreyne edilen) polimer destek, besleme
ve siyirma  bolmeleri arasma itinali  bir sekilde yerlestirildi. Uygun
konsantrasyonlarda hazirlanan besleme ve siyirma ¢ozeltileri, ilgili bdlmelere
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 edilebilir. Calisma sonunda karistirici durdurularak, c¢ozeltiler
bosaltild1 ve alet suyla iyice ¢alkalanarak, daha sonra nitrik asit banyosunda bir gece
bekletildi. Test hiicresi, bir sonraki islemde kullanilmak {izere tekrar musluk suyu ve

ardindan saf suyla iyice yikanmalidir.



BOLUM 5. SONUCLAR

Bakirin seyreltik sulu ¢ozeltilerden destekli sivi membranlarla ekstraksiyonuna etki
eden ¢oziicli cinsi, besleme ¢ozeltisi karistirma hizi, siyirma ¢ozeltisi karistirma
hizi, besleme ¢ozeltisi pH’1, ekstraktant (LIX 84) konsantrasyonu ve siyirma
cozeltisi konsantrasyonu (H,SO4) gibi parametreler deneysel olarak incelenerek

asagidaki sonuclar elde edilmistir:

1. Toluen, kerosen ve n-heptan gibi ¢oziiciilerin kullanilmasindan, en yiiksek verim
kerosen ile elde edilmis olup, 8 saatte bakirin ancak % 34.6°s1, 15 saatte ise % 72.9

ekstrakte olmaktadir.

2. Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi 600 devir/dakika ile 1200 devir/dakika arasinda
degistirilmis olup, en yliksek ekstraksiyon verimi 1200 devir/dakika’da elde
edilmistir. Daha yiiksek devirlerde tagiyict membrandan disar1 atilmakta ve verim

diismektedir.

3. Siyirma ¢ozeltisi karistirma hiz1 800 devir/dakika ile 1500 devir/dakika arasinda
degistirilmis olup, en yliksek ekstraksiyon verimi 1200 devir/dakika’da elde

edilmistir.

4. Besleme ¢ozeltisi pH’1 2.0 ile 6.0 arasinda degistirilmis olup, en yliksek verim
pH=5.5 degerinde 6 saatte % 83.8 ve 10 saatte ise % 97.1 olarak elde edilmistir.

5. Ekstraktant (LIX 84) konsantrasyonu % 15 ile % 25 arasinda degistirilmis olup,
en yiiksek verim % 25 LIX 84 ile elde edilmistir. 6 saatte bakirin % 60.5’u
ekstrakte edilmistir. Ekstraktant konsantrasyonunun artirilmasi ekstraksiyon verimini

artirmigtir.
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6. Siyirma ¢ozeltisi (H,SO4) konsantrasyonu 100 g/L ile 250 g/L arasinda
degistirilmis olup, en yliksek ekstraksiyon verimi 250 g/L H,SOy ile elde edilmistir.
Deney sonsunda 250 g/L H,SOy ile polimer destek (Celgard 2500) iizerinde mavi
renkli bir ¢okeltinin olustugu gozlenmistir. Bu c¢okeltinin sebebi tam olarak
anlagilamamigtir. Bu mavi renkli ¢okeltinin Cu-LIX 84 kompleksi olduguna
inanilmakta ise de, UV-VIS spekkrofotometre veya baska yoOntemlerle tespiti

yapilmalidir.

7. Bakirin baslangig kiitle akis1 (Jo) ve permeasyon katsayisi (P) optimum sartlarda,
500 mg/L Cu™ ¢ozeltisi icin sirasiyla 1,06.10° kg/m’s ve 1,88.10° m/s olarak

bulunmustur.

8. Mevcut deneysel parametrelerin incelenmesinden optimum sartlar asagidaki gibi
elde edilmistir:

o (oziici: Kerosen

e Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi:1200 dev/dak

e Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi1:1200 dev/dak

e Besleme ¢ozeltisi pH’1: 5.5

o Ekstraktant (LIX 84) konsantrasyonu: % 25 w/w

e Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 200 g/L H,SOj4

9. ikili (Cu+Zn) bakir karigimlari optimum sartlarda incelenmistir. 300 mg/L Cu ve
500 mg/L Zn’dan ibaret bir ikili karigimin, optimum sartlardaki ekstraksiyonu
deneysel olarak incelenerek 6 saatte bakirin % 95.9 ve ¢inkonun % 6.6°s1, buna
karsilik 10 saatte bakirin % 99,4 ve ¢inkonun ise % 10,8’1 ekstrakte olmaktadir.
Denklem (3.15) den ayirma faktorii (o), 6 saatte 12.1; 10 saatte ise 7.7 olarak

hesaplanmistir.

10. Uglii (Cu+Zn+Ni) bakir karisimlar1 optimum sartlarda incelenmistir. 310.7 mg/L
Cu, 476.8 mg/L. Zn ve 402.9 mg/L Ni’den ibaret ii¢lii karisimdan optimum sartlarda
bakirin selektif olarak ekstraksiyonu ve ayrilmasi deneysel olarak incelenerek,
5 saatte bakirin % 96.7, ¢inkonun % 16.2 ve nikelin ise % 0.7’si akstrakte

olmaktadir. Bakirin ti¢lii karisimdan LIX 84 ile optimum sartlarda ¢inko ve nikele
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gore ayirma faktorleri (o) denklem (3.15) hesaplanarak 5 saatte sirasiyla 6.0 ve 134.4
olarak bulunmustur. Bu sonuglardan optimum sartlarda, bakirin {i¢lii karigimlardan
LIX 84 ile ekstraksiyonundan, bakirin ¢inkodan ziyade nikele gore daha secici olarak

ayrildig anlasilmaktadir.



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

6.1. Giris

S1vi membran sistemleri siyirma ¢ozeltisi oldugu kadar, membranin da (¢oziici,
tagiyict veya ekstraktant, katki maddelerinden ibaret) uygun bir sekilde secilmesi
sonucu, bir veya daha fazla komponentin (metal iyonlari, organikler vs. gibi)

giderilmesi, ekstraksiyonu veya konsantre hale getirilmesi miimkiindiir.

Sulu ¢ozeltilerden bakirin giderilmesi, konsantre hale getirilmesi veya ayrilmasi i¢in
ekstraksiyon verimine etki eden ¢oziicli cinsi, besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi,
styirma ¢Ozeltisi karistirma hizi, besleme ¢ozeltisi pH’1, ekstraktant (LIX 84)
konsantrasyonu ve siyirma c¢ozeltisi (H,SO4) konsantrasyonu gibi parametreler
deneysel olarak incelendi. Bu parametrelerden yararlanilarak optimum sartlar elde
edildi. Buna ilaveten bakirin ikili ( Cu+Zn ) ve ii¢lii ( CutZn+ Ni ) karisimlar
optimum sartlarda incelendi. Her iki durum ig¢inde, bakirin, ¢inko ve nikele gore

ayirma faktorleri belirlendi.
6.2. Coziicii Cinsinin EtKkisi

Toluen, kerosen ve n-heptan gibi ¢oziiciilerin 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. Gerek besleme fazi ve gerekse siyirma fazinda ¢oziicii
olarak kerosenin iyi bir performans gosterdigi goriilmektedir. 15 saat sonunda bakirin
% 72,9’u ekstrakte olmaktadir. 8 sonunda ise bakirin ancak % 34.6’u ckstrakte
olmaktadir. Bununla beraber ekstraksiyon siiresi arttikga ekstraksiyon verimi de
artmaya devam etmektedir (Tablo 6.1 ve Sekil 6.1). Siyirma ¢ozeltisindeki bakirin
konsantrasyonu ise ekstraksiyon siiresiyle siirekli olarak artmakta ve 15 saatte

kerosen ile 572.5 mg/L’ye ylikselmektedir.
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6.3. Besleme Cozeltisi Karistirma Hizinin Etkisi

Besleme ¢ozeltisi karistirma hizinin bakirin ekstraksiyon hizina veya verimine etkisi
besleme fazi icin Tablo 6.3 ile Sekil 6.3’de, siyirma fazinda ise Tablo 6.4 ile
Sekil 6.4’de gosterilmektedir. Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi 600 devir/dakika ile
1500 devir/dakika arasinda degistirilmistir. Tablo 6.3 ve Sekil 6.3’den en yiiksek
ekstraksiyon veriminin 1200 devir/dakika karistirma hizi ile elde edilmekte,
styirma  ¢Ozeltisindeki bakirin  konsantrasyonu  karistirma hizinin  artmasiyla
artmakta ve bu suretle de bakirin ekstraksiyon verimi de artmaktadir. Bu durum
besleme-membran ara yiizeyine bitisik sulu faza ait sinir tabaka kalinliginin,
besleme c¢ozeltisi karistirma hizinin artmasmna karsilik azalmasi sonucu, bakirin
ekstraksiyon hizinin artmasina yol agmistir (Tablo 6.4 ve Sekil 6.4). Permeasyon
katsayisinin  (P) besleme c¢ozeltisi karistirma hiziyla degismesi Sekil 6.5°da
gosterilmektedir. Karigtirma hizi arttikga permeasyon katsayisi artma egilimindedir.
Aymi sekilde en yiiksek ekstraksiyon hizi 1200 dev/dak’da elde edilmistir. Ancak
1000 dev/dak karistirma hizinda ekstraksiyon verimi en diisiik olarak elde edilmistir.

Bunun sebebi ise anlagilamamustir.

6.4. Siyirma Cozeltisi Karistirma Hizinin Etkisi

Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizinin bakirin ekstraksiyon hizina veya verimine etkisi
besleme fazi igin Tablo 6.5 ile Sekil 6.6’de, siyirma fazinda ise Tablo 6.6 ile
Sekil 6.7°da gosterilmektedir. Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi 800 devir/dakika ile
1500 devir/dakika arasinda  degistirilmistir.  Besleme  fazindaki  bakir
konsantrasyonunun zamanla degigsmesinden, en yliksek ekstraksiyon veriminin 1200
devir/dakika’lik karistirma hiziyla elde edildigi Tablo 6.5 ve Sekil 6.6’da
goriilmektedir.  Bu karigtirma hizinda ekstraksiyon veriminin 8 saatte % 95.3
oldugu bulunmustur. Siyirma ¢ozeltisindeki dlgiimlerden, en yiiksek ekstraksiyon
veriminin 1200 devir/dakika karistirma hizinda meydana geldigi Tablo 6.6 ve
Sekil 6.7°den goriilmektedir. Bu durum ise, besleme ¢ozeltisi karistirma hizinda
oldugu gibi, besleme-membran ara yiizeyine bitisik sulu fazdaki sinir tabaka
kalinliginin yiiksek karigtirma hizinin bir sonucu olarak azalmasi ve boylece bakirin

ekstraksiyon hizinin artmasina yol agmasidir.
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6.5. Besleme Cozeltisi pH 1mnin Etkisi

Besleme ¢ozeltisi pH’min  bakirin ekstraksiyon verimine etkisi besleme faz1 igin
Tablo 6.7 ile Sekil 6.8’de, siyirma fazi i¢in ise Tablo 6.8 ile Sekil 6.9’de
gosterilmektedir. Besleme ¢ozeltisi pH’1 2 ile 6.0 arasinda degistirilmis olup, en

yiiksek ekstraksiyon hizi veya verimi pH 5.5 degerinde elde edilmistir.

6.6. Ekstraktant (LIX 84) Konsantrasyonunun Etkisi

Ekstraktant (LIX 84) konsantrasyonunun ekstraksiyon hizi veya ekstraksiyon
verimine etkisi besleme fazi i¢in Tablo 6.9 ile Sekil 6.10°da, siyirma ¢dzeltisi igin
ise Tablo 6.10 ile Sekil 6.11°de gosterilmektedir. LIX 84 konsantrasyonu % 15 ile
% 25 arasinda degistirildiginde, en yiiksek ekstraksiyon verimi % 25 LIX 84 ile
elde edildigi Tablo 6.9 ile Sekil 6.10°’dan goriilmektedir. Siyirma fazindaki deneysel
sonuclardan en yliksek bakir konsantrasyonunun % 25 LIX 84 ile, en diisiik bakir
konsantrasyonunun ise % 15 ile elde edildigi Tablo 6.10 ile Sekil 6.11°de
gosterilmektedir. % 25 LIX 84 ile 6 saatte bakirin % 60.5’u ekstrakte olmaktadir.
Buna karsilik 6 saatte % 20 LIX 84 ile bakirin % 35.6’s1 ve % 15 LIX 84 ile ise,
% 23.2’sinin ekstrakte edildigi Tablo 6.9 ile Sekil 6.10’dan goriilmektedir.

Benzer olarak, bakirin permeasyon katsayisinin LIX 84 konsantrasyonu ile degismesi
tablo 6.11 ile Sekil 6.12°de gosterilmektedir. LIX 84 konsantrasyonu % 15’den
% 25’e artirildiginda permeasyon katsayist % 75.9 kadar artmaktadir. Bu durum
bakirin permeasyon hizinin membran fazdaki difiizyon tarafindan kontrol edildigine

atfedilebilir.

6.7. Siyirma Cozeltisi (H,SO4) Konsantrasyonunun Etkisi

Siyirma ¢o6zeltisinin -~ (H,SO4)  konsantrasyonu 100 g/L ile 250 g/L arasinda
degistirilmis olup, bakirin ekstraksiyon hizi veya ekstraksiyon verimine etkisi
besleme fazi i¢in Tablo 6.12 ile Sekil 6.13°de, siyirma ¢ozeltisi icin ise Tablo 6.13
ile Sekil 6.14°de gosterilmektedir. Tablo 6.12 ile Sekil 6.13’den, bakirin en yiiksek
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ekstrasiyon verimi 250 g/L H,SO4 ¢ozeltisiyle elde edilmistir. 250 g/L H,SOy ile
bakirin ekstraksiyon verimi 9 saatte % 94.5, 12 saatte ise % 98.8 oldugu
goriilmektedir. En diisiik ekstraksiyon verimi ise 100 g/L H,SOy ile elde edilmistir.
Ancak 250 g/L H,SO4 ¢ozeltisiyle polimer membran destegin siyirma ¢ozeltisi
tarafinda bakirin bir bileseninin ¢oktiigii gozlenmistir. Mavi renkli olan bu ¢okeltinin
Cu-LIX 84 kompleksi olmasi ihtimal dahilinde olmakla beraber, bunun uygun bir

yontemle tespiti gerekmektedir.

6.8 Optimum Sartlarda Besleme Cozeltisi Konsantrasyonunun Etkisi

Coziicii cinsi (kerosen, toluen ve n-heptan) besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi (600,
800, 1000, 1200, 1500 dev/dak), siyirma ¢ozeltisinin karistirma hizi (800, 100, 1200,
1500 dev/dak ), besleme ¢ozeltisinin pH’1, (2, 3.5, 4.5, 5.5, 6.0), ekstraktant (LIX 84)
konsantrasyonu (%15, %20 ve %25) ve siyirma ¢ozeltisi (H2SO4) konsantrasyonu
(100, 150, 200 ve 250) gibi parametreler deneysel olarak incelenerek optimum sartlar
elde edilmistir:

Coziicii: Kerosen

Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak

Siyirma ¢dzeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak

Besleme ¢ozeltisi pH’1: 5.5

Ekstraktant (LIX 84) konsantrasyonu: % 25 w/w

Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 200 g/L H,SO4

Optimum sartlarda besleme ¢ozeltisindeki bakir konsantrasyonu 200 mg/L ile 1000
mg/L arasinda degistirilerek ektraksiyon hizina etkisi besleme ¢dozeltisi igin
Tablo 6.14 ile Sekil 6.15°de, siyirma ¢ozeltisi i¢in ise Toblo 6.15 ve Sekil 6.16’da
verilmektedir. Beklendigi gibi diisiik besleme konsantrasyonlarinda bakir daha kisa

stirelerde eksrakte olmaktadir.
6.9 ikili Karisimlar
300 mg/L Cu ve 500 mg/L Zn’dan ibaret bir ikili karisimin, optimum sartlardaki

ekstraksiyonu deneysel olarak incelenerek Tablo 6.16 ve Sekil 6.17°de
gosterilmektedir. 6 saatte bakirin % 95.9 ve ¢inkonun % 6.6°s1 buna karsilik 10 saatte
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bakirin % 99.4 ve ¢inkonun ise % 10.8’1 ekstrakte olmaktadir. Denklem (3.15)’den

ayirma faktorii 6 saatte 12.1, 10 saatte ise 7.7 olarak hesaplanmistir.

6.10 Uclii Karisimlar

310.7 mg/L Cu, 476.8 mg/L Zn ve 402.9 mg/LL Ni’den ibaret ii¢lii karisimdan
optimum sartlarda bakirin selektif olarak ekstraksiyonu ve ayrilmasi deneysel olarak
incelenerek Tablo 6.17 ile Sekil 6.18’de gosterilmektedir. 5 saatte bakirin % 96.7,
c¢inkonun % 16.2 ve nikelin ise % 0.7’si akstrakte olmaktadir. Bakirin iigli
karisimdan LIX 84 ile optimum sartlarda ¢inko ve nikele gore ayirma faktorleri
denklem (3.15) hesaplanarak 5 saatte sirasiyla 6.0 ve 134.4 olarak bulunmustur. Bu
sonuclardan optimum sartlarda bakirin  iiglii  kanigimlardan LIX 84 ile
ekstraksiyonundan bakirin ¢inkodan ziyade nikele gore daha secici olarak ayrildigini

gostermektedir.

6.11 Oneriler

Bakirin LIX 84 ile destekli sivi membranlarla ekstraksiyonunda verimi daha fazla
arttirmak i¢in mevcut parametrelerdeki degisik ekstraktant, modifiyer, ¢dziicii,
styirma ¢ozeltileri ve membran desteklerini (Poreflon (Sumitomo); Celgard 2500
cesitli kalinlik ve pordzitelere sahip); Accurel; Sartorious; Gore-Tex vs. gibi)

kullanmak faydali olabilir.

Icerisindeki bakirin bulundugu pratik dneme sahip baz1 atik ¢dzeltilerden (veya atik
sulardan) bakirin segici olarak ayrilmasi, geriye kazanilmasi, hatta atik ¢ozeltilerde
mevcut tiim metallerin geriye kazanilmasi veya giderilmesi sanayide halen kullanilan

“coktiirme” prosesine alternatif olarak ele alinmalidir.

Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi ile permeasyon katsayisi incelenmesinde karigtirma

hiz1 1200 ile 1500 dev/dak arasinda 50 dev/dak araliklarla denenmelidir.
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LIX 84 konsantrasyonunu % 15 ile % 25 arasinda degistirilmistir. % 25’den daha
ylksek konsantrasyonlar alinarak, permeasyon katsayilar1 sabit olana kadar etkisi

incelenmelidir.

Optimum sartlarda bakir konsantrasyonunun kiitle akisi ile degismesi incelenmelidir.

Destekli sivi membran prosesinin matematiksel modellemesi yapilarak, teorik ve

deneysel sonuclar birbirleriyle karsilastirilabilir.



Tablo 6.1. Coziicii cinsinin bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii: % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) : % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 5.5; Besleme cozeltisi karistirma
hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : 150 g/L H,SO4; Membran destegi : Sartorious (teflon))

COzUCU CINSI
SURE (saat) n-Heptan Kerosen Toluen

C mg/L C/Co(-) C mg/L C/Co(-) C mg/L C/Co(-)
0 5534 1 451,5 1 549,9 1
1 494,5 0,894 418,4 0,927 499.8 0,909
2 535,9 0,968 405 0,897 4847 0,881
3 526,2 0,951 375 0,83 470,7 0,856
4 557,6 1,008 363,6 0,805 470,2 0,855
5 472,7 0,854 352,1 0,78 452,6 0,823
6 446,3 0,778 336,1 0,744
7 312,8 0,693
8 430,4 0,871 295,5 0,654 456,9 0,831
10 410,1 0,741 256,7 0,569 4843 0,881
12 212,1 0,47
14 159,8 0,354
15 427,2 0,772 122,4 0,271




Cozucu Cinsi

S Q © < N
- o o o o
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Sire, saat

% 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 5.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma

Sekil 6.1. Coziicli cinsinin bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii : % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) :

: Sartorious

destegi

150 g/L H,SO,; Membran

1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu :

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

hiz1
(teflon))



Tablo 6.2. Coziicii cinsinin bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii : % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) : % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 5.5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma
hiz1 : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : 150 g/L H,SO,4; Membran destegi : Sartorious (teflon))

Coziicii cinsi
Siire,
saat n-Heptan Kerosen Toluen
C, mg/L (den.) (Cté(‘)‘_l)g/ L C/Cy-) C,mg/L (den.) |C, mg/L(teo.) |C/Cy(-) C, mg/L (den.) | C, mg/L(teo.) |C/Cy(-)

0 0 0,0 0 0 0,0 0 0 0 0
1 17,5 73,7 0,032 418 413 0,093 19,3 62,7 0,035
2 40,1 21,8 0,073 91,8 58,1 0,203 21,2 81,5 0,039
3 61,1 34,0 0,110 105,6 95,7 0,234 25,0 99,0 0,045
4 62,5 0,113 127,0 109,9 0,281 42,8 99,7 0,078
5 85,5 100,9 0,155 161,9 124,2 0,359 488 1217 0,089
6 1023 133.8 0,185 175, 144,2 0,388
7 211,7 173.4 0,469
8 133,5 153,7 0,241 238,4 195,1 0,528 62,1 116,3 0,113
10 155.6 179,1 0,281 304,8 2435 0,675 68,9 82,0 0,125
12 369,6 299,3 0,819
14 4634 364,6 1,026
15 106,3 157.8 0,192 572.,5 4114 1,268




Cozucu Cinsi
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Sire,saat

% 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 5.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma

: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : 150 g/L H,SO4; Membran destegi : Sartorious (teflon))

Sekil 6.2. Coziicii cinsinin bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii : % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) :

: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi

hiz1

% 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 5.5;

1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : 150 g/L H,SO4; Membran destegi : Sartorious (teflon))

Tablo 6.3. Besleme ¢ozeltisi karistirma hizinin bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicti (Kerosen) : % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) :

Styirma ¢dzeltisi karistirma hizz :



Besleme Cozeltisi Karistirma Hizi

Sire, saat 600 dev/dak 800 dev/dak 1000 dev/dak 1200 dev/dak 1500 dev/dak
C,mg/L C/Cy(-) C,mg/L C/Cy(-) C,mg/L C/Cy(-) C,mg/L C/Cy(-) C,mg/L C/Cy(-)

0 481,7 1,000 5014 1,000 461,6 1,000 392,1 1,000 346,8 1,000
1 447,2 0,928 484,9 0,967 455,6 0,931 3533 0,901 318,8 0,919
2 419,2 0,870 416,0 0,830 422,1 0,856 3233 0,824 290,0 0,836
3 3824 0,794 354,5 0,707 385,2 0,834 252,3 0,643 230,0 0,663
4 309,9 0,618 366,5 0,782 178,6 0,455 195,5 0,564
5 3244 0,673 2324 0,463 122,8 0,313 134,4 0,388
6 202,3 0,403 63,4 0,162 101,2 0,292
7 2553 0,651

8 155,0 0,309 18,5 0,047 58,8 0,169
9 174,8 0,363

10 1543 0,320 110,8 0,221 186,5 0,365 11,6 0,029 39,0 0,113




Besleme Cozeltisi Karistirma Hizi

0D/0 UoAseluesuoy| znsynkog

r-—-—~>~>"~>"~>"~>"~>">"~>"~"~—~ =7~ ™77 T T T T T T T 14 - [ — -0 (N T
| | | | | | %
| | | | | |
| | | | | |
| | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | A | | |
[ Y A 2y A R B B
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | |
| | { | | |
| | | | | |
| | | | |
| | | | |
Lo I A 1o R L _4g L
| | | | |
| | | | | |
| I | | | |
| | | | |
| ( | | I |
| | | | |
| | | | |
| | | | { |
| | | | | |
| | | | | |
b m - - — A-+----f---——-+-4f--t+—---f4 - —-f - - — 1 L
| | | | |
| | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | |
| | | r
| | | | |
| | | | | |
| | | | |
| | | | i |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
o . ® - -4 - - ' " ___ |
i 1 ] i i
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | |
| | { | | |
| I | | | |
| | | | |
Lo h -/ ----H- o e S
| | | | | |
| | | | | |
| I | | | |
| | | | |
| I | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | |
| | | | | |
- ] ---m- == e e i e o
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | |
| | X X X |
| | X X T © ® |
| 7 | M % o T O |
Fo o g - - - Toooo- LTSI S+
| \ | W W D DO O |
| | |
| BB 58-I
| | o O |
, , 88388
| | © O Z - < |
| | |
| | |
| | |
| | |
i 4 "0 r r T - o0 T
| | | | | |
| | | | | |
| / | | | | |
| / | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | | |
| | | | |
T T T f T f f f f
- o @ ~ © 0 < @ N - o
o o o o o o o o o

10

Sire, saat

% 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 5.5;

Siyirma ¢6zeltisi karigtirma hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢dzeltisi konsantrasyonu: 150 g/L H,SO,4; Membran destegi : Sartorious (teflon))

Sekil 6.3. Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizinin bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii (Kerosen) : % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) :



Tablo 6.4. Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizinin bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii (Kerosen) : % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) : % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 5.5;
Styirma ¢dzeltisi karigtirma hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢6zeltisi konsantrasyonu: 150 g/L H,SO,4; Membran destegi: Sartorious (teflon))

Besleme Cozeltisi Karistirma Hizi
Siire, 600 dev/dak 800 dev/dak 1000 dev/dak 1200 dev/dak 1500 dev/dak
saat
C,mg/L | C,mg/L | C/C,(-) | C,mg/L | C,mg/L | C/C,(-) | C,mg/L | C,mg/L | C/C,(-) | C, mg/L | C,mg/L | C/C,(-) | C,mg/L | C, mg/L | C/C,(-)
(den.) (teo.) (den.) (teo.) (den.) (teo.) (den.) (teo.) (den.) (teo.)

0 0 0 0 0,0 0,0 0,000 0 0 0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000
1 40,5 168 0,084 64,8 20,6 0,129 68,2 88,3 0,125 55,9 48,5 0,143 51,7 35,0 0,149
2 105 0,218 127,0 106,7 0,253 102,5 156,7 0,235 147,9 86,1 0,377 94,5 71,0 0,273
3 183 133,4 0,38 173,6 183,7 0,346 110,6 186,9 0,365 196,2 174,8 0,500 136,2 146,0 0,393
4 242,0 2393 0,483 290,3 266,9 0,740 188,7 189,2 0,544
5 203,6 35 0,423 3323 336,3 0,663 352,6 336,7 0,899 261,8 265,5 0,755
6 377,1 373,9 0,752 125,6 197,2 0,568 381,1 410,9 0,972 310,2 307,0 0,894
7
] 410,8 433,0 0,819 441,8 467,0 1,127 361,2 360,1 1,041
9 335,7 99,5 0,697 186,5 210,6 0,864
10 378,1 204,6 0,785 485,9 488,3 0,969 298,6 315,8 0,985 456,1 475,7 1,163 395,6 384,8 1,141




Besleme Cozeltisi Karistirma Hizi
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Sire, saat

Sekil 6.4. Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizinin bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii (Kerosen) : % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) : % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 5.5;
Siyirma ¢6zeltisi karigtirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 150 g/L H,SO,4; Membran destegi: Sartorious (teflon))
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% 20 w/w; Besleme

: % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) :
1200 dev/dak; Styirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : 150 g/L H,SO4; Membran destegi : Sartorious (teflon))

Sekil 6.5 Bakirin permeasyon katsayisinin besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi ile degismesi (Coziicii (Kerosen)

¢ozeltisi pH: 5.5; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi :



Tablo 6.5. Siyirma ¢dzeltisi karigtirma hizinin bakir ekstraksiyonuna etkisi: (Coziicli: % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84): % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 5.5; Besleme

¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 150 g/L H,SO,; Membran destegi: Sartorious (teflon))

Siyirma Cozeltisi Karistirma Hizi

Siire, saat 800 dev/dak 1000 dev/dak 1200 dev/dak 1500 dev/dak
C, mg/L C/Co () C, mg/L C/Co () C, mg/L C/Co (-) C, mg/L C/Co (-)

0 436,9 1,000 498,8 1,000 392,1 1,000 465,1 1,000
1 403,3 0,923 459,7 0,922 3533 0,901 446,9 0,961
2 383,1 0,877 453,5 0,909 3233 0,824

3 354,9 0,812 2523 0,643 430,0 0,925
4 329,8 0,755 361,1 0,724 178,6 0,455

5 306,9 0,702 122,8 0,313 396,7 0,853
6 308,2 0,705 208,4 0,418 63,4 0,162 397,8 0,855
7 375,7 0,808
8 245,6 0,562 18,5 0,047 369,2 0,794
9 315,1 0,677
10 205,4 0,470 125,2 0,251 11,6 0,029 285,2 0,613




Siyirma Cozeltisi Karistirma Hizi
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Sure, saat

Sekil.6.6. Styirma ¢ozeltisi karistirma hizinin bakir ekstraksiyonuna etkisi: (Coziicii: % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84): % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 5.5; Besleme

¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 150 g/L H,SO4; Membran destegi : Sartorious (teflon))



Tablo 6.6. Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizinin bakir ekstraksiyonuna etkisi: (Coziicli: % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84): % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 5.5; Besleme
¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 150 g/L H,SO,; Membran destegi: Sartorious (teflon))

Styirma Cozeltisi Katistirma Hizi

800 dev/dak 1000 dev/dak 1200 dev/dak 1500 dev/dak
Siire, saat
C, mg/L C, mg/L C/Co (-) C, mg/L C,mg/L | C/Co(-) | C, mg/L C, mg/L C/Co (-) C, mg/L C, mg/L C/Co ()
(den.) (teo.) (den.) (teo.) (den.) (teo.) (den.) (teo.)

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

1 46,1 142 0,105 141,6 127,2 0,299 41,8 41,3 0,093 19,5 22,8 0,042
2 57,8 192,2 0,132 262,7 138,9 0,554 91,8 58,1 0,203

3 61,5 202,6 0,141 317,1 258 0,669 105,6 95,7 0,234 75,0 43,9 0,161
4 106,7 158,9 0,244 220,9 187,2 0,466 127 109,9 0,281 98,8 85,5 0,212
5 110 162,5 0,252 286,2 242,1 0,604 161,9 1242 0,359

6 161,7 160,8 0,37 292,9 387,8 0,618 175,2 144,2 0,388 127,3 84,1 0,274
7 211,7 173,4 0,469 178,4 111,7 0,384
8 196,2 239,1 0,449 2389 417,5 0,504 238,4 195,1 0,528 227,1 119,9 0,488
9 192 453,1 0,405 304,8 2435 0,675 2344 187,5 0,504
10 230,6 250,1 0,686 369,6 299,3 0,819 2325 2249 0,500




Siyirma Cozeltisi Karistirma Hizi

——

—&— 800 dev/dak
—— 1000 dev/dak
—&— 1200 dev/dak
—6— 1500 dev/dak

Boyutsuz Konsanrtasyon C/Co C/Co

Siire, saat

Sekil.6.7. Styirma ¢ozeltisi karistirma hizinin bakir ekstraksiyonuna etkisi: (Coziicii: % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84): % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH: 5.5; Besleme
¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 150 g/L H,SO4; Membran destegi: Sartorious (teflon))



Tablo 6.7. Besleme c¢ozeltisi pH inin bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii (Kerosen): % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) : % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi:

1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 150 g/L H,SO4; Membran destegi: Sartorious (teflon))

Besleme Cozeltisi pH (besleme)

Siire, saat 2,0 3,5 4,5 5,5 6,0
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 ()

0 498,0 1,000 395,6 1,000 550,3 1,000 392,1 1,000 489,0 1,000
1 469,3 0,942 358,2 0,905 499,2 0,907 3533 0,901 4432 0,906
2 4529 0,909 328,2 0,829 310,8 0,793 420,9 0,861
3 392,7 0,789 306,3 0,774 430,5 0,782 252,3 0,643 404,7 0,828
4 379.,3 0,762 378,6 0,688 178,6 0,455 346,8 0,709
5 361,5 0,726 199,2 0,504 122,8 0,313 316,0 0,646
6 3239 0,650 63,4 0,162

7 309,1 0,621 158,2 0,400 245,6 0,446

8 267,6 0,537 18,5 0,047 258,2 0,528
10 268,0 0,538 102,6 0,259 166,9 0,303 11,6 0,029 215,8 0,441
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Sekil 6.8. Besleme ¢ozeltisi pH’inin bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii (Kerosen) : % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) : % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi:
1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : 150 g/L H,SO,4; Membran destegi : Sartorious (teflon))



Tablo 6.8. Besleme ¢ozeltisi pH’min bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii (Kerosen) : % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) : % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi:
1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 150 g/L H,SO,4; Membran destegi: Sartorious (teflon))

Besleme Cozeltisi pH (s1yirma)
Siire,
saat 2,0 3,5 4,5 5,5 6,0
C,mg/L | C, mg/L CIC, () C,mg/L | C,mg/L | C/Cy(-) | C,mg/L | C, mg/L | C/C,(-) | C, mg/L | C, mg/L CIC, () C,mg/L | C, mg/L CICy ()
(den.) (teo.) (den.) (teo.) (den.) (teo.) (den.) (teo.) (den.) (teo.)

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 44,6 35,9 0,089 76,2 46,8 0,193 56,3 63,9 0,102 55,9 48,5 0,143 69,4 57,3 0,142
2 60,4 56,4 0,121 151,7 84,3 0,383 1479 101,7 0,377 107,5 85,2 0,220
3 72,5 131,6 0,146 195,8 174,1 0,495 2134 149,7 0,388 196,2 174,8 0,500 153,2 105,4 0,313
4 101,0 148,3 0,203 2478 214,5 0,450 279,0 266,9 0,712 228,2 177,8 0,467
5 118,6 170,6 0,238 231,5 245,5 0,585 315,1 336,7 0,803 261,7 216,3 0,535
6 152,1 217,6 0,305 351,2 410,9 0,896
7 174,4 236,1 0,350 258,1 296,8 0,652 370,9 380,8 0,674
8 2523 288,0 0,507 392,9 467,0 1,002 299,9 288,5 0,613
10 284,1 2874 0,571 346,7 366,3 0,876 4833 479,2 0,878 408.,4 475,7 1,041 338,2 341,5 0,692




Besleme Cozeltisi pH
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Sire, saat

: % 20 w/w; Besleme ¢o6zeltisi karigtirma hizi:

: % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84)
1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 150 g/ H,SO,4; Membran destegi: Sartorious (teflon))

Sekil 6.9. Besleme ¢ozeltisi pH’inin bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicli (Kerosen)



Tablo 6.9. Ekstraktant (LIX 84) konsantrasyonun bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicli (Kerosen) : % 80 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH:5.5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma
hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 150 g/L H,SO,4; Membran destegi: Sartorious (teflon))

Ekstraktant (LIX 84) Konsantrasyonu

Stire, saat % 15 % 20 % 25
C, mg/L C/C, (-) C, mg/L C/C, (-) C, mg/L C/C, (-)

0 456,5 1 451,5 1 490,7 1
1 388,1 0,93 4184 0,947 401,6 0,919
2 393 0,881 405 0,897 289,7 0,79
3 3944 0,864 375 0,83 299,6 0,561
4 363,6 0,805 2383 0,486
5 352,1 0,708 217,6 0,443
6 350,6 0,768 336,1 0,644 193,9 0,395
7 312,8 0,593
8 278,7 0,611 295,5 0,554 0,298
10 256,7 0,399 0,206
11 154,6 0,411
12 212,1 0,301 0,153
14 159,8 0,244
15 4,7 0,201 122,4 0,191 0,112
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Sire, saat

Besleme ¢ozeltisi karistirma

hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu: 150 g/L. H,SO,4; Membran destegi: Sartorious (teflon))

Sekil 6.10. Ekstraktant (LIX 84) konsantrasyonun bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii (Kerosen) : % 80 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH:5.5;



Tablo 6.10. Ekstraktant (LIX 84) konsantrasyonun bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii (Kerosen) : % 80 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH:5.5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma

hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 150 g/ H,SO,4; Membran destegi: Sartorious (teflon))

Ekstraktant (LIX 84) Konsantrasyonu

% 15 % 20 % 25
Stire, saat
C, mg/L C, mg/L C/Cy(-) C, mg/L C, mg/L C/Cy(-) C, mg/L C, mg/L CIC, ()
(den.) (teo.) (den.) (teo.) (den.) (teo.)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1 87 85,5 0,092 41,8 41,3 0,093 28,7 111,3 0,158
2 118,5 79,3 0,156 91,8 58,1 0,203 218,1 251,3 0,344
3 1354 77,6 0,261 105,6 95,7 0,234 190,2 238,8 0,388
4 127 109,9 0,281 213,8 3154 0,436
4 161,9 124,2 0,359 2492 341,4 0,508
6 168,3 132,4 0,358 175,2 1442 0,388 311,5 308,5 0,635
7 211,7 173,4 0,469
8 215,5 2222 0,455 2384 195,1 0,528 0,751
10 304,8 243.,5 0,675 0,986
11 321,4 315,6 0,641
12 369,6 299.3 0,819 1,125
14 463.4 364,6 0,921
15 492.4 564,8 0,901 572,5 4114 1,015 1,23
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Sekil 6.11. Ekstraktant (LIX 84) konsantrasyonun bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii (Kerosen) : % 80 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH:5.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma

hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 150 g/L H,SO,4; Membran destegi: Sartorious (teflon))



Tablo 6.11. LIX 84 Konsantrasyonu ile permeasyon katsayisinin degismesi: (Besleme c¢ozeltisi
pH:5.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karistirma hizi:
1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 150 g/L H,SO, Membran destegi:
Sartorious (teflon))

LIX 84 Konsantrasyonu (w/w) Peﬂneasy?;l]/ls()atsaym, p
%15 5,145.10°
%20 5,606.10°
%025 9,040.10°

permeasyon katsayisi , P/(10°m/s)

Ekstraktant (LIX84) Konsantrasyonu, % w/w

Sekil 6.12. LIX 84 Konsantrasyonu ile permeasyon katsayisinin degigmesi: Besleme ¢ozeltisi pH:5.5;
Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200
dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu: 150 g/ H,SO,4; Membran destegi: Sartorious
(teflon))



Tablo 6.12. Styirma  ¢ozeltisi (H,SO,) konsantrasyonunun bakir ektraksiyonuna etkisi
¢ozeltisi pH :5.5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Membran destegi : Sartorious (teflon))

(Coziicii (Kerosen) : % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) : % 20 w/w; Besleme

Siyirma  Cozeltisi (H,SO4) Konsantrasyonu

Ssgf; 100 g/L 150 g/L 200 g/L 250 g/L
C, mg/L C/C, () C, mg/L C/C, () C, mg/L C/C, () C, mg/L C/C, ()

0 435.5 1,000 451,5 1,000 456.8 1,000 599.9 1,000
1 4172 0,958 4184 0.927 4264 0,933 554,3 0.924
2 4119 0,946 405 0,897 395.5 0.866 468.6 0,781
3 408 0.937 375 0.831 349.4 0,765 388,1 0.647
4 387.1 0.889 363,6 0.805 3324 0,728 336.9 0,562
5 3583 0.823 352,1 0,780 317.7 0,695 254.7 0.425
6 336.9 0.774 336,1 0,744 280,6 0.614 180.8 0,301
7 3323 0,763 312.8 0,693 269.2 0,589 107.8 0,180
8 3144 0,722 295,5 0,654 2283 0,500

9 33,0 0,055
10 256,7 0.569

12 212,1 0.470 6.9 0,012
14 159.8 0,354

15 175.8 0.404 122.4 0,271 81.4 0,178
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Sartorious (teflon))

1200 dev/dak; Membran destegi :

Siyirma ¢ozeltisi (H2SO4) konsantrasyonu
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Slre, saat
1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi :

Sekil.6.13. Siyirma ¢ozeltisi (H,SO4) konsantrasyonunun bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii (Kerosen) : % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) : % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi
pH : 5.5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi :




Tablo.6.13. Styirma ¢ozeltisi (H,SO,) konsantrasyonunun bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii (Kerosen) : % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) : % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi

pH : 5.5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma c¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Membran destegi : Sartorious (teflon))

Siyirma  Cozeltisi (H,SO4) Konsantrasyonu
100 g/L 150 g/L 200 g/L 250 g/L
) Gt | Gt | e | Gt | ot | ace | Gt | Cnet | e | Goet | St | o
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0,0 0,0 0,000

0 30,21 0 0,069 41,8 41,3 0,093 61,6 0,5 0,135 121,8 57,0 0,203
1 35,7 22,875 0,082 91,8 58,1 0,203 87 39,1 0,190 2223 164,1 0,370
2 44,6 29,5 0,102 105,6 95,7 0,234 126,9 109,2 0,278 326,3 264,7 0,544
3 67,8 34,375 0,156 127 109,9 0,281 162,5 118 0,356 344.,6 328,8 0,574
4 111,3 60,5 0,256 161,9 124,2 0,359 2189 123,9 0,479 419,5 431,5 0,699
5 134,3 96,5 0,308 175,2 144,2 0,388 2582 1452 0,565 527,0 523,9 0,878
6 154,1 123,25 0,354 211,7 173,4 0,469 2789 196,9 0,611 595.,4 615,1 0,993
7 166,2 129 0,382 2384 195,1 0,528 305 223,1 0,668
8 620,7 708,7 1,035
9 304,8 243,5 0,675
12 369,6 2993 0,819 627,5 741,2 1,046
14 4134 364,6 0,916
15 370,3 151,375 0,850 4525 4114 1,002 542 566,7 1,187
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Sekil.6.14.. Styirma ¢ozeltisi (H,SO,) konsantrasyonunun bakir ektraksiyonuna etkisi (Coziicii (Kerosen) : % 80 w/w; Ektraktant (LIX 84) : % 20 w/w; Besleme ¢ozeltisi
pH : 5.5; Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Membran destegi : Sartorious (teflon))



Tablo.6.14. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonun bakir ektraksiyon hizina etkisi
Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi :

1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi :

Membran destegi: Sartorious (teflon))

(Coziicii (Kerosen) %75; Ekstraktant (LIX 84) %25 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 5.5;
1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu :

Besleme Cozeltisi Konsantrasyonu
Siire, saat 200 mg/L 500 mg/L 600 mg/L 800 mg/L 1000 mg/L
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 (-)

0 182,9 1,000 392,1 1,000 544,6 1,000 687,7 1,000 1031,9 1,000
1 110,9 0,606 353,3 0,901 508,0 0,933 655,8 0,954 963,1 0,933
2 62,6 0,342 310,8 0,793 454,7 0,835 629,2 0,915 923,6 0,895
3 14,4 0,079 2523 0,643 881,4 0,854
4 0,0 0,000 178,6 0,455 579,6 0,843 829,6 0,804
5 0,0 0,000 122,8 0,313 360,9 0,663 766,2 0,743
6 63,4 0,162 526,2 0,765 697,7 0,676
7 0,0 0,000 639,7 0,620
8 18,5 0,047 273,9 0,503 450,6 0,655

9 6173 0,598
10 0,0 0,000 11,6 0,029 202,9 0,372 374,4 0,544 5434 0,527
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Sekil 6.15. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonun bakir ektraksiyon hizina etkisi  (Coziicli (Kerosen) %75; Ekstraktant (LIX 84) %25 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 5.5;
Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : 200 g/L H,SOy;
Membran destegi: Sartorious (teflon))



Tablo.6.15. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonun bakir ektraksiyon hizina etkisi (Coziicii (Kerosen) %75; Ekstraktant (LIX 84) %25 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 5.5;
Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : 200 g/L H,SOy;
Membran destegi: Sartorious (teflon))

Besleme Cozeltisi Konsantrasyonu
200 mg/L 500 mg/L 600 mg/L 800 mg/L 1000 mg/L
Siire, saat
C, mg/L|C, mg/LIC/C, (-)|C, mg/L|C, mg/L C/Cy(-) C, mg/LIC, mg/l| C/C,(-) [C,mg/LIC,mg/Lj C/C,(-) |C,mg/LIC,mg/L| C/C,(-)
(den.) | (teo.) (den.) | (teo.) (den.) | (teo.) (den.) | (teo.) (den.) | (teo.)

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 89,5 | 90,0 | 0,489 | 55,9 | 48,5 0,143 51,4 | 458 0,094 43,9 | 40,0 0,058 47,7 | 86,0 0,046
2 118,8 | 150,4 | 0,649 | 147,9 | 101,7 0,377 89,9 | 1124 0,165 79,6 | 73,2 0,106 91,1 | 1354 0,088
3 177,3 | 210,7 | 0,969 | 196,2 | 174,8 0,500 138,0 | 188,1 0,134
4 196,4 | 228,7 | 1,073 | 279,0 | 266,9 0,712 160,2 | 135,1 0,196 211,5 | 252,9 0,205
5 214,5 | 228,7 | 1,173 | 315,1 | 336,7 0,803 2133 | 229,7 0,392 237,2 | 332,1 0,230
6 351,2 | 410,9 0,896 233,1 | 202,0 0,294 277,1 | 417,7 0,269
7 2257 | 228,7 | 1,234 341,6 | 490,2 0,331
8 392,9 | 467,0 1,002 316,8 | 338,4 0,582 330,7 | 296,4 0,431

9 349,7 | 518,2 0,339
10 217,2 | 228,7 | 1,187 | 408,4 | 475,7 1,041 398,5 | 427,2 0,732 433,8 | 391,7 0,570 448.,8 | 610,6 0,435
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Sire, saat

Sekil 6.16. Besleme Cozeltisi Konsantrasyonun bakir ektraksiyon hizina etkisi (Coziicii (Kerosen) %75; Ekstraktant (LIX 84) %25 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 5.5;
Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : 200 g/L H,SOy;
Membran destegi: Sartorious (teflon))



Tablo 6.16. ikili bir karisimdan (Cu+Zn) optimum sartlarda bakirm LIX 84 ile selektif olarak ayrilmasi; (Besleme ¢ozeltisi: 300 mg/L Cu+500 mg/L Zn; Coziicii
(Kerosen) %75; Ekstraktant (LIX 84) %25 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 5.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma
hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : 200 g/L H,SO,; Membran destegi : Sartorious (teflon))

Besleme Siyirma
Siire, saat Cu Zn Cu Zn
’ 300 mg/L 500mg/L 300 mg/L 500mg/L
C C/Co C C/Co C(,dI:I%/)L Cétgf;L C/C, (-) C(,dI:I%/)L Cétgf;L C/C, (-)

0 259,6 1,000 517,8 1,000 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0 0,000
1 231,0 0,890 476,6 0,920 31,6 35,8 0,122 36,7 51,6 0,071
2 184,9 0,712 466,9 0,902 90,7 93,4 0,349 36,9 63,7 0,071
3 109,1 0,420 455,6 0,880 178,4 188,1 0,687 57,0 71,7 0,110
4 68,5 0,264 472,2 0,912 250,2 239,0 0,964 50,8 57,0 0,098
5 36,5 0,141 452,7 0,874 273,7 278,9 1,054 50,2 81,4 0,097
6 10,8 0,041 483,4 0,934 279,0 311,1 1,075 40,3 43,0 0,078
10 1,5 0,006 461,9 0,892 285,8 322,7 1,101 48,8 69,9 0,094
12 0,3 0,001 399,1 0,771 293,8 324,2 1,132 69,5 148.,4 0,134




ikili Karigim (Cu+Zn)

—m Cu Besleme

—a— Zn Besleme
—a— Cu Siyirma

——2Zn SiyiIrma

Boyutsuz konsantrasyon C/Cc

Sire, saat

Sekil 6.17. Ikili bir karisimdan (Cu+Zn) optimum sartlarda bakirm LIX 84 ile selektif olarak ayrilmasi; (Besleme ¢ozeltisi: 300 mg/L Cu+500 mg/L Zn; Coziicii
(Kerosen) %75; Ekstraktant (LIX 84) %25 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 5.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi karigtirma
hiz1 : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : 200 g/L H,SO4; Membran destegi : Sartorious (teflon))



Tablo 6.17. Uglii bir karisimdan (Cu+Zn+Ni) optimum sartlarda bakirin LIX 84 ile selektif olarak ayrilmasi; (Besleme ¢ozeltisi: 300 mg/L Cu+500 mg/L Zn+400 mg/L
Ni; Coziicii (Kerosen) %75; Ekstraktant (LIX 84) %25 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 5.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi
karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢6zeltisi konsantrasyonu : 200 g/L H,SO4; Membran destegi : Sartorious (teflon))

Uclii Karisim (Cu+Zn+Ni)
Besleme Styirma
Siire, saat
Cu Zn Ni Cu Zn Ni
C, m/L |C/C, ()| €, me/L | c/c, () |C me/L|cic, () C(,dr:f/)L Cftgf;LC/Co (-)Cid?ﬁgLCEtgggLC/Co (_)C(’dr:f/)LCEtgf;LC/CO )
0 310,7 (1,000 476,8 1,000 402,9 1,000 0,0 0,0 |0,000]| 0,0 0,0 |0,000| 0,0 0,0 |0,000
1 256,4 | 0,825 | 456,3 0,957 | 400,1 | 0,993 | 72,5 67,9 10,233 | 29,4 | 25,6 |0,062| 29 3,5 10,007
2 212,2 | 0,683 | 436,0 0,915 400,7 | 0,995 | 106,7 | 55,2 | 0,343 | 29,5 | 50,9 |0,062| 6,4 2,8 10,016
3 156,4 | 0,503 | 414,5 0,869 398,6 | 0,989 | 2083 | 69,8 | 0,670 | 45,6 | 77,8 | 0,096 | 7,5 54 10,018
4 100,8 | 0,324 | 402,8 0,845 394,9 | 0,980 | 2924 | 69,4 |0,941| 40,6 | 92,5 |0,085| 9,3 10,0 | 0,023
5 10,2 0,033 | 399,6 0,838 | 400,0 | 0,993 | 354,3 | 113,3 | 1,140 | 40,1 | 96,4 | 0,084 | 10,6 3,6 |0,026




Uclii (Cu,Zn,Ni) Karigim

1,2

08 +----—-----~———--—-—-—-————-
—2— Cu besleme

—8— Zn besleme i
0,6 +--- R

—6— Ni besleme
—&— Cu sIyIrma
0,4 {---|—®—2Znsiyrma | _
—e— Ni siyirma

Boyutsuz Komsantrasyon C/Co

0,2

Sure, saat

Sekil 6.18. Uglii bir karisimdan (Cu+Zn+Ni) optimum sartlarda bakirm LIX 84 ile selektif olarak ayrilmasi; (Besleme ¢dzeltisi: 300 mg/L Cu+500 mg/L Zn+400mg/L
Ni; Coziicii (Kerosen) %75; Ekstraktant (LIX 84) %25 w/w; Besleme ¢ozeltisi pH : 5.5; Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi : 1200 dev/dak; Styirma ¢ozeltisi
karistirma hizi : 1200 dev/dak; Siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonu : 200 g/L H,SO4; Membran destegi : Sartorious (teflon))



KAYNAKLAR

[1] KILAVUZ, O., " Bakir", Madencilik Ana Plan1 Ozel Thtisas Komisyonu, Demir
Disi Metal Madenleri Calisma Grubu Raporu, T.C. Basbakanlik Devlet
Planlama Teskilat1 Miistesarlig1 Yaym No: DPT 2121-OIK:326, Mart, 1988.

[2] KELSEN, N. C, "Copper" Ecyclopedia of Chemical Technology, Kirk-Othmer,
ond Edition, Vol.6, pp 131-181, John Wiley, New York, 1967.

[3] HABASHT, F., "Chalcopyrite; Its Chemistry and Metallurgy", McGraw-Hill, Inc.,
New York, 1978.

[4] CANKUT, S., "Ekstraktif Metaliirji Uygulamasi: Bakir", Dag Matbaaclik Koll.
Sti, Istanbul, 1973.

[5] http://www.copperonline.com/

[6] Madencilik Ozel ihtisas Komisyonu Raporu, Metal Madenler Alt Komisyonu
Bakir-Pirit Calisma Grubu Raporu., DPT 2627-O1K: 638., Ankara, 2001.

[7] GULFEN. M., Kalkopirit Cevherindeki Bakirin Siilfiirik Asit Cozeltisindeki
Coziiniirliigiiniin Incelenmesi, Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Doktora Tezi, Ref 1097/GUL,SAKARYA, 2002

[8] GOMEZ, C, FIGUEROA M., MUNOZ, I, BLAZQUEZ, M, L. and
BALLESTER, A, "Electrochemistry of Chalcopyrite", Hydrometallurgy 43,
pp 131-344,1996.

[9] LI, N. N.,US Patent No. 3416194, Nov. 12, 1968


http://www.copperonline.com/

85

[10] GHOLIVANT, M. B., KHARSANDIPOOR, SAHAR., Selective and Efficient
Uphill Transport of Cu(Il) Through Bulk Liquid Membrane Using N-ethyl-2-
aminocyclopentene-1-dithiocarboxylic acid as carrier, J. Of Membrane sci.

(180) 115-120, 2000

[11] AROUS, O., GHERROU, A., KERDJOUDJ, H, Removal of Ag (I), Cu(Il) and
Zn(Il) Tons with a Supported Liquid Membrane Containing Cryptands as
Carriers, Desalination 161, 295-303, 2004.

[12] GEFVERT, D.L., Dioxime Kinetic Enhancer for Solvent Extraction of Gallium
From Basic Aqueous Solutions There of, US Patent No. 4, 855, 114 August 8,
1989.

[13] PUVVADA, G.V.K., CHANDRASEKHAR, P.R., Solvent Extraction of
Gallium From an Indian Bayer Process Liquor Using Kelex 100, Minerals

Eng., 9, 1049-1058, 1996

[14] PUVVADA, G.V.K,, Liquid-liquid Extraction of Gallium From Bayer Process
Liquor Using Kelex 100 in the Presence of Surfactants, Hydrometallurgy, 52,
9-19, 1999

[15] SHONO, A., AKIBA, I., IMAISHI, N., FUIINAWA, K., HOZAWA, M.S.,
Application of Liquid Surfactant Membrane to a Hydrometallurgical Process
of Gallium and Indium Extraction From Black Ore, Kagaku Kogaku
Ronbunshu, 15, 526-532, 1989.

[16] KIRGIOS, L, SCHUGERL, K., DEGENER, W., Process for Separating and
Concentrating Gallium From an Aqueous Solutions Containing Gallium,
Together with Aluminum, Zinc and Copper, US Patent No. 5, 326-441, July 5
1994

[17] SATO, M., TSUKADA, T. and HOZAWA M., Effect of Coexisting Aluminum
on Solvent Extraction of Gallium From Mixed Aqueous Solutions with 2-

Bromodecanoic Acid, J. Chem. Eng. Jpn., 30(2), 210-214, 1997.



86

[18] COTTON, F. A. WILKINSON, G., Advanced Inorganic Chemistry, 4th, Ed.,
Wiley, New York, 1980, pp 326-351.

[19] SHEICA, I. A., CLANS, I. S. MITYUREVA, T. T., The Chemistry of Gallium,
Elsevier, Amsterdam, 1966.

[20] GREENWOOD, N.N., The Chemistry of Gallium in Advanced in Inorganic
Chemistry and Radiochemistry (Ed. Emeleus, H.J. and Sharpe, A.G.), Vol. 5,
91-134, Academic Press, New York, 1963

[21] WILDER, J., LORETH, M.J., KATRAK, F.E. AGAWAL, J.C., Gallium, in
Encyclopedia of Chemical Processing and Design (Ed. McKetta), Vol. 24,
1986, 79-92, pp.

[22] CALBRANDSON, R.A., Minor Elements in Phosphorates of the Phosphoria
Formation, Geochem. Cosmechem. Acta, 30, 1966.

[23] WRIGHT, J.H. ROFFMAN, H.K., Coal Ash- A Potential Mineral Source,
Proceedings of the Institute of Environmental Sciences 22" Annual Meeting,

Philadelphia, April 26-28, pp 163-173, 1976.

[24] KLEIN, D.H., et al., Pathways of Thirty-Seven Trace Elements Through Coal-
Fired Alumina Power-Plants Environ. Sci. Teclnol. 9(10), 973-979, 1975.

[25] Ahimina Process Feasibility Study and Preliminary Plant Design; Task 2
Report: Comparison of Two Processes, Kaiser Engineers, Prepared for U.S.

Bureau of Mines, Contact, No. J 0265048, 1979

[26] Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani, Madencilik Ozel ihtisas Komisyonu
Raporu, DPT: 2622-OIK: 633, Ankara, 2001

[27] KOLTHOFF, .M. ELWING, P.J., Treatise on Analytical Chemistry, Part II,
13-17, Intersience Publishers, New York-London, 1961



87

[28] HILDEBRAND, W.F., LANDELL, G.E.F., BRIGHT, H.A. HOFFMAN, J.I.,
Gallium in Applied Inorganic Analysis, 2" ed., Chap. 28, Wiley, New York,
1953

[29] GASTINGER, E., Z., Anal. Chem., 140, 244, 1953

[30] NACHTRIEB, N.H., FRYXELL, R.E., J. Am. Chem. Soc, 71, 4035,1949

[31] ATO,S., Sci. Papers Inst. Chem. Research (Tokyo), 24,162, 1934
[32] ATO, S., Sci. Papers Inst. Chem. Research (Tokyo), 29, 71, 1936
[33] KLEMENT, R. SANDMANN, H., Z. Anal. Chem., 145, 325,1955
[34] BLASIUS, E. NEGWER, M., Z. Anal. Chem., 143, 257,1954

[35] KRAUS, K.A., NELSON, F., SMITH G.W., J. PHYS. Chem., 58, 11, 1954

[37] SEVINDIK, M., Bakirin Seyreltik Sulu Cozeltilerden S1vi Membran Prosesi ile
Ekstraksiyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Sakarya, 1996

[38] YANG, X .J.,, FANE, A.G.,, SOLDENHOFF, K, Comparison of Liquid
Membrane Processes for Metal Separations: Permeability, and Selectivity, Ind.

End. Chem. Res. 2003, 392-403



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 Kym):

Agc.P Ack, .
ln2 - BETy veya ln£ = —%I denklemlerinden hesaplanir.

C, v C,

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

konsantrasyonlar1 (mg/L)

A: Membran kesit alan1(19,63 cm?)

e: Membran gozenekliligi

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

t: siire (saniye)

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

Ac.Pt

yi=a;.x; denkleminden “En kiigiik kareler metodu” ile =a; katsayis1 ve a;’

degerinden de P degeri bulunmustur.

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

Besleme ¢ozeltisi karigtirma hizi: 1200 dev/dak
Siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 1200 dev/dak
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Styirma ¢ozeltisi 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/Cy(-) yi=-In(C/C,) Vi-Xj 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

iyi=11,08537 Zn:yi.xi:8l,364133 Zn:xizzzss

i=1 i=1 i=1

Tablodan ) y;.x; =81,364133 ve > X’ =225 bulunur.
i=1 i=1

Buradan a; degeri bulunur.

2

“En kii¢iik kareler metodundan yi=a;.X; seklindeki orjinden gegen bir dogru

denklemi igin:

_ 2V 81364133
DX} 225

_AeP

a, =0,319075031 saat” bulunur.

£=0,319075031 saat™

£=0,60 A=19,63 cm® V=250 ml  degerleri yerlerine yazilirsa;
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p_ 0319075031 250 | gqy ooy

~19,63.0,60.3600.100

b) Baslangi¢ Kiitle Akisinin Hesaplanmast:

Baslangi¢ kiitle akisinin hesaplanmasi (Jy) denklem 3.12 den hesaplanabilir.

@)

C=a+bt+ct’+dt’

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

yazilirsa;

250

— = |=1,577092885 mg.L " .saat".cm’.cm™ olarak bulunur.
19,63.0,60

J, = (- 0,0743)0(

Birimler diizenlenirse:

250 jmg.cm 1g 1kg IL  lsaat (IOOCmJ2

J, = —(-0,0743), . : : - .
19,63.0,60 ) L.saat 1000mg 1000g 1000cm” 3600s \ 1m

Baslangig kiitle akis1

Jo=4,381.10'6 kg/mz.s elde edilir.
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