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GALYUMUN POLIMER iCERIKLI MEMBRANLARI KULLANARAK
KOBALT, NIKEL VE CINKO IONLARINDAN AYRILMASI
Kurmancan KAPAROVA
Kirgizistan Tiirkiye Manas Universtesi, Fen Bilimler Entitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Haziran 2019
Damisman: Prof. Dr. Osman TUTKUN

KISA OZET

Galyum metali tabiatta yaklasik % 0.0015 olup, c¢ok az bulunan bir metaldir.
Galyumun cogu genellikle aliiminyum, ¢inko ve germanyumla birlikte bulunur. Son
yillarda galyum hem fotovoltaik pillerde ve hem de elektronik endiistrilerinde ¢ok
fazla kullanilmaktadir. Galyum tip alaninda da uygulama alanina sahiptir. Galyumun
elektronik endiistrisinde biliyiik miktarda kullanimindan 6tiirii, son zamanlarda ikincil
kaynaklardan galyumun geri kazanimi ile ilgili prosesler gelistirilmistir. Galyumun
geriye kazanilmasi esas itibariyle solvent ekstraksiyonu ile yapilmaktadir. Biiyiik
miktarlardaki organik ¢oziicii ve ekstraktantlarin miktarim1 ve ekonomik yiikii
azaltmak amaciyla son zamanlarda solvent ekstraksiyonuna alternatif olacak destekli ve
emiilsiyon tipi sivi membranlar gelistirilmistir. Bu sivi membran sistemlerinin
endiistriyel uygulama alani bulamamasi, membranin diisiik maliyet ve enerji tasarrufu
saglayict imkanlara sahip olmasina ragmen, stabilite azlig1 sebebiyle gereken ilgiyi
gorememesinden kaynaklanmaktadir. Bu sebeple son zamanlarda, membran stabilitesini
ve  Omriinii arttrmak  amaciyla “’polimer icerikli  membranlar’® (PiM’ler)
gelistirilmistir. PIM’ler bir ekstraktant, plastiklestirici ve bir de seliiloz triasetat
(CTA) veya polivinil klorir (PVC) gibi polimer matris igeren bir ¢dzeltinin
dokiilmesinden olusturulur.

Bu calismada 100 mg/L  Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*" ve 600 mg/L Ni*
iceren bir sulu ¢ozeltiden galyumun diger iyonlardan TOPO ile hidroklorik asitli
ortamdan segici olarak ekstraksiyonu ve ayrilmasi deneysel olarak incelenmistir.
Galyumun ekstraksiyon hizina ve ayrilmasmna etki eden membran bilesimi,
plastiklestirici konsantrasyonu, TOPO konsantrasyonu, besleme ¢ozeltisi HCI
konsantrasyonu ve siyrma c¢ozeltisi HCl konsantrasyonu ve membran matrisini
olusturan CTA orani gibi parametreler ‘Polimer Icerikli Membranlar’ ile deneysel
olarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Galyumun ekstraksiyonu; polimer igerikli membran; trioktil
fosfin oksit (TOPO); plastiklestirici; 2-nitro fenil oktil eter (2-NPOE) ; 2-nitro fenil
pentil eter (2-NPPE) ; asidik ¢ozeltiler; baz membranlar CTA ve PVC.
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MHOJIMMEP KAPMAI'AH MEMBPAHAHBIH ’KAPJAMbI MEHEH
TAJUIMAJIAH KOBAJIbT, HUKEJb ’KAHA IIUHK CBISIKTYY
METAJVIJAPABIH HOHIOPYHAH AXKBIPATBIJIBIIIbBI
Kanaposa Kypmanxan
Kbipreis-Typk “Manac” ynuBepcureru, TaOuresiii njaumaep MHCTUTYTY
Marucrpaux uu, Kymxka 2019
Nimmuii xerexkuu: Ilpog. Ap. Ocman TyTkyH

Ke}mpn AHHOTAlIUsA

AXBIPKBI KBIIIapaa MeMOpaHa MPOIECCTePH JICHU3 CyyJIapblHAaH WUME CYYHY alyyaaH
ra3 apajJaliIMaHbIH aXbIPATHUIBIIIBIHA YEMMHKN KEHUPH HILIKE allbIpbUIYydy aKTyalayy
Macele KaTapbl AICENTEIUHUN Kenyyae. Ydyplaa ras3mapisl aXbIparyy, MEIUIMHA,
TAIITaHJBI CYyJapJabl Ta3ajJ00, TEPC OCMOC MEHEH Ta3a WYMMJHK CyyJIapbl HIITETYY
*.0 BIKMaJlap KyH/JeH KYHre apTyynaa. MeMOpaHa apKbUlyy aKbIpaTyy TE€XHOJIOTHUSCHI
9H MaaHWIYYCYy, OyJ MOTCHIMAIIBIK SHEPTHS Oepyy MPOIECCHHE TasHyy MCHEH HIITKE
amat. AJKbIpaTyy CHCTEMAachl AKBIPKBI JKbUIJAPAA a3 KAPXKbl jKaHA KOl Malaanyyinyk
aJBIN KEJIUIM MEHEH OWp TOI yTyIIKa 33 Ooyym Kenmyyae. Y.c MeMOpaHalapAblH 9H

MaaHWIYYy KaCHETH KOTOPKY CEJICKTUB kaHa 6TKOPYMAYYJIYK O0IyI 3CENTEINHET.

AXBIpKBI yOakTapma MeMOpaHajapra bUIAHBIK aXbIPaTyy METOIJIOP TYPYKTYY CYIOK
MeMOpaHaIap/IbIH UIITOO CTAOMIIYYIYTY )KOropy 007100TOHIYKTaH MOJIMMEDP KapMaraH
MeMOpaHara OOJITOH Tajiall Ky4ereH. AHTKEHU aHbIH Oyl MeMOpaHaHbl Iaspao0
BIKMAChl OHOM JKaHa ©Te JKOTOPY MEXaHUKAaJIBIK 63reUeIyKTepre 33. MeTtalul HOHIOpYH
TaHJall 6TKepYYy OOIOHYA WIIMM TapMarbiHIa aXKbIpaTyy jKaHa TEXHOJIOTHs >KaaThIHIa
Oyn mpolecc ©Te 30p MaaHWre 733 OOJyIly MEHEH KelleuekTe Oaiima-0aili eHyreepy
aHbBIK. AJI SMH TIOJIUMEp KapMaraH MeMOpaHaHbIH ©3reueiyTy aHbIH METaJUIbl TaHIaIl
OTKOPYYCY JKaHa MacCalblK ajJMallyyCyHYH JKOTOpYJallblHa TYPTKY OOJTOH
AKCPAKIUSHBIH KOJAOHYIYITYHA TY3 Iponopuusityy. OpraHuKaiblK )KaHa OpraHUKabIK
9MeC 3aTTapliblH aKTUBIYY OTKOPYMIYYJIYT'YHe ceben Oonron Oyn  mojmmep,
IJIACTUKTEIITUPYYUY KaHa TallyydyJaH Ke3 KapaHsl. MbIHIa IOJTUMEP MEXaHUKAIBIK
KapIIbUIBIK KOPCOTYYYY, @l AMH IUIACTUKTEIITUPYYUy O0JIcO MHKeMIyYIyTHe KaHa
TalIyydy 3aT MOJIEKyJIaHbIH Iudy3siaHyycyHa cyrok (a3aHbl maiifa Kbllyy MEHEH
umke amar. Tamyydy 3aTTBIH — MOJIEKYNAachl TaHAAlIraH 3aTThIH  CEJIEKTHB
OTKOPYMIYYIYTYHO BUIANBIKTAIYY AauKblYbl KaTapbl KaObUIgaHpuiraH. [lomumep
KapMaran MemMOpaHaiapAbl Jaspaoo0 KeOYH dce MOJMBHHHI XJIOPHI XKe IEIJUT0JI03a

tpuanerar (LITA) mnomumepauk MaTpuma Karapbl KomrymaT. Aja  sMu - 2-
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HUTPOPESHWIMEHTIIIINK dPUpU Ke 2-HUTPO(PEHWT OKTUII d(PUPH TUIACTUKTEIITUPYYTY

KaTapbl KOJJIOHYIYII, SJIACTUKTYYIYT'YHO ceber O0IOT.

AKBIPKBI JKbIHBIpMa KbULJAP/JbIH UUMHAE NOJUMEpP KapMmaraH MeMmOpaHajap >KeHYH]®
eTe KeIl caHJarbl Makajanap, MaajbIMaTTap jKapblka 4blKKaH. byn memOpananmapisl
KOJIZIOHYYy/1arbl ©3re4ye KacHUeTH ©Te a3 eIueMAery XUMUSJIBIK 3aTTapAbl Kap>KbLIOO
MEHEH ©Te Kol KeleMJAyY MeTalll MOHIOPYH aXKbIpaTyy, SKCTPAKLHAIOO0 OOIOHYA
TYPYKTYY CYIOK MeéMOpaHara KapIisl 1aarsl Ja 0epuMayy MEXaHUKaJbIK KaCUETKE aHa
XUMMSUIBIK TYPYKTYYIIYKa 33 SKEHJIUTH MeHe aliblpMaianbin kenet. [lonumep kapmaran
MeMOpaHaJa eTKepyy MEXaHU3MU; MeMOpaHa Kypambl, MEMOpaHaHbIH OUp TEKTYYIYTY

*aHa 0eTTUK MOP(}OIOTUSICHI 3K.0 PaKTOPAOPro Ke3 KapaH.ibl.

byn xymymTa TaUMAIAH CYyyay SPUTMECHHIE KapMajiraH IIMHK, KOOalbT, »KaHa
HUKEJIh CBISIKTYY METaUl HWOHJOPYHAaH TaHJadMa KaTapbl SKCTPAKIHMSIOO JKaHa
KBIPATYy KONy MIIKe ambipurad. DputMene 100 mr/nm Ga®*, 1000 mr/n Zn?*, 600
mr/n Co?* skama 600 mr/m Ni2* KapMaJblr, rayumian Oamka nonaopaon TODO tun
’KapJaMbl MEHEH TUAPOXJIOPUAIUK KBIYKBUT KHCIOTAJIBIK YOHPeIe SKCTPAKIUSIOO0
KaHa @XbIpaTyy HIIM JKYPY3YAreH. ammuiiuH SKCTpakius bUIJaMIbITbIHA KaHa
Oamka ~ HMOHAOPAOH  axXbIpaTyyda  MeMOpaHaHBIH  KypaMblHBIH  TaacupH,
IJIACTUKTCIITUPYYUYYHYH — KOHIeHTpammsichl, [OPO  KOHIEHTpauuscel, Oepyydy
sputmennH HCl koHuentpamusicel, anyydy sputmenud HCl koHieHTpauuscel xaHa
MeMOpaHaHblH MaTpunackiH Oepyyuy LITA ynymyHyH SKCTpakiusiiooro THUWTH3reH
TaaCHPUH aHBIKTOOA0 mapamerpiap “ Ilommmep kapmaran memMOpaHa” apKbLUTyy HIIKE
ambipsuirad. Meiaga LITA TeiH ynymry ke0eiireH cailblH FaJTUHAMH MaccajiblK arbiM
xoropynarn, axbiparyy dakropy 1059-90 apacbinaa azairanipirsl xkaHa Oyra blIaiibIk
HTA TBIH YIYIIYH >KOTOPYJATyy alpblkya TaUIMHIMH KOOAaIbT MEHEH HUKEIICH
axbIparyy Qaktopy 8 caar mumHae kartap mMeHeH 1200 »xaHa 876 ra yeluH SKEHIUTU
TaObuiraH. MyHY MeHeH Oupre MeMmOpaHaHBIH HWYMHICTH OWp KaHYa TaJUTMIIUH
TonToNyn KapMmaisin Kanranasirsl LITA 1o yoymy 0 % ( taza [IBX) 100% LITA ra
YeHH KOTOpyNaTyyaa raJuimiaud Mmemopanaaa tonronymy 57.1% ten 9.0 % ke ueitnn
azalraHapIrbl  OenruieHreH. MyHYH OKBIMBIHTBITBI — KaTapbl Oepyydy OSpHUTMe
KOHIIEHTPALMSCBIHAH 3CENTOONIOPTe bUIAWBIK TAUIMHAMH MacCalblK arbIMbl, alyydy

OPUTMCHUH KOHHICHTPAUOUACBIHAH 3CCUTCIIICH rajyiiii MaccaJibIK arbIMbIHAH J1aarel Aa



XKoropy ublkkaH. byn memOpananblH KypambiHaarsl LITA yiymyHyH >KOropyJiamibl

MEHEH 3K KOHLIEHTPALMSHBIH apachlHarbl albIpMalyyJlyK a3aiiranbl OaliKkajraH.

Bbyn niure 1 xana 2-0esiyMyH1®@ METOIOPro bUIANBIK TAJUIMMANH TaHAAIMa aXbIpaTyy
0OIOHYA aTKapbUIraH JKyMYIITap, 63re4e 3pUTYYdy IKCTpaKLMsl, Oallika Typlaery Cyrok
MeMOpaHajap MPOLECCHHIE JKacalT'aH KyMYIITapra jkaHa Oyn MeMOpaHa MEHE HILNTOO
MPOIIECCH JKaHa camaThl XOHYHI® >KETUILNTYY MaajsiMaTTap OepwireH. 3- Oeiyme
6osco “ Kymyity atkapyy METOIOPY’ MOJUMEp KapMaraH MeMOpaHaiapabl Aasip/100
’KaHa KOJIJIOHYY, all oMU “UImTuH TapTHOMHAE” KYMYIITY aTKapyy >KOJA0PY KbICKada
’a3puiral. 4-0e1yM/1® aJbIHraH >KbIMBIHTHIKTap OOIOHYA FAJTMMINH Oarika MeTaJlIbIH
MOHJOPJIOHYHAH SKCTPaKUUs bULAAMJIBITBIHA KaHA aXbIpaTyycyHa Taacup Oepyydy
IUTACTUKTEIITUPYYYY KOHIIEHTapIMSCHl, OSKCTPAKUUSIOOUYHYH KOHLEHTPALIUSCHI,
Oypyyuy kaHa anyyay oput™menepauH HCl KoHIEHTpamuscel, MeMOpaHaHbIH
apanammMacbiHaarsl  I{ITA  ThIH  KOHUEHTpauMsChl JKaHa  OamTamKbl  TaJIuil
KOHLIEHTpalUsAChiHA  OOJITOH  TaacHUpAM  aHBIKTOO  MapaMeTpiauK  SKyMYII
TaONMIAIAPBIHBIH ~ KBIUBIHTBIKTAPEI ~ Oepwiau. S5-  Oemymme  Oosiico  anran
KBIMBIHTBIKTApPra bUIAMbIK TAPTHINIYY KaHa >KBIMBIHTHIKTAPAbIH TpaUKIepd MEHEH

Oupre TaJIKya00JIOp Ka3bLITaH.

Herm3ru ce3mep: Tlaumiiom SKCTpakUIUsIIOO; IMOJMMEp KapMmaraH MeMOpaHa;
tpuoktridochunokcua (TODO); 1racTUKTEMTHPYYYY; 2-HUTpodeHua >¢upu (2-
H®OD3); 2-uurpodenmnnentun >bupu (2-HDPIID); KUCIOTATIBIK SpUTMENEP; HETH3TH

memOpana I[TA xana [1BX.



PA3JIEJIEHUE I'AJIJIUA OT HOHOB IMHKA, KOBAJIBTA U HUKEJIA C
noMouibIo NOJIMMEP COIAEPKAIIINX MEMBPAH
Kanaposa Kypmanxan
Kbipreizcko-Typeuxuii yuusepcurer “Manac”, UncturyT EcTecrBennbix Hayk
Marucrepckas qucceprauus, Mions 2018
PykoBoauressn: IIpog. [Ap. Ocman TyTkyH

AHHOTAUA

Conepxxkanne raumms B 3eMHOW kope coctaBisier 0,0015% wu cumTaercss meTtamwiom.
Bosnbias yacTe rayius BCTpEUYAETCsl C AJIEMEHTAMU aJTlOMUHUS, [IMHKA U TepMaHus. B
MOCJIEIHUE TOJbl TAJUTHMH IHUPOKO MCIOJB3YETCS KaKk B (POTODIEKTPUUYECKOM, TaK U B
ANIEKTPOHHOM TPOMBINIUICHHOCTH. [ayuiuii Takke uMeeT o07acTh TNPUMEHEHHS B
Menuiuae. M3-3a GOJBIIOrO0 KOJWYECTBA WCIOJIB30BAHUSA TaJTUS B DJIEKTPOHHOU
MIPOMBIIIJICHHOCTH, CBSI3aHHBIC C 3TOM MOCIEIHAS BPEMS U3BJICUCHHUE TAJUTHSI CUUTACTCS
OYCHb AaKTUBHBIM. B OCHOBHOM mepepabOTKa Ta/uldsl OCYIIECTBISCTCS KHUIKON
skcTpakiue. YUToObl yMEHBIIUTH OOJIBIIUX KOJMYECTB OPraHMYECKUX PACTBOPHUTEIICH,
AKCTPAreHTOB M ASKOHOMHYECKYIO Harpy3Ky, B KaueCTBE aJbTCPHATUBHBIM pEIICHUEM
ObLTH pa3pabOTaHBl AKCTPAKIMH U IMYIHCHOHHBIE XUAKHE MeMOpanbl. OJHOKA ITH
MeMOpaHHbIE CHCTEMBbl HE UCHOJB3YEeTCS B NMPOMBIIUIEHHOCTH, HECMOTPS Ha HU3KYIO
CTOMMOCTb U HEpProcOeperampliue CpeicTBa, HO M3-3a HEAOCTATOYHON CTaOMIBHOCTH
OHa HE MOXET BUAETh HeoOxoaumoro BHMUMaHHUs. [lo 3Toi mpuunHe, HENaBHO ObLIU
pa3paboTaHbl TOJMMEP COJEep)KaIue MeMOpaHbl i yBEIWYEHUS CTAOWJIBHOCTH W
cpoka cimyx0sl MeMOpaH. [IM o0pa3yroTcsi yTeM 3aJIMBKA PacTBOpa, COJEPIKAIIETO
JKCTpareHTa, IulacTu(dukaropa M TMOJMMEPHYIO MaTpully, TaKyl0 Kak TpualeraT
LEJUTION03bl WM TOJIMBHHUIXJIOPUI. B 3TOM HccienoBaHWU SKCIEPUMEHTAIBHO
uccnenoBamu 100 mr/m Ga®*, 1000 mr/n Zn?*, 600 mr/n Co?* u 600 mr/m Ni?* u3
BOJTHOTO PAacTBOpa C COJISTHOM KHCIOTOM, COJAEPXKAILEro CENIEKTUBHYIO IKCTPAKIHIO U
OoTAeNeHue Tajuiis oT Jpyrux uoHoB ¢ TODO. beuu ucclienoBaHbl TaKME TTapaMEeTpPHI,
KaKk CcoCTaB MeMOpaHbl, KOHIIeHTpaius I1actudukaropa, koHueHtpaius TODO,
konuentpauus HCI B ucxognom pactope u xonuentpanus HCI B gecopOupyromiem
pactBope, a Takxke coorHomeHue TAL[, oOpa3yromee MeMOpaHHYIO MAaTpPHUILY
AKCMEPUMEHTAJIBLHO ¢ MEMOpaHaMH.

KnaioueBsie ciaoBa: DKCTpakuus Taius; NOJMMEpCoJepkamias — MeMOpaHa;
tpuoktripochunokcun (TODPO); maactudukaTopsl; 2-HUTPOPEHUITOKTHIOBBIN 3Pup
(2-H®OD); 2-nurpodenmnneHTiioBsiid dpup (2-HDIID); KUCIOTHBIE PacTBOPHI;
ocHoBbl MeMOpan TAL u IIBX
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SEPARATION OF GALLIUM FROM THE IONS OF COBALT, NICKEL AND
ZINC BY POLYMER INCLUSION MEMBRANES
Kurmanjan KAPAROVA
Kyrgyzstan-Turkish Manas University, Graduate School of Natural and Applied
Sciences
M.Sc.Thesis, June 2019
Supervisor: Prof. Dr. Osman TUTKUN

ABSTRACT

The content of gallium in the earth's crust is 0.0015 %, considered to be a rare metal.
Most of gallium is found together with aluminum, zinc, and germanium. In recent
years, gallium has been widely used in both the photovoltaic and electronic industries.
Gallium is also used in medicine. Due to the widespread use of gallium in the
electronics industry, processes related to the extraction of gallium have recently been
developed from secondary sources. The recovery of gallium is mainly carried out by
solvent extraction. In order to reduce the amount of large quantities of organic solvents,
extractants and economic load, recently supported and emulsion liquid membranes have
been developed as an alternative to solvent extraction. The fact that these membrane
systems have not found much industrial application is explained by the fact that the
membrane has a low cost and energy-saving characteristics, but due to insufficient
stability it is not much used in industry. For this reason, stable polymer inclusion
membranes (PIMs) have recently been developed. These membranes have increased
stability and long service of life. PIMs are formed by casting a solution containing an
extractant, a plasticizer, and a polymer matrix, such as cellulose triacetate or polyvinyl
chloride. In this study, 100 mg / L of Ga®*, 1000 mg / L of Zn?*, 600 mg / L of Co?*,
and 600 mg / L of Ni?* from an aqueous solution with hydrochloric acid containing
selective extraction and separation of gallium from other ions using TOPO were
experimentally investigated. Parameters such as membrane composition, plasticizer
concentration, TOPO concentration, HCI concentration in the feed solution, and HCI
concentration in the strip solution, as well as the ratio of CTA forming the membrane
matrix were experimentally investigated.

Key words: Extraction of gallium; polymer membrane; trioctyl phosphine oxide (TOPO);
plasticizers; 2-nitrophenyl octyl ether (2-NPOE); 2-nitrophenyl pentyl ether (2-NPPE); acid
solutions; base membranes CTA and PVC.
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: Seliiloz triasetat
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: 2-Nitrofenil pentil eter

: Tetrahidrofuran

: Atomik absorbsiyon spektrofotometresi
- Inductively Coupled Spectrometry

: Parts per million, mg/L

: Organik

: Cozeltideki hidrojen iyonu molar konsantrasyonunun eksi

: devir/dakika, (karistirma hizi)
: Yiizde

: Destekli s1tvi membran
: Emiilsiyon tipi stvi membran

: Su /Organik

: Su/Organik/ Su

: Polimer icerikli membran

: Suported liquid membran

: Solvent ekstraksiyonu

: Stvi membran

: S1vi membran prosesi

: Trioctylamine

: 4-(1-n-tridecyl) pyridine N-oxide

: 2-hydroxy-5-nonylacetophenone oxime
. 7-(4-Ethyl-1-methyloctyl) quinolin-8-ol
: Di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid

. di- (2-ethylhexyl)-dithiophosphoric acid
: Tribiitil fosfat

XVi



CMPO : Cellular Microscopy Phenotype Ontology

TODGA : N,N,NO,NO-Tetraoctyl diglycolamide

TOPO : trioktil fosfin oksit

DC18C6 : Cis-syn-cis-dicyclohexano-18-crown-6

BuDC18C6 . Di-tert-butylcyclohexyl-18-crown-6

Sembol Anlam Birimi

AC Galyumun besleme veya siyirma ¢6zeltilerindeki

konsantrasyon degismesi (kg/m3)
V Besleme ¢ozeltisinin veya siyirma ¢ozeltisinin hacmi (md)
A Etkin membran alani (cm?)
At Toplam ekstraksiyon siiresi (Saat)
\ Besleme ve siyirma ¢ozeltilerinin hacimleri (mL)
J Kiitle akisi (kg/m?s)
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¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L N**, 6 M
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Sekil 4.4.5 Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu (g TOPO/g 2-NPPE): 1,953;
[Ekstraktant (TOPO): % 46,23 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 23,67 (w/w) ; CTA:
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[Ekstraktant (TOPO): % 51,98 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 20,83 (w/w) ; CTA:
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mg/L Co?*, 600 mg/L N1**, 6 M HCI); Besleme ve styrrma ¢dzeltisinin karistirma hizz:
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Sekil 4.4.8. Ekstaraktant TOPO konsantrasiyonu (TOPO (%) w/w): 9,87; 18,56; 30,09;
39,41; 46,23; 51,98; [Ekstraktant (TOPO): % 51,98 (w/w); (emAe*x) Siyirma
¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L
Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**, 6 M HCI); Besleme ve stymrma ¢dzeltisinin
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mL (100 mg/L Ga**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co%*", 600 mg/L Ni**, 6 M HCI
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(TOPO): % 30,31 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,29 (w/w) ; CTA: %19,84
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(100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**, 6 M HCI );Besleme
ve styirma ¢Ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]........ccooeviiiiiiiiiiiiiiciiee 85

Sekil 4.5.4. Siyirma ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu: 0,20 M HCI: [Ekstraktant (TOPO):
% 30,15 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,21 (w/w) ; CTA: %19,87 (w/w);
(emAe) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0,20 M HCIL; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL
(100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**, 6 M HCI );Besleme
ve styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]........ccoooveiiiiiiiiiiie 86

Sekil 4.5.5. Siyirma ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu etkisi: [Ekstraktant (TOPO): % 30,15
(w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,21 (w/w) ; CTA: %19,87 (w/w); Siyirma
¢ozeltisi: 80 mL 0,02; 0,05; 0,1; 0,2 M HCI; (¢oAo*) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100
mg/L Ga®*", 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**, 6 M HCI); Besleme ve
styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak].......cccooveviiiiniiiiniiec e 89

Sekil 4.5.6. Siyirma ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu etkisi: [Ekstraktant (TOPO): % 30,15
(w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,21 (w/w) ; CTA: %19,87 (w/w); (emAe*)
Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0; 0,02; 0,05; 0,1; 0,2 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100
mg/L Ga®', 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 6 M HCI ); Besleme ve
styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak].......ccoccvevvviveieiie e 89

Sekil 4.6.1 CTA kiitle kesiri;]CTA% :0 (Saf PVC): Ekstraktant (TOPO): % 39,39
(w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); (¢ m A @) Siyirma ¢6zeltisi: 80 mL 0.1
M HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L
Co?*, 600 mg/L N1** ,6 M HCI );Besleme ve siyirma ¢dzeltisinin karistirma hizi: 700
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Sekil 4.6.2. CTA kiitle kesiri;] CTA% :20; Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w);
Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); (¢m A e®) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M
HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L
Co%*, 600 mg/L Ni** ,6 M HCI );Besleme ve siyirma ¢dzeltisinin karistirma hizi: 700
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Sekil 4.6.3. CTA kiitle kesiri;] CTA% :40; Ekstraktant (TOPO): % 39,37 (w/w);
(emAe) Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M
HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga*3, 1000 mg/L Zn*2, 600 mg/L
Co*?, 600 mg/L N1*2 ,6 M HCI );Besleme ve siyirma ¢dzeltisinin karistirma hizi: 700
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Sekil 4.6.4 CTA kiitle kesiri;]CTA% :60; Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w);
Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); (em A e®) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M
HCI; (¢oAo)Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga*®, 1000 mg/L Zn*2, 600 mg/L
Co*2, 600 mg/L N1*2 .6 M HCI );Besleme ve siyirma ¢ozeltisinin karistrma hizi: 700
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Sekil 4.6.5 CTA kiitle kesiri;]CTA% :80; Ekstraktant (TOPO): % 39,30 (w/w);
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HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga*™, 1000 mg/L Zn*2, 600 mg/L
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0.1 M HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga*, 1000 mg/L Zn*2, 600
mg/L Co*2, 600 mg/L N1"? ,6 M HCI );Besleme ve siyirma ¢dzeltisinin karistirma hizi:
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Sekil 4.6.7. CTA yiizdesinin Ga ekstraksiyonuna etkisi: CTA: 0, 20, 40, 60, 80, 100;
Ekstraktant (TOPO): % 38,89 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w);
Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo*x) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L
Ga*®, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1*? ,6 M HCI );Besleme ve styirma
¢Ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]........ccooeeeiiiineiiiiiie e 101

Sekil 4.6.8. CTA yiizdesinin Ga ekstraksiyonuna etkisi: CTA: 0, 20, 40, 60, 80, 100;
Ekstraktant (TOPO): % 38,89 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w);
(o m A o*x) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCIL; (¢oAo*x) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL
(100 mg/L Ga*3, 1000 mg/L Zn*2, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1*? ,6 M HCI ); Besleme
ve styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]........ccocvvviiiiiiiiiniiiniieie 101

Sekil 4.7.1 Besleme ¢o6zeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 50; Ekstraktant
(TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); (¢ m A ®) Siyirma
¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢nAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (50 mg/L Ga*3, 1000
mg/L Zn*2, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1 ,6 M HCl );Besleme ve s1yirma ¢dzeltisinin
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Sekil 4.7.2 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 100; Ekstraktant
(TOPO): % 39,38 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); (¢ m A ®) Siyirma
¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga*3, 1000
mg/L Zn*2, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1 ,6 M HCl );Besleme ve s1yrrma ¢dzeltisinin
karigtirma hizi: 700 deV/dak]........ccoco i e 104



Sekil 4.7.3 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 150; Ekstraktant
(TOPO): % 39,38 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,27 (w/w); (¢ m A ®) Siyirma
¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (150 mg/L Ga*, 1000
mg/L Zn*2, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1 ,6 M HCI );Besleme ve s1yrrma ¢dzeltisinin
karigtirma hizi: 700 dev/dak]........couiiiiiiiiiii e 106

Sekil 4.7.4 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 200; Ekstraktant
(TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); (emAe®) Siyirma
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Sekil 4.7.5 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 250; Ekstraktant
(TOPO): % 39,38 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,28 (w/w); (¢m A ®) Siyirma
¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (250 mg/L Ga*3, 1000
mg/L Zn*2, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1*? ,6 M HCl ); Besleme ve styirma ¢ozeltisinin
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Sekil 4.7.6 Besleme ¢o6zeltisi galyum konsantrasyonu (Ga mg/L): 50, 100, 150, 200,
250; Ekstraktant (TOPO): % 39,38 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w);
Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo*x) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (250 mg/L
Ga*3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1*? ,6 M HCl ); Besleme ve styirma
¢oOzeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]........ccocoviiiiiiiiiniiii e 112

Sekil 4.7.7 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu (Ga mg/L): 50, 100, 150, 200,
250; Ekstraktant (TOPO): % 39,38 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,28 (w/w);
(em A e*x) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (250 mg/L
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Sekil 5.1.1. Galyumun besleme ve siyrma c¢dozeltilerindeki konsantrasyonlarmin
zamanla degismesi [Ekstraktant (TOPO): % 23,63 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): %
46,02 (w/w) ; CTA: %15,20 (w/w); (em Ae) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI,
(©oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?",
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(Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w) Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,30 (w/w) ; CTA:
%19,84 (w/w); (o) Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (e) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL
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(100 mg/L Ga®**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**, (2,3,4,6,7,8) M HCI
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M HCI; (o) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L
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1. GIRIS
Endiistride galyum metaline olan ihtiyacmn biiyiik &lgekli integre devreler (LSI), 151k
yayan diyotlar (LED) ve yar1 iletken lazerler gibi elektronik veya optoelektronik
cihazlarda galyum arseniire (GaAs) olan Onemli potansiyelden dolayr giderek
artmaktadir. Bununla birlikte galyum, galyumca zengin cevherler sekilinde mevcut
olmayip, aliminyum endiistrisindeki Bayer ¢ozeltilerinden ve ¢inko endiistrisindeki
atiklarin stilfat asidi ¢ozeltileri gibi diger bazi adi metal ionlarinda birlikte bulundugu
seyreltik ¢ozeltilerden galyumun geriye kazanilmasi icin yiiksek performansa sahip

proseslerin gelistirilmesi 6nemlidir.

Emiilsyon tipi sivi membranlarin 1968 yilinda [1] tarafindan bulunmasindan bu yana,
sivi  membranlar, solvent ekstraksiyona kiyasla metallerin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi ileri bir aymrma teknigi olarak onem kazanmistir. Sivi membran
prosesi, solvent ekstraksyonda elde edilen yiliksek secicilik yaninda, yiiksek metal
membran tekniginin galyumun geri kazanilmasina sivi membran prosesinin

uygulanabilirligi konusunda birkag ¢alismalar bulunmaktadir [2-3].

Galyumun asidik ve bazik ¢ozeltilerden solvent ekstraksyonla ayrilmasi konusunda

fazla sayida ¢aligsma yapilmistir [4-15].

De Schepper [4], demir iceren asidik atik germanyum c¢ozeltisinden galyumu TBP ile
% 99,5 oraninda ekstrakte etmistir. Baslangic ¢ozeltideki Fe (II1) 1 Fe tozu ile Fe (I1)’e

indirgemek suretiyle verim arttirilmistir.

Jiang ve digerleri [5], diisiik tendrlii kompleks cevherlerden siilfirik asit ve sodyum
tiyosiilfata ilave edilen siilfiirik asit ve SO2 ile galyum ve germanyumun ekstraksiyonu
iizerine, sicaklik, sodyum tiyosiilfat ve H2SOs konsantrasyonlarmin etkisini
incelemiglerdir. Kloriirlii ¢ozeltilerden galyumun, kerosende ¢oziilmiis Amberlite LA-2
konsantrasyonlar1 ve pH’nin etkisi Gutierrez ve digerleri [6] tarafindan calisilmistir.
2-etilhekzilfosfonik asit mono-2-etilhekzil ester (EHPNA) ve dort oksin ile galyumun
sinerjistik ekstraksiyonu Kondo ve digerleri tarafindan incelenmistir [7]. Nishihama ve
digerleri [8] ¢inko fabrikasi atiklarindan galyumun ve indiyumun ayrilmasi ve geri
kazanilmasmin TBP (tri biitil fosfat) ile ekstrakte ederek, galyum ve indiyumu ise

cinkodan D2EHPA ile ayirmislardir.



Carvalho ve digerleri [9] aliiminyum tesislerindeki toz atiklarindan galyumun geri
kazanilmasimni ticari polieter tipi poliiiretan kopiigii kullanarak kati faz ekstraksiyonu ile

incelemislerdir.

Sato ve Dishi [10] sodyum hidroksit ¢ozeltilerden Kelex 100 ile galyumu ekstrakte
etmislerdir. 5-siibstite 8-hidrosi kinolin ile kuvvetli bazik ¢ozeltilerden galyum ve
aliminyumun ekstraksiyonla ayrilmasi Bauer ve Pescheer-Cluzeau [11] tarafindan
calisilmistir. Gelvert [12], Bayer prosesi ¢ozeltilerinden galyumun ekstraksiyonu §-
hidroksi kinolin tiirevlerine reaksion kinetigini arttirict dioksim ilavesiyle incelemistir.
Bayer prosesi ¢Ozeltilerinden Kelex 100 ile, galyumun ekstraksiyonu Puvvada ve
digerleri [13] tarafindan incelenmis ve yiiklii organic fazi yikamada 1/1,5 organik/sulu
faz oranlar1 i¢in 6 M HCI ile ayrilmistir. Bayer prosesi ¢ozeltilerinden galyumun
ekstraksyonu %12 Kelex 100 ve % 12 izodekanol ve kerosenden ibaret bir organik
karisimda Puvvada [14] tarafindan gerceklestirilmis olup, kinetigini arttrmak icin

organik faza ilave edilen yiizey aktif maddelerin etkisi incelelenmistir.

Ayirma islemi igin solvent ekstraksyonu yerine sivi membran prosesi veya polimer
icerikli membran kullanilabilir. Indiyum, galyum, ¢inko ve aliiminyum igeren ‘ginko
atig1’ asidik li¢ ¢ozeltilerinden galyumun emiilsiyon tipi ve destekli stvi membranlarla

galyum ve indiyumun ayrilmasi Shono ve digerleri [15] tarafindan incelenmistir.

Aliminyum, ¢inko ve bakir igeren asidik li¢ ¢ozeltilerinden Amberlite LA-2 ile
galyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesi emiilsyon tipi sivi membranlarla incelenmistir
[16]. Sato ve digerleri [17], ¢inko atig1 li¢ ¢ozeltilerinden galyumun emulsion tipi sivi

membranlarla ekstraksyonu incelenmistir.

Bu calismada galyum, ¢inko, kobalt ve nikel iceren kuvvetli asidik ¢dzeltilerinden
ekstraktant olarak trioktil fosfin oksiti (TOPO) kullanarak polimer icerikli membranla
diger ionlardan galyumun ayrilmasi ve geri kazanilmasi deneysel olarak incelenmistir.
Besleme ve siyirma c¢ozeltilerinden HCl konsantrasyonu, ekstraktant (TOPO)
konsantrasyonu ve plastiklestirici (2-NPPE) konsantrasyonu, CTA kiitle kesiri ve
besleme ¢ozeltisi metal (Ga) konsantrasyonu gibi dnemli parametrelerin ekstraksiyona

etkisi deneysel olarak incelenmistir.



2. BOLUM
GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

2. Genel Bilgiler

2.1.1 Galyum Elementi

Sembol: Ga

Atom numarast: 31

Atom agirhigi: 69.723g/mol

Elektronik konfigiirasyonu: [Ar] 3d° 4s? 4p?
Kabuk yapis1: 2 8 18 3

Elektronegatiflik: 1.81 (pauling birimine gore), 2.42 (Sanderson elektronegatifligine

gore)
Elektron ilgisi: 28,9 kJ mol*

Atom yarigapt: 130 pm (136 pm hesaplanilan)

Galyumu, 1871 yilinda Mendeleev, ‘cka-aliiminyum’ olarak tahminle ortaya
cikarmistir. Bu tarihten dort yil sonra, Fransiz kimyacis1 Le Coq de Boisbaudran
‘Pireneler’ den edilen ¢inko blendin (sfalerit) spektroskopik analizinde incelemis ve
ortaya yeni element Ozelliklerini yaymladi. Boisbaudran’in verileri Mendeleev
tarafindan Onerilen tahmini 6zellik haricinden iyi bir uyuma sahiplendi. Mendeleev
Boisbaudran’in buldugu yogunluk degeri 4,7 nin, kendisinin hesaplamis oldugu 5,9

degerine gore ¢ok diislik ¢iktigini ispat etmistir [1].

Boisbaudran, sonuglarini yeniden kontrol etmis ve galyum bilesiklerini indirgemek
iizere kullandigr galyum metalinin sodyumla kirletilmis oldugunu tespit etmistir.
Yiiksek safliktaki galyumun yogunlugu 5,9’ur. % 99,999 safliga sahip bir gayum
metalinin erime noktas1 29,780 °C ve kaynama noktasi ise 2516°C’dir. Galyum suda
inert olup, siilfiirik asit ve hidroklorik asitte kolaylikla ¢oziliniir. Nitrik asitle

pasiflestirilir, alkali ¢dzeltilerde ¢oziiniir ve 1sitilinca holojenlerle reaksyona girer. Cok



saf galyum metali, tuzda saatlerce asir1 sogutulma egilimine sahiptir ve giinlerce
kristallenme olugmayabilir. Asir1 sogutulmus galyumun kristalizasyonunda biiyiik
ortorombik kristaller olusur. Galyumun kristalizasyonu sirasinda hacimde yaklasik % 3
kadar bir genisleme meydana gelir, ergime noktalar1 yakininda sicaklik desmesine izin
vermek icin, sikca doldurulmus {iriin i¢in metalik galyum, jelatin kapsiillerde veya
gevsek dolgulu iirlin i¢in, polietilen kaplarda saklanir. Galyumun 1000 K’deki buhar
basinci 5,12x10° mm Hg ve 1500 K’deki buhar basmci ise 1,9x10 mm Hg dur.

2.1.2 Fiziksel Ozellikleri
Yogunlugu: 5.904 g/ml

Erime noktast: 29.76 °C (302.91 K)
Kaynama noktasi: 2204 °C (2477 K)
Molar hacmi: 11.80 ml/mol

Ozgiil 1s1s1: 0.37 kJ/kg.K

Mineral sertligi: 1.5

Is1 iletkenligi: 29 W/m.K
Buharlagsma Entalpisi: 256 kJ/mol
Atomlagsma Entalpisi: 277 kJ/mol
2.1.3 Kimyasal Ozellikleri

Metalik galyum, seyreltik mineral asitlerinde yavas, kral suyunda ve derisik NaOH
cozeltisinde hizli ¢oziiniir. Metalik galyum mineral asitleri yaninda halojen asitlrinin
eterdeki ¢ozeltilerinde de yavasca ¢oziiniir. Galyumun bilesiklerindeki degerligi genelde
+3°tlir. +1 ise degerli galyum bilesikleri Ga2O ve GaCl izole edilebilir de ama
kararsizdir. +1 oksidasyon hali sulu ¢ozeltilerde heniiz elde edilmemis olmasma
ragmen, bazi reaksiyonlar onlarin mevcut oldugunu goéstermistir. Galyumun oksijenli
bilesikleri, Ga;03, Ga (OH)sve GaO.OH yiiksek ve diisiik sicaklik sekilleri mevcut
olmas1 bakimmdan aliiminyumun oksijenli bilesiklerine benzerdir. Bu galyum

halojentirler kovalent karaktere sahip olup, polar olmayan ¢oziiciilerde dimerik halde



bulunduklar1 i¢in ¢ok iyi ¢oziiniirler. Galyum fosfatla GaP ve arsenikle GaAs bilesikler
teskil eder ve bu bilesiklerin 6nemi biiytiktiir [19-21].

Galyum, cam ve porselenlere 1slak goriinim vermek i¢in, yari iletken ve transistor gibi
cihazlarin liretiminde ve galyum arsenit bilesigi elektrigi 1s18a ¢evirebilme 6zelliginden

dolay1 bir¢cok uygulamada kullanilmaktadir.

2.1.4. Bulunusu ve Kaynaklan

Galyum, yer yiiziinde 5-15 ppm arasinda, nispeten, bol miktarda bulunur. Bu miktar,
galyumun tungsten, kalay ve molibdene gore daha bol, kursunla ise ayni oranda
bulunmasi demektir. Bununla birlikte, en zengin minerallerdeki galyum orani nadiren
% 0.5’1 asar. Ondan dolay1, galyum mineralleri yerine daha ¢ok Al ve Zn cevherlerin

islenmesi sirasinda bu cevherlerden yan iiriin olarak elde edilir [21].

En yiiksek derecede galyum igeren mineraller germanit ve renierittir. Germanit, Cu, Pb
ve Zn’nun tiogermaniti olup, % 0.1-1.0 arasinda galyum ihtiva eder ve Namibya’'nin
(Giiney Afrika) kursun/bakir sahasinda; diger nadir mineral renierit ise yaklasik % 1
oraninda galyum igerir ve Zaire’nin bakir/kursun/¢inko sahasinda bulunur [21]. Galyum
sfalerit (ZnS), marmarit [(Zn,Fe)S] gibi siilfiir minerallerinde ve emdirilmis halde gallit
(CuGaS;) ve arsenit (GaAs) olarak sfalerit icerisinde de bulunabilir. Sfalerit ve
marmarit minerallerinin galyum icerigi % 0.001-0.002 araliinda degisir ve bulunus
sekli belli degildir [21]. Galyum ayni1 zamanda diger siilfiir ve fofat minerallerinde de
bulunabilir. Fosfat kayasindaki galyum orani nadiren % 0.01’den asar [22]. Fakat,
kayasimin pirometalurjik islenmesi swrasinda galyum firm tozlarinda % 0.02-0.06
oraninda konsantre olur ve boylece fosfat kayasina kiyasla firin tozlarindaki orani biraz

daha yiikselmis olur [21].

Galyum giinlimiizdeki en 6nemli kaynag1 boksittir. Boksitteki galyum konsantrasyonu
% 0.002 — 0.008 arasinda degisir. En yiiksek galyum igerikli boksit cevherleri Surinam,
Hindistan ve A.B.D.’nde bulunur. Galyum, bu cevherlerde krom (Cr.03) ve vanadyum
(V203) oksitleri birlikte oksit halinde (Ga203) karsilagir [21]. Boksite bagh potansiyel
galyum kaynaklari, 45 000 ton ile Afrika ve 4 000 ton ile Avustralya’ya aittir [22].
Potansiyel galyum kaynaklardan biri de komiir tozudur. Komiirlerin galyum igerigi

degiskendir ve yer kabugundaki oranindan daha yiliksek degildir. Fakat, komiiriin



sanayilerde yanmasi ile galyum dip kiiliinde ve ugucu tozlarda % 0.001-0.3 oraninda

yogunlasip, komiire kiyasla dipteki ve ugucu kiildeki orani bir az yiiksek olur [23-24].

Kaolinit gibi aliminyum ihtiva eden killer de galyum icermektedir. Galyum, bu
killerde aliiminosilikat olarak bulunmaktadir ve bu silikatlardaki Ga/Al orani
aliminyumun genellikle trihidrat oksitleri halinde bulundugu boksitteki Ga/Al oraninda
biraz daha yiiksektir. U.S. Bureau of Mines ve Kaiser Engineers firmalarinda yapilan
pilot 6lcekli calismalarda kullanilan kaolin killerinin % 0.005 — 0.007 oraninda galyum
icerdigi bilinmistir [25]. Biitiin bu kaynaklara ragmen, galyumun asil mensei boksit ve
¢inko atiklaridir. Diinya boksit kaynaklarinin 158,7 milyon kg galyum, ¢inko
kaynaklarmin ise 6.5 milyon kg galyum icerdigi tahmin edilmektedir [26].

Tiirkiye’nin bu alandaki yeri ve mevcut durumu, Seyisehir Aliminyum Tesislerinde Eti
Holding AS tarafindan yaptirilan bir arastirma ile tespit edilmistir. Bu arastrma ile
Seydisehir Aliiminyum Tesislerinde islenen boksit cevherinin 60 ppm kadar galyum
icerdigi bellirlenmistir. Bu miktar esas olarak yapilan hesaplama sonucunda boksite
bagh isletilebilir galyum rezervini yaklagik 2400 ton (Diinya rezervlerinin % 2’si)
oldugu belirtilmistir. Boksite bagl jeolojik rezervlerin ise yaklasik 6 000 ton oldugu
tahmin edilmistir. Galyumun, boksitten ekonomik bir sekilde geri kazanilmasi; biri
allimina iiretim kapasitesi, digeri ise Bayer prosesinden ¢ozeltiye gegen galyum miktar1
olmak tizere iki onemli faktore baghdir. Nitekim, ayni arastirma ile c¢dzeltilerin
(kuvvetli bazik ¢6zeltinin, 220-250 ppm Ga; zayif bazik ¢ozeltinin ise, 150-170 ppm
Ga ve aliiminanin galyum igerikleri tespit edilmis ve tesisin ¢ok diisiik aliimina iiretim

kapasitesiyle calistig1 anlagilmistir [26].
2.1.5 Galyum Coziindiiriilmesi ve Ayrilmasi
2.1.5.1 Galyum i¢eren inorganik materyallerin ¢oziindiiriilmesi

Galyum igerikli inorganik materyaller asagidaki metotlardan biri ile ¢oziindiirtiliir.



2.1.5.2. Galyum iceren minerallerin ve kayalarin ¢oziindiiriilmesi

Galyum igeren mineraller ve kayalar, asitler vasitasiyla parcalanabilir ve ¢oziilebilir.
Oksitli mineralleri ise potasyum pirosulfat veya bisiilfat ile ergitilerek pargalanabilir
[27].

2.2.1. Galyum iceren metallerin ve alasimlarin ¢oziindiiriilmesi

Galyum seyreltik mineral asitlerinde yavas, kral suyunda ve derisik NaOH ¢6zeltisinde
ise hizli sekilde ¢oziiniir. Metalik galyum, mineral asitleri yaninda, halojen asitlerinde
eterdeki ¢ozeltilerinde de yavas ¢Oziinebilir. Alasim halindeki galyum ise, mineral

asitleri veya kral suyu ile ¢oziindiiriilebilir [27].
2.2.2 Galyumun sulu ortamlardan ¢oktiirme ile ayrilmasi

Galyumun kimyasal 6zellikleri ve bulunusu bakimindan, Zn, Al, In, Pb ve Fe’den
ayrilmast onemlidir. Galyum asagidaki metotlar vasitasiyla ortamlardan segici olarak

ayrilabilir [27].
2.2.2.1 Galyumun amonyum hidroksit ile ¢oktiiriilmesi
Galyum, amonyum tuzlarmnin varliginda, amonyum hidroksit ile ¢oktiiriilerek, Ni, Mn,

alkali toprak metalleri, Mg ve alkali metallerden ayrilabilir. Demir (III) ve aliiminyum

ise galyumla beraber ¢coker [28].

2.2.2.2. Galyum zayif asit ¢cozeltilerden hidrojen siilfiir ile ¢oktiiriilebilmesi

Diisiik konsantrasyonlardaki galyum; arsenik varliginda, zayif asitli ¢ozeltilerden
hidrojen siilfiir ile c¢oktiiriilebilir. Arsenic, daha sonra arsenic trikloriir olarak
destillenmek suretiyle ayrilabilir. Bu metotla galyum aliiminyumdan tam olarak

ayrilmayabilir [28].
2.2.2.3. Galyumun potasyum ferrosiyaniir ile ¢oktiiriilmesi

Galyum potasyum ferrosiyaniir [KsFe(CN)e .3H20] ile Cd, Hg, Al, Th, Pb, Bi, Cr ve
Mn yaninda galyum ferrosiyaniir olarak ¢oktiiriilerek ayrilabilir. Bunda ¢inko, indiyum

ve zirkonyum ise galyumla beraber ¢oker [28].



2.2.2.4. Galyumun tannin ile ¢oktiiriilmesi

Tanin ile bir 6n ¢oktiirme yapilarak galyumun Be, Zn, Cd, Th, Mn, Co ve Ni’den
ayrilmasi kolaylastirilir. Bunun i¢in, yaklasik % 2 amonyum nitrat % 1 — 2’ lik asetik
(veya amonyum asetat) iceren galyum ¢ozeltisi kaynayincaya kadar isitilir ve tizerine %
10’luk tanin ¢ozeltisi damla ilave edilir. Olusan ¢ozelti az bir miktar amonyum nitrat ve
birka¢ damla asetik asit ihtiva eden sicak su ile yikanir. Tanin ile yeniden ¢Oktiirme,
cokelti sicak seyreltik HCI ile ¢oziildiikten NHs ile notrallestirildikten ve asetik asit
ilave edildikten sonra tercih edilir. Cokelti yakilir ve elde edilen oksit potasyum

bisiilfat ile ergitilerek bozulabilir [28].
2.2.2.5. Galyumun kupferon ile coktiiriilmesi

Galyum kupferon [(CeHsN(NO)ONH4)] ile seyreltik siilfirik asitli ¢ozeltilerinden
kantitatif olarak coktiirtilebilir, sonra da Al, Sc, In, Ce (III) Y, Cr ve U (VI)’ den
ayrilabilir. Demir, titan vanadyum ve zirkonyum ise galyumla birlikte ¢okmektedir

[29].
2.3. Galyumun Solvent Ekstraksiyonu

Li¢ basamagindaki yiiksek demir konsantrasyonu problemi, li¢ ¢ozeltisinden galyumun
ayrilmasini ve zenginlestirilmesini 6nemli oranda etkiler. De Schepper [30], seyreltik
olmayan bir tri-n-butil fosfat (TBP) ile galyumun bu seyreltik ekstraksiyonunun ytiksek
konsantrasyonda bir demir varliginda miimkiin olmadigimi1 belirtmektedir. Bununla
beraber, galyumun ekstraksiyonunun en azindan 4 M hidrojen iyonu konsantrasyonunda
modifiyer olarak isodekanol iceren alifatik bir ¢bziiciide % 10 TBP ile basarilabilir.
Fe*"{in demir tozu ile Fe**’ye indirgenmesi ve yiiklii organik bazin HCI ile yikanmas,

Ga/Fe oranin1 6nemli oranda arttirmistir.

Galyum, yikanmig yilikli organik fazdan hidroklorik asitle styrilmistir. Siywrma
cozeltisindeki galyum, pH = 4,2°de demiri indirgemek i¢in SO, varliginda hidrolizle
coktiiriiliir. Kuru ¢okelti % 50,9 galyum ve % 1 demir icerir. Galyumun % 99,5’u geri
kazanilir. Besleme c¢ozeltisinin bilesimi 5,17 g/L Ga, 0,09 g/L toplam Fe, 4g/L Fe (III)
ve 190 g/L HCI’den ibarettir. 4 ekstraksiyon, 2 yikama ve 4 de siyrma dahil olmak

tizere 10 kademe kullanilmistir.



Cok seyreltik kloriirlii ¢ozeltilerden solvent ekstraksyonla galyumun ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi Judin ve Bautista [21] tarafindan rapor edilmistir. Karigik elektolit
sistem GaClz - AICIz — HCIl — H3O — TBP’ deki galyumun dagilimi ve faz dengeleriyle
ilgili veriler rapor edilmistir. Sulu fazdaki baslangi¢ galyum konsnatrasyonu 0’dan 2.0
M’a, baslangi¢ HCI konsantrasyonu 0,001M’dan 0,05M’a degistirilmistir. Baglangictaki
AICIz konsantrasyonu 0’dan 2,0 M’a, baslangic HCI1 konsantrasyonu ise 0,01 M’dan
8,0 M’a degistirilmistir. Karigik elektrolit sisteminin ¢dzelti kimyasal ve partisyon
dengeleri galyum kloriir, hidroklorik asit ve suyun bir solvasyon mekanizmasiyla es
zamanli (simultane) ekstraksiyonu ile karakterize edilir. Sulu fazin ‘salting out’ giicii,
galyumun ekstraksiyonu i¢in gercekten mevcut olan serbest klorlir iyonlarmin
hesaplanan konsantrasyonu ve aliiminyum kloriir ve galyum kloriir kompleks
bilesenlerinin stabilitesinin gz dniine alinmasiyla izah edilmistir. Incelenen bilesimler
araligindaki li¢  galyum ekstraksiyon —mekanizmasi disik H® ve tuz
konsantrasyonlarindaki ~ GaCls’iin  ekstraksiyonu ve orta H* ve tuz
konsantrasyonlarindaki ~ GaCls’iin  ekstraksiyonu ile yiksek H+ ve tuz
konsantrasyonlarindaki HCI-TBP kompleksi ile [GaCls] ekstraksiyonu arasindaki
yaristir. Genis bir dagilim orani araliginda ( D = 1 ile 1.104) galyumun ekstraksiyonu,
toplam kloriir iyonlarmin aktivite katsayisi ile serbest kloriir konsantrasyonunu hesaba

katan kimyasal esasli bir model ile gosterilmektedir.

Pesic ve Zhou [31], sodyum aliiminat ¢6zeltilerden galyumun solvent ekstraksiyonunda
kullanilan substitiie bir hidrokinolin olan Kelex 100 ile ilgili sonuglarini rapor etmistir.
Galyumun ekstraksiyonu, sulu  ¢ozeltilerdeki sodyum ve  aliiminyumun
konsantrasyonlarina ¢ok bagli oldugu bulunmustur. Organik fazdaki c¢oziici ve
modifiyerler, Kelex 100 iceren galyum yiikii ve ekstraksiyon hizlar1 lizerinde 6nemli
etkiye sahiptir. Kermac 470B ¢6ziiciisii galyumun ekstraksiyon kinetigini 6nemli oranda
yikselmistir ve modifiyer 2-undekanon galyumun yiikleme kapasitesini ve kinetigini

arttirmastir.

Bunlarin sonuglar1 daha sonra gergek Bayer li¢ ¢ozeltilerine uygulanmistir. Galyum,
yikli organikten okzalik asitle siyrilmistir. Ekstraksiyon hizlarinin 15 kat kadar

arttrmak i¢in ultrasoniklerin kullanilmasi1 Pesic ve Zhou [31] tarafindan rapor



edilmektedir. Buna ilaveten Zhou ve ¢alisma grubu da, ¢inko tesisi atiklarindan solvent

ekstraksiyonla In, Ge ve Ga’u geri kazanmak i¢in yeni bir ayirma islemi bahsedilmistir.

2.3.1. Galyumun eter ekstraksiyonu ile ayrilmasi

Etil veya izopropil eterle galyum kloriiriin [H +GClCl;] halindeki galyumun

hidroklorik asitli ¢ozeltilerde ekstraksiyonu; aliiminyum dahil pek c¢ok element’ten
ayrilabilmesi i¢in belki de en uygun metottur. Optimum HCI konsantrasyonu; Etil eter
icin 5.5-6.0 M; izopropil eter icin 6.5-8.0 M’dir [32]. izopropil eter ile yapilan
ekstraksiyonda, Fe(I1I) , Au, ve talyum (III) hemen hemen tamamiyla ekstrakte olurken;
Sb, Ar, Ge, Mo, Te, ve Sn bir dereceye kadar ekstrakte olur. indiyum ise 5.9-6.3 M
HCI konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerden yaklasik % 2 oraninda ( Orijinal numunedeki
100 mg indiyumun yaklasik %2’s1) ekstrakte olur [34]. Be, Ti, Zr ve toryum ise hemen
hemen hi¢ ekstrakte olmaz [34]. Eger Fe (III) uygun bir indirgeyici (6rnegin titan
kloriir ile ) ile Fe (II)’ye indirgenirse; hem demir (II) ve hem de metale indirgenen altin
metalyum (I)’e indirgene kadar talyumda ekstrakte olmaz. Galyum, organik ¢6zeltinin

su banyosunda kuruluga kadar buharlastirilmasi ile geriye kazanilabilir [28].
2.3.2. Galyumun 8-hidroksikinolin-Kloroform ekstraksiyonu ile ayrilmasi

Galyum, pH, 2 de, 8-hidroksikinolinatin kloroform ekstraksiyonu ile aliiminyumdan
[22]; pH, 3’de ise ; muhtemelen, Cr(Ill), Co, Pb, Mn, (II), Ni, Th, Ti, ve U’dan
ayrilabilir [28].

2.4. Galyumun iyon degistirme ile ayrilmasi

Hem katyon ve hem de anyon degistirici regineler, galyumun diger metal iyonlarmdan
ayrilmasi i¢in kullanilabilir. Galyum, Dowex 50 katyon degistirici regine ile Cu, Zn,
Pb, Sb, ve Fe (II) metallerinden ayrilabilir. Bunun i¢in 6nce galyum igeren seyreltik
HCI ¢ozeltisi (1.0 M’den daha diisiik) ; sonra sirasiyla 1.0 M ve 1.3-1.5 M HCI
¢ozeltileri (styirma ¢ozeltileri ) katyon degistirici recineden gegirilir. Once, 1.0 M’lik
HCl s1iyirma ¢ozeltisi ile diisiik konsantrasyondaki diger elementler; sonra 1.3-1.5 M ik
HCI styirma ¢ozeltisi ile diisiik konsantrasyondaki galyum katyon degistirici re¢ineden

styrilir ve galyumun diger elementlerden ayrilmasi saglanmis olur[35].
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Diistik konsantrasyondaki galyum ile diisiik konsantrasyondaki demir (III) de oksalat
komplekslerinin anyon degisimiyle birbirinden ayrilabilir[36]. Bunun i¢in, numune
cozeltisinin pH’1 oksalik asit ilavesi ile 4.0’e kadar ayarlanir ve ¢dzelti anyon degistirici
bir recine (Permutit ES, nitrat formunda) igerisinden gegirilerek galyum ile demirin
recine lizerinde adsorplanmasi saglanir. Bundan sonra, once 1 M NaOH siyirma
cozeltisi ile galyum; sonra 2 M HNOs3 siyirma ¢ozeltisi demir olmak iizere; galyum ve
demir kantitatif olarak ayr1 ayr1 ¢ozeltileri alinir ve galyumun demirden ayrilmasi
saglanmis olur. Hidroklorik asitli ¢ozeltilerden galyum ve bir¢ok metalin anyon
degistirici recineler ile ayrilmasi, Kraus ve digerleri tarafindan incelenmistir[38]. Bu
calismalarda Ga, In, ve TI; Dowex 1 anyon degistirici reginesi ile adsorplanmis ve
hidroklorik aitli ¢ozeltilerden eter ekstraksiyonu ile elde edilen sonuglara paralel
sonuclar elde edilmistir. Gene, 5 M, hidrokloriir asitli ¢dzeltilerden anyon degistirici bir
recine olan Amberlite IRA-400 ile galyum demir (II)’den ayrilabilmistir [39].
Mikrogram mertebesindeki galyum ise, kagit kromatografisi ile bir ka¢ kati
mertebesindeki Fe, Al, ve Ti’dan ayrilabilmistir [39].

2.5. Galyumun Elde Edilmesi

Bayer prosesinde, cevher sicak kostik ¢ozeltisiyle ¢oziiliir. Cozeltinin sogutulmasi ve
onceden c¢oktiiriilmiis aliimina trihidratla ( Al2O3.H20 ) asilanmasi suretiyle aliimina
coktiiriiliir geleneksel Bayer prosesiyle aliiminanin ¢ogu ¢oktiiriilir ve sisteme geri

beslenerek tekrar boksitin ¢oziindiiriilmesinde kullanilir [21].

Alcoa Reynolds Isletmelerinde, Arkansas boksitleri islenirken, Bayer prosesinin
degisik bir kombinasyonunu kullanilir. Bu proseste; kostik ¢ozeltisi ile ilk muamele
yapildiktan sonra, muamele gérmeyen ve “kirmizi ¢gamur” olarak bilinen kisim 6nemli
derecede aliimiina igerir. Bu kisim kireg¢ ile sinterler ve kalan aliiminanin ¢ogunun
¢oziindiiriilmesi i¢in tekrar kostik ¢Ozeltisi ile muameleye tabi tutulur. Cozeltiler
birlestirilir ve asilama ile aliimina ¢oktiiriiliir. Bu islemden sonra, ¢ozeltiler geri beslenir
ve Onceden belirtildigi gibi boksitin ¢oziindiiriilmesinde kullanilir. Her iki proseste de,
galyum kostik ¢ozeltisi ile ¢oziiliir. Galyum, kostik ¢ozeltisinde aliiminadan biraz daha
fazla c¢oziindligli icin; ¢oOzelti sisteme tekrar tekrar geri cevrildiginde kostik
cozeltisindeki galyum konsantrasyonu giderek yiikselir. Boylece, ¢ozeltiler sisteme geri

verilmeden oOnce; kostik c¢ozeltisinden ¢oziiniirliikleri ile orantili olarak galyumun
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aliminaya gore daha az kismi c¢oker. Galyum geriye kazanilmadigi zaman, boksit
cevherinin kostik ¢ozeltisi ile muamelesi sonucu; ¢ozeltiye gecen galyum miktari
alimina ile birlikte safsizlik olarak ¢oken galyum miktarina esit oluncaya kadar,
sistemdeki galyum konsantrasyonu giderek yiikselir. Kombinasyon prosesinde, kismen
kirmiz1 ¢gamurun kireg ile sinterlesmesinden; kismen de Arkansas boksitlerinin galyum
iceriginin ortalama degerden yiiksek olmasindan dolayi, galyum ¢oziiniirligi daha

fazladir [21].

Gliniimiizde galyum; bir1 “Karbonlastirma” (Beja) digeri de “Direkt Elektroliz” (La
Breteque) olmak {izere, iki ana proses ile ticari olarak Bayer ¢ozeltilerinden ekstrakte
edilmektedir. Karbonlastirma prosesi [40-42] Alcoa firmasi tarafindan kullanilir ve CO>
ile aliiminat ¢ozeltisinin iki kontrollii kademe muamelesini gerektirir. Bu proseste,
cevrim veya geri beslenme sayis1 dnceden belirlenir ve ¢dzeltinin bir kismi galyum geri
kazanma devresine gonderilir. Bu prosesin birinci kademesinde; karbonlastirma islemi
asillamali veya asilamasiz olmak iizere dikkatlice kontrol edilerek aliiminanin ¢ogu
coktiiriilir. Ana Bayer devresinde oldugu gibi, galyumun kostik ¢ozeltisindeki
¢cOziinlirliigli aliiminaya gore biraz daha fazla oldugu i¢in, galyumun aluminaya goére
daha biiyiik bir kismi ¢ozeltide kalir. Ozel itina gosterilirse, aliiminanin % 90’1 ¢dkerken
galyumun % 90’1 ¢ozeltide kalabilir. Kalan ¢ozelti daha hizli sekilde ikinci defa
karbonlastirma islemine tabi tutuldugunda, kalan aliiminanin ve galyumun tamami
coktiiriilebilir. Bir kisitm % 0.3-1.0 galyum igerir ve daha zayif bir kostik ¢ozeltisi ile
yeniden ¢oziindiiriiliir. Bu c¢ozeltideki Ga/Al orani, galyumun elektrolitik olarak

kazanilmasina izin verecek kadar yiiksek ve de galyumca zengindir.

Elektroliz {initesi; paslanmaz ¢elikten yapilan anotlar katotlar ve hiicrelerden olusur. Bu
hiicrelerde, 6 200 A/m? katot akim yogunlugu 7-9 V ve 80-90°C’ de islem yapilir. Ham
galyum, elektroliz iinitesinde (% 99°dan fazla) siv1 olarak toplanir ve periyodik olarak
hiicreden disartya alinir. Galyum daha sonra, bir seri kimyasal ve fiziksel islemlerden
gecirildikten sonra, yari iletken olarak kullanilabilecegi saflik derecesine (% 99.9999
Ga) yiikseltilir. Muamele goren ¢ozelti ise, yaklasik 0.3 g/L galyum igerir ve ana

aliimina isletmesine geri gonderilir.

Alusuisse Ltd., direkt elektroliz yontemi ile konsantre Bayer c¢ozeltilerinden galyum

iiretmektedir [43-45]. Onceden oldugu gibi, burada da galyum konsantrasyonunun
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artmasina izin  verilir. Bu artis, galyum konsantrasyonunun galyumun geriye
kazanildig1 devredeki konsantrasyonuna erisinceye kadar; ¢ozeltinin bir kismmin ana
alimina igletmesine tekrar tekrar geri verilmesiyle saglanir. Cozelti daha sonra

evaporasyona tabi tutulur ve galyumca daha zengin hale getirilir.

Direkt elektroliz, civa bir katot ve nikel bir anot vasitasiyla yapilir (La Breteque
hiicreleri) Bu sayede, etkin katot yiizey alan1 6nemli derecede artar ve sivi katot ile
galyumun amalgama yapmas1 (boylece katot ylizeyindeki galyumun aktivitesi azalir)
saglanir. Galyum, bu metotla, 0.3 g/L den az galyum ihtiva eden ¢dzeltilerden bile

geriye kazanilabilir.

Galyum, amalgamda agirlikca yaklasik % 1 oldugu zaman; kostik ile li¢ edilir ve
coOzelti, karbonlastirma prosesinin son adimina benzer bir adimla, ham galyum iiretmek
icin elektroliz islemine tabi tutulur. Harcanan civa daha sonra saflastirilir ve La
Breteque hiicrelerine geri dondiiriiliir [21]. Bu prosese ait akim semast Sekil 2.1 ile

verilmistir.
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2.5.1.Cinko cevherinden galyum eldesi

Galyum, bugiin, aliminadan yan {iriin olarak {iretilmesine karsilik; ticari tiretimine ilk

defa ¢inko isletmesi aktarilmadan baslanmistir.

Galyumun, ¢inko isletmesi atiklarindan geri kazanilmasina ait prosesin akim semasi
Sekil 2.2 ile verilmistir[45]. Kirilmis ¢inko cevherinin flotasyonu ile elde edilen ¢inko

stilfiir konsantresi kavrularak, siilfliriin ayrilmasi i¢in doniistiiriiliir.

Cinko oksidin pirometaliirjik olarak islenmesi sirasinda, galyumun kursun ve demir ile
birlikte bulundugu kabul edilir. Bu nedenle; kursunu ayirmak i¢cin ¢amur, H2SOg ile lig
edilir ve ¢oziilmeyen kursun siilfat filtre edilerek galyum ve demir siilfattan ayrilir.
Daha sonra, galyumu ve demiri hidroksit olarak ¢Oktiirmek icin ¢ozeltiye ¢inko oksit
ilave edilir. Cinko, filtre edilerek ayrilir ve ¢amur ise hidroklorik asit ile li¢ edilir.
Galyum, solvent ekstraksiyonu (eter) ile ayrilir. Eter ¢6zeltisi destile edilir ve bir miktar
demir iceren, galyumca zengin bir atik elde edilir. Bu atik, demiri ¢oktiirmek veya
ayirmak i¢in kuvvetli kostik ile muameleye tabi tutulur ve filtre edilir. Filtre isleminden

sonra galyum elektroliz yontemi ile bu ¢ozeltiden geri kazanir.

Cinko cevherinin hidrometalurjik olarak islenmesi swrasinda [19], kavrulmus ¢inko
konsantresi H2SOs ile li¢ edilir ve daha sonra ZnSO4 ¢6zeltisini saflastirmak igin asiri
asit dikkatlice notrallestirilir. Sonucta, % 10 Al, % 15 Fe ve yaklasik % 0.007 galyum
iceren demir ¢amuru ¢oktiiriiliir. Bazi gank materyallerinde oldugu gibi, ling islemi
kostik ile yapilir alimiinyumun ve galyumun ¢Oziinmesi saglanir. Daha sonra,
galyumun daha konsantre hale gelmesi i¢in; kostik li¢ ¢Ozeltisi asit ile dikkatice

ndtrallestirilir ve boylece hidroksitler ¢oktiirtiliir.

Filtre ve dehidrasyon islemlerinden sonra, filtre keki hidroklorik asit ile li¢ edilerek
galyum ve aliiminyum ¢ogu ¢oziiniir ve galyum bu ¢ozeltiden solvent ekstrasiyonuyla
(eter) aliminyumdan ayrilir. Daha sonra eter fazi destillenir ve Onceden belirtilen

islemler yapilarak galyum geri kazanilir [21].
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2.5.3. Fosfatlardan galyum eldesi
Galyum, fosfat kayasmin elektrik firininda eritilmesi sirasinda olusan firin tozlarinda
toplanmaktadir. FMC firmas1 bu tozlari, once hidroklorik asit ile lig¢; sonra, lig
cozeltisini biitil asetat ile ekstraksiyon islemine tabi tutmaktadir. Daha sonra, galyumu
kostik ¢ozeltisi ile organik ¢ozeltiden siywrip elektroliz islemi ile geriye

kazanmaktadir [21].

Bununla birlikte, gilinlimiizde fosfat kayasinin biiylik bir kismi gri asit (giibre
iretiminde kullanilan) iiretmek iizere, yas olarak islenmekte ve galyum bu prosesin
herhangi bir akimindan geleneksel metotlarla konsantre edilememektedir. Bu nedenle,

fosfatlarin galyum icin asil kaynak olmayacagi diisiiniilmektedir [21].

2.5.4. Galyumun potansiyel kaynaklar
Galyumun potansiyel kaynaklarindan biri de kdmiir tozudur. Kémiirlerin galyum orani
degiskendir ve yer kabugundaki mevcut oranindan daha yiiksek oranda degildir. Fakat,
komiiriin yanmasi sonucunda meydana gelen kiildeki ve ugucu tozdaki galyum orani
(% 0.001-0.3) komiirdeki galyum oranmna gore daha yiiksektir. [22-24] A.B.D. komiir
kiillerinde, bu oranm % 0.002-0.010 arasinda degistigi bilinmektedir [23,50].

Galyumun komiir kiiliine benzer materyallerden geri kazanilmasini saglayan Powell
ekstraksiyon prosesi bir diyagram olarak Sekil 2.3 de verilmistir. Bu arastiricilar; silika
ve aliiminanin soda kiilii ve kireg ile eritilmesi, demir veya nikel yada bakir oksidin
bir indirgeyici madde ile birlestirilmesi suretiyle, akici  tozlardan galyum ve
germanyum igeren metalik bir terkip liretmeyi basarmiglardir. Bakir, galyum i¢in en iyi
toplayici gorevi yapar. Bakir yaninda bakir-demir terkibi de elde edilebilir ve bu terkip
orijinal tozdaki germanyumu % 90 galyumu ise % 80 oraninda toplayabilir. Reaktanlar
ile ugucu tozun siirekli eritilmesi ve clirufun disariya akitilmasi ile metalik terkip biiyiik
oranda toplanabilir. Metalik terkip daha sonra digariya akitilmasi ile metalik terkip
biiyiik oranda toplanabilir. Metalik terkip daha sonra kepge ile digar1 alinir ve su icine
akitilarak graniile edilir. Uretilen bakir-demir metalik terkibi, demir (III) kloriir
cozeltisine klor piiskiirtiilerek ¢oziindiiriiliir ve Ga, Ge, Cu, As ve demir kloriirlerinin
bir karigimi elde edilir. Bu ¢6zeltiden germanyumu aywrmak igin ¢ozeltiye H2SOj4 ilave
edilir ve germanyum GeCls olarak destillenerek ortamdan uzaklastirilir. (Destillenen

GeCls daha sonra ayr1 bir igleme tabi tutulur). Galyum ise ¢ozeltide kalir. Cozelti, bakir
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kloriir ve bakir siilfat1 ¢oktlirmek i¢in sogutulur ve ¢okelti bakir okside doniistiiriiliir. Bu

doniistiirmeden sonra bakir oksit eritme kademesine geri dondiirtiliir.

Daha sonra, bakir ve diger metallerin geriye kalanini ¢oktiirmek, demir (III)’Gi demir
(II)’ye indirgemek i¢in ¢dzeltiye aliiminyum ilave edilir. Indirgenen ¢ozelti hidroklorik
asit ile notrallestirilir ve galyum, ¢ozeltiden izopropil eter ile siirekli olarak ekstrakte
edilir. Eter tabakalar1 ayrildiktan sonra, % 2 ‘lik hidroklorik asit ¢ozeltisi ilave edilir.
Daha sonra, eter destillenerek uzaklastirilir ve agir metal muhtevali sulu bir ¢cozelti elde
edilir. Bu ¢ozelti, agir metallerin ayrilmasi i¢in H»S ile muamele edilir. Cozelti filtre
edildikten sonra, nitrik asit ile oksitlenir ve demir (III) hidroksitin ¢oktiiriilmesi i¢in
kostik ile muameleye tabi tutulur. Filtre edilen bu ¢ozeltiden galyumun elektrolitik

olarak geriye kazanilabilmesi miimkiindiir.

USBM-Kaiser Prosesinde solvent ekstraksiyonu yontemiyle, organik bir ekstraktantin
varliginda, demir ile galyumun yaklasik % 70’1 ayrilabilmektedir [47]. Boyle bir

prosese ait akim semasi1 Sekil 2.4’de verilmistir.

Organik ekstraktant seyreltik hidroklorik asidi ile demir ve galyumdan siyrilir. Demir,
kalsine edilmis kilin siyirma ¢ozeltisine ilavesi ile kolaylikla filtre edebilen Fe.Os’e
dontstiiriilerek ¢oktiiriilir. GaCls ¢ozeltide kalir ve ikinci bir solvent ekstraksiyonuyla
ayrilir. Galyum seyreltik hidroklorik asit ile, benzer sekilde bu ¢ozeltiden de siyrilir.
Sulu galyum c¢ozeltisi kostik ile bazik yapilir ve onceden belirtilen metotlarin biri ile

dogrudan elektroliz edilebilecek hale getirilir [21].

Galyumun diger bir muhtemel bilyiikk kaynagi, aliimina i¢in yerel kaynak olarak
kullanildig1r takdirde, kaolin kilidir. Kaolinit gibi aliiminyum ihtiva eden killer
aliminyum yaninda galyum da igerir. U.S. Breau of Mines and Kaiser Engineers
firmasinca yapilan pilot 6lgekli calismalarda (Aliiminyumun geri kazanilmasi igin)
kullanilan kaolin killerinin % 0.005-0.007 oraninda galyum ihtiva ettigi bilinmektedir
[25].

2.5.5. Galyumun Elektrolizi
Cozeltideki galyumu zenginlestirmek i¢in kullanilan prosese bagli olarak, ham galyum
metalini iiretmek icin, amonyak ile ¢oktiirme veya destilasyon gibi bir saflastirma

basamag elektrolitik indirgenmeden dnce uygulanir.
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Hidroksitli alkalinin elektrolizi paslanmaz ¢elik katot ve saf nikel anot ile uygulanir.
Stvi galyum katot da ayn1 zamanda kullanilir. Elektroliz 60-70°C’de uygulanir.
Ga(OH)s / NaOH konsantrasyonu 1:1 civarinda ve 1/6 ‘dan az olmayan bir oranda
tutulur. Katodik akim yogunlugu ise 5 A/dm? ‘dir. Voltaj 4 V kadardir. 40 g/L’den
biiylik galyum konsantrasyonu i¢in akimi verimi yaklasik %75°dir. Elektolitik hiicrenin
tabaninda biriken s1vi galyum, periyodik olarak dokiim kabina akar. Ham galyum metali
% 97.0 -99 safliktadir.
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2.5.6. Uygulama Alanlan
Galyumun 5. grup elementleri ile yaptig1 belli baz1 bilesikleri islenmemis yar1 iletken

malzemelerin imalinde kullanilir ( 6zellikle P ve As) Bunlarin diger yari iletkenlere

gore:

. Daha az enerji ile daha hizli caligmasi,

. Radyasyona kars1 daha dayanikli olmasi,

. Elektrigi optik isarete degistirmekte kullanilmas1

gibi belirgin tstiinliikleri bulunmaktadir [48].

Galyum degerli bir metallerden biri olup, yar1 iletken bilesikleri, hesap makinesi radyo,
televizyon ve diger aletlerin komponentlerinde, fiber optikte ve kati-hal cihazlarinin
imalinde kullanilmaktadir. Galyum, bunun yani swra, c¢ok diisilk oranda birgok
malzemenin yapisinda da bulunabilmektedir. Bu malzemeler, diisiik oranindan dolayz,
galyum arseniir, aliminyum-arsentir, arsenik , fosfiir, indiyum-arseniir ve fosfiir gibi
bilesikler olarak 1s1k yayan diyotlar, lazer diyotlari, 151k detektorleri, fotoelektrik
malzemeler ve mikrodalga uygulamalarinda kullanilmakta ve de 6zel bir 6neme sahiptir
[48].

Galyum, stiper iletken olarak vanadyum-galyum ve nikel-galyum ve civa yerine de
discilik alasimlarinda kullanilmaktadir. Diger kullanim alanlari; katki maddesi olarak
yiiksek sicaklikta kullanilan magnezyumlu alasimlarinda ve kaplama malzemesi olarak

optikte aynalarin kaplanmasidaki uygulamada dnem saglamaktadir [26].

Galyum toksit dzelligi ¢ok az olan bir metaldir. Uretilmesi ve islenmesi sirasinda metal
veya bilesiklerinin endiistriye zarar verdigi yoniinde herhangi bir husus rapor
edilmemistir. 1984 ve 1985 yilinda “Chemical Trade Association” tarafindan yapilan
incelemelerde galyumun sagliga zararli herhangi bir etkisi tespit edilememistir [48].
Galyumun erime noktasmin diisiik olmasi ve cok yiiksek safliginin korunmasina
duyulan ihtiyagtan dolayi; depolama ve tasima swrasinda erimemesi ve ambalaj

malzemeleriyle kirlenmemesi ¢ok 6nem arz etmektedir[48].
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2.6. Ekonomisi

Baslica disariya 151k yayan diyot ve diger optoelektronik komponentlerin imali olmak
iizere, 1986 yilinda diinyada 50 ton galyum kullanilmistir. Bu pazarda % 65 ile
Japonya % 20 ile A.B.D. ve % 15 ile Avrupa pay sahibi olmustur. Galyum fiyatlar
1970°den bu yanan siirekli olarak diismiis ve 1986 yilinda 6N galyumun fiyat1 kg basina
450 Dolar veya 77 000 Yen diizeyine kadar inmistir. Bu diististen dolay1, 1986 yilinda
kullanilan (Galyum Bati Avrupa, Japonya, Avustralya, Rusya ve A.B.D. basta olmak
iizere birkag Dogu Avrupa iilkesinde tiretilmektedir. Fakat, Dogu Avrupa tilkeleri

iirettikleri galyumun ¢ok az bir kismini ihrag ettiklerinden dolay1 iiretim miktarlar1 tam

olarak bilinmemektedir [21] .

Bu sektorde iiretim yapan 6nemli kuruluslar asagida siralanmistir. [30] :

e AB.D.

- Kanada
- Cek Cumbhuriyeti

- Fransa

e Almanya

e fltalya

e Japonya

- Isvigre
e (in Halk Cum.
e Macaristan

e Rusya

- The Aluminum Company of America, Bauxite, Arkansas
- ( Gametali)

- Eagle-Picher Industries Inc., Quapaw, Oklohama

- (Galyum metali ve bilesikleri)

- Cominco Ltd.

- Metalimpex

- Alusuisse France S.A

- Martinswerke GmbH fiir Chemische und Metallurgische
Produktion
- Vereinigte Aluminium Werke AG

- Societa Alluminio Veneta Azioni

- Dowa Mining Co.

- Nippon Light Metals Co.

- Sumika Alusuisse Gallium Ltd.

- Toho Zinc Co.

- Alusuisse Research Laboratories
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Galyum, bu tireticilerin disinda pek ¢ok sirket tarafindan galyum atiklarindan saf olarak

da geriye kazanilmaktadir.

Amerikan metal piyasasinda 1960 ve 2013 yillar1 arasinda 6N galyum fiyatlari, yillik
fiyatlardaki yiikselme yiizdesi bliylime oran1 % 3,1°den % 10'a fazla artmustir, 1960'l1
yillarda, ticari metal ¢ikarma yontemlerinin ve degismeyen talebin artmasi nedeniyle
gerceklesmistir. 1980'lerden bu yana galyum fiyatlar1,% 0,7'lik 400 ile 600 ABD Dolar1
arasinda nispeten sabit kalmistir, ancak bazen daha kii¢iik zirveler tarafindan kesintiye
ugratilmaktadir, yani 2001'de, yeni arzlar i¢in galyum arsenite talebin artmasi nedeniyle

yetersizligi cep telefonlar1 yayildi ve kullanimi1 artmaktadir [49].

Gallium: 99,9999% (6N)
3.000

2.500
2.000

1.500

[USS$/kg]

1.000

500

0
1960 1965 1870 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015

Sekil 2.5 Galyumun 1960-2015 yillik fiyat1

Diinya galyum iiretimi, Tablo 2.1’den de goriildiigii gibi, 1988 yilinda 71.000 kg. 1990
yilinda 99 000 kg ve 1998 yilinda ise 153 000 kg olarak gerceklesmistir [26]. Diinya

galyum iiretiminin tilkelere gore dagilimi Tablo 2.1°de verilmistir.
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Tablo.2.1 Diinya galyum iiretimi ve iilkelere gore dagihm (kg Ga icerigi) [26]

ULKELER 1988 1989 1990 1991 1992 1996 1998
AB.D 12000 - - - - 3000 2000
Rusya 30000 |30000 |30000 - - 30000 |15000
Almanya 12000 |12000 |12000 20000 |20000 |20000 |20000
Fransa - - - - 20000 |20000 |20000
Cin - - - - 8000 8000 8 000
Japonya 17000 |7000 7000 7000 7000 7 000 7 000
Macaristan - - - - 4000 4000 4000
Cekoslovakya |- - - - 3000 3000 -
Avustralya - 50000 |50000 50000 |50000 |50000 |50000
Diger Ulkeler |- - - - 3000 - 27 000
Toplam 71000 |99000 |99 000 77000 |115000 |118000 |153000

Diinya galyum tiiketimi ve degerleri : 1995, 1996 ve 1997 yillarinda Japonya ve
A.B.D.’deki galyum tiiketimi sirasiyla 80,92, 100 ve 16,9, 21,9, 23,6 tondur. Avrupa
iilkelerine ait galyum tiiketimi ise bilinmemektedir. Galyum; A.B.D.’de % 59 ile
optoelektrik endiistrisinde, % 40 ile entegre devrelerin iiretiminde ve % 1 ile de 6zel
alasimlarin yapiminda (arastirma-gelistirme ve diger) Japonya’da ise biiylik oranda
entegre devrelerin iiretiminde kullanilmakta veya bu amaglar i¢in tiiketilmektedir[26].

Uluslar aras1 Ticaret : Galyum, 6zellikle Avrupa, Amerika ve Uzak dogu Ulkeleri
tarafindan piyasaya sunulmaktadir. Alusuisse Metals Inc. Atomergic Chemicals Co.,
Belmont Smelting and Refining Works, Cominco American Inc., Fairmont Chemical
Co., Inc., B. Freudenbeurg Inc., Indium Corp of America ve kawecki Berylco
Industries Inc. Bu hususta, A.B.D.’nin en etkin ticareti kuruluslaridir. Galyum bu
kuruluslar tarafindan genellikle disaridan almip satilmaktadir. A.B.D.’nin 1988-1991
yillar1 arasindaki galyum ithalati; % 46°’s1 Fransa’dan 9% 25’1 Almanya’dan, %16’s1
Isvicre’den % 3’u Ingiltere’den ve % 10’u diger iilkeler olacak sekilde gerceklesmistir.

Diger iilkelere ait alim-satim bilgileri ise mevcut degildir [26].

25



2.7 Membran Prosesleri

Membranlar, kendine bir itici kuvvet uygulandiginda fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
bir fonksyonu olarak ¢ozelti igindeki baz1 maddeleri ayirma yetenegine sahip ince film
tabakasidir [50].

Membranin siniflandirilmasi:

e Kati membran
e S1vi membran

2.7.1. Sivi Membranlar

Stvi membranlar {izerine ilk arastirmalar Nernst ve Riesefelt tarafindan 1902 yilinda
yaymlanmigtir. Onlardan 6nce Rosano diger sivi membranlar iizerinde iyon aktarimini
arastrmustir. 1968 de N, N. Li LMP (s1vi membran prosesi )’ni kalitatif olarak formiile
etmistir [1].

a) Emiilsiyon tipi sivi membran
b) Destekli sivi membran

Destekli sivi membran sematik olarak Sekil 3.1 (b)'de gosterilmistir. Bu sekilde
goriildiigli gibi; bu tip membranlar da, membran sivisi ¢esitli gézenekli katilarla
desteklenmektedir. Burada sivi tabakalar veya ylizey kuvvetler ile stabilize edilebilirler.
Membran faz; cam, kil veya kagit gibi bir ince tabaka igerisinde adsorplanabilir. Bu

milimetrenin 1/10' u veya ¢ok daha kiigiik kalinliga sahip membranlar elde edilebilir.

Son yillarda ndtron bombardimani ve etching islemi ile ¢ok dar araliklarla 0,01-10 xum

caplar1 arasinda degisen silindirik gozenekler elde edilmistir. Bu polimer filmlerin
kalinlig1 ise 15-100 pm arasinda olmaktadir. Bu tip polimer filmlerin pordzitesi % 40-
80 arasinda degismektedir. Bu gdzenekler organik tarafindan islatiimakta fakat su
tarafindan islatilmamaktadir. Organik sivilar gdzeneklere yerlestirildiginde, bu tip sivi
membranlar sulu fazlar arasinda kullanilabilir. Membran fazin bu diizeni diiz paralel
membran yiizeyine karsilik gelmekte ve 200 m?/m? transfer alanlar1 saglayabilmektedir.
Bu membranlar diiz levha, sargili ve hollow fiber gibi degisik geometrilerde imal

edilebilirler. Sekil 2.6'da hollow fiber modiiliiniin sematik diyagrami gosterilmistir.

26



Diiz levha modilleri kullanildiginda membran temizligi de miimkiindiir. Bu tip

membranlarin kullanilmasi son zamanlarda yayginlagsmaya baslamistir [51-52].

Besleme Fazi

™ ~

Emiilsiyon
Globilleri

™
B8 .
OO/)/ |

k& Membran Faz N \\

(a) Emiilsyon tipi s1vi membran (b) Destekli stvi membran

Sekil 2.6. S1vi membran tipleri

Destekli sivi membranlar da emiilsiyon hazirlanmast ve pargalanmasi olaylari
olmadigindan, destekli sivi membranlar emiilsiyon tipi sivi membranlara gore iistiinliik
arzetrnektedirler. Buna karsilik birim hacimdeki membran yiizey alanmnin daha az
olmasiyla birlikte, gozenekler icerisindeki tagiyiciyla ¢dziicliniin belirli zaman igerisinde
bosalarak membranin etkinligini kaybetmesi en Onemli problemi olusturur. Destek
malzemesi olarak, genellikle polipropilen, polisiilfon ve bazen de mikrog6zenekli teflon

kullanilmstir.
2.7.2 Destekli sivi membranlar

Metal iyonlarmin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde membranlar, isletim kolayligi,
secicilikteki tstiinliikleri enerji ve diisiik isletme maliyeti gibi karakteristikler
sebebiyle son yillarda biliylik bir ilgi c¢ekmistir. Pratik bakis acisindan, atik su
aritiminda  oldugu kadar ayirma membranlary, endiistriyel, biyotip ve analitik

alanlarda uygun yere sahiptir. Giiniimiizde membranlar bilimsel arastirma ve
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teknolojik gelismeleri canlandiran ana malzemeleri teskil ederler. Bu sebeple

membran performanslarini gelistirme konusunda siirekli bir ¢aba sarf edilmektedir.

Genelde bir membran, yari gecirgen bir engel olarak diisiiniilebilir. Iki sulu faz
arasina yerlestirildiginde bir bilesen, membran igerisinden yiiksek konsantrasyonlu
bir bolgeden diisiikk konsantrasyonlu bir bdlgeye yalnizca diflizyon prosesi ile
tagmnabilir. Bununla beraber bir bilesenin, sistemdeki ikinci bir bilesenin mevcut
konsantrasyon gradiyentinin bir sonucu olarak kendi konsantrasyon gradiyentine
kars1 bir membran igerisinden gegebilecegi bilinmektedir (¢ifte tasinim). Bundan
bagska tasinim prosesi membran igerisinde bulunan ekstraktant veya tasiyici
varhiginda meydana gelebilir (vasitali tasmim). Vasitali tasmimlarla ilgili
calismalar, dogal olarak hiicre duvarlarindaki dogal tasiyicilarmn  kullanildig:
biyokimyada kendini gostermistir. Biyomembranlarda elde edilen o6zel
konsantrasyon, yiiksek segicilik ve yiiksek akilara sahip mikro gézenekli polimer
filmlerinin gelistirilmesi  yapay membran ve tasiyicilarla ilgili arastirmalari

iimitlendirmistir.

Membran teknolojileri gliniimiizdeki bilimsel arastirmalarim en 6nemli konularindan
birini teskil etmekte olup, membran sistemlerine ait satiglarin 2000 yili baglarinda
1.5 milyar dolar olmasi tahmin edilmektedir. Sivi membranlar, Onemli bir
potansiyele sahip olup, farkli uygulamalar i¢cin ¢esitli sivi membran
konfigiirasyonlar1 arastirilmaktadir. Bu teknikler, c¢esitli atiklarin muamelesi,
sulardan pahali ve stratejik metallerin veya iriinlerin geri kazanilmasinda 6nemli

Olclide kullanilmaktadir.

Destekli  sivi membranlarla ¢ifte tasmim, organik ve inorganik maddelerin
saflastirilmasi, ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢cin son zamanlarda {imit vadeden bir
teknoloji olarak  ortaya c¢ikmustir [53-57]. Metal iyonlarinin ayrilmasi ve geri
kazanilmas1 i¢in hidrometaliirjide denenmis olan bu tasimnim prosesi, fermentasyon

ortamindan biyoaktif bilesiklerin ayrilmasi ve saflastirilmasi icin de dnerilmistir.

Tipik bir destekli stvi membran, bir organik ¢oziinmiis tasiyict veya ekstraktant ile
temasta olan veya empreyne edilmis mikro gézenekli polimer (hidrofobik polipropilen,
politetrafloretilen, vs gibi) bir destek ve iki sulu fazdan ibarettir. Organik faz, sulu

ortamla karigmayip, bazen modifiyer olarak adlandirilan diger bir bilesen igerir.
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Modifiyer, se¢ilmis bir bilesenin ekstraksiyonunu daha iyi hale getirmek veya mikro
emiilsiyon veya i¢li faz olusumunu engellemek amaciyla sinerjetik tarzda ilave
edilir. Membranin iki yiiziiyle temas halindeki ¢ozeltilerle karigmayan ¢oziicii ortami,
kimyasal bilesenin destekli sivi membranmn (DSM) dolu gozenekleri igerisinden
mobilitesini ve tasinimini arttirr. DSM igerisinden gegebilen kimyasal bileseni igeren
cozelti genellikle ‘besleme ¢ozeltisi’ olarak adlandirilir. Gegisten sonra kimyasal
bilesenin toplandigi membranin diger tarafindaki ¢ozelti ise, genellikle ‘siyirma

¢Ozeltisi’ olarak adlandirilir.

Ara vyiizey dengesi asagidaki denklemle gosterildiginde, besleme ve siyirma
¢Ozeltilerindeki H* iyonlarinin konsantrasyonunun kontrol edilmesiyle, yani diisiik
bir H* iyonu konsantrasyonu kullanarak dengeyi saga (C™ nin ekstraksiyonu) ve
yiiksek bir H* iyonu konsantrasyonu kullanarak da dengeyi sola (C™" nin siyrilmasi)

cevirmek miimkiindiir.
C™ +nHX (org) < CXn(org)+ nH* (2.1)

Burada C*": metal iyonu, HX : ekstraktant, ve CX, : organometalik komplekstir.
(org) organik, digerleri ise sulu faz1 gostermektedir. Bu suretle membran icerisinden
gecen CXpn bileseninin - konsantrasyon farkini ve bunun sonucu olarak da DSM

icerisinden de  C™™nin tasmimi i¢in gerekli itici kuvveti saglamak miimkiindiir.

Membrandaki tastyici asidik bir ekstraktant ise, denklem (2.1) ile ifade edilen durum
meydana gelir ve itici kuvvet, besleme ve siyirma ¢ozeltilerinin farkli pH’larda
olmasi ile saglanir. Bu durumdaki tasmma mekanizmasi, C*™" ve H* bilesenlerinin
ters yonlii akilarmin bir ¢ift teskil etmesi sebebiyle ters ¢ifte tasmim olarak

adlandirilir ve Tablo 2.2’de DSM prosesinin tistiinliiklerini gostermektedir [58].

Tablo 2.2. DSM prosesinin lstiinliikleri

* Yiiksek aywrma faktorleri

+ Kati membranlara kiyasla daha yiiksek kiitle akilar

» Cok daha yiiksek segiciliklerin elde edilebilmesi

» Konsantrasyon gradiyentine kars1 aymrma ve zenginlestirme
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» Pahali ekstraktantlarin kullanilabilmesi

* Yiiksek besleme/siyirma hacim oranlari

» Askida kati maddeler igeren ¢ozeltilerin de islenebilmesi

* Diisiik sermaye ve isletme masraflari

» Esneklik ve dlgeklendirme kolayligi

Cesitli konfigiirasyonlarda membran modiilleri bulunmaktadir : levha ve gergeve,
spiral sarimli, borusal ve ici bos (oyuk) fiberler. Oyuk fiber destekli stvi membranlar
cok yiiksek kapasitelerdeki membran modiillerinin ¢alistirilabilmesine ¢ok cazip bir
¢bziim sunarlar. Bu tip modiillerle 1000 m?/m® kadar yiiksek y1gma yogunluklarina
erisilebilir. Bundan baska i¢i bos fiber modiillerle sulu fazdaki konsantrasyon
polarizasyonlarmi1 azaltan olumlu hidrodinamik sartlar1 saglamasi sebebiyle diisiik

yatirim ve isletme maliyetlerine sahiptirler.

Diiz levha destekli sivi membranlarda taginim mekanizmasi genel olarak asagidaki

basamaklar dizisinden ibarettir :

Q) Metal iyonu ve her hangi bir ¢6ziinen madde sulu fazdaki difiizyon tabakasi
boyunca kitlesel (bulk) fazdan membran ara yiizeyine diflizlenir.

(i) Tas1yici, besleme ara ylizeyindeki ¢6ziinen madde ile reaksiyona girer.

(iii)  Cozlinen madde ile kompleks yapan tasiyici, membran boyunca difiizlenir.

(iv) Coziinen madde ve tasiyic1 siyirma ara yiizeyinde serbest hale geger.

(V) Serbest hale gegen ¢6ziinen madde (metal iyonu gibi) siyirma ara

(vi)  yiizeyinden sulu fazdaki difiizyon tabakasi boyunca kitlesel faza difiizlenir.

(vii)  Tastyici, ara ylizeyden membran boyunca geriye difiizlenir.

Destekli sivi membranlarda membran gozeneklerinden sivi membran karigiminin
kaybi, membran kararliligmin yok olmasmna yol acar. Bunun sebepleri arasinda,
hidrostatik basing gradiyenti [59], ozmotik basing gradiyenti vs. sayilabilir. Membran
kararliligt muhtemelen membran gozenekleri igerisinde organik karigimi tutan kapiler

kuvvetlere baghdir. Bu durum Young-Dupre denklemi ile gosterilebilir:

P, =(2y/a)coso (2.2)
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Bu denklemde Pc : kapiler basing, vy : organik-su ara yiizey gerilimi, a : membrannin
gozenek capt ve 0O :temas acisidir. Aromatik hidrokarbon ¢oziiciilerin, alifatik
hidrokarbon ¢oziiciilere gore su ile daha diisiik ara yilizey gerilimi vermesi sebebiyle

daha az kararli oldugu bilinmektedir [60].
2.7.3. Emiilsiyon tipi sivi membranlar (ELM)

Bir emiilsiyonun olusumu temel olarak iki karigmayan sivi arasindan yiizey gerilimin
indirgenmesi olarak ortaya c¢ikar. Yiizey aktif madde eklenmesi bu arzulanan
indirgenmeye sebep olur [59].

Genelde emiilsiyon tipi sivi membranlar, iki karigmayan fazin bir emiilsiyonunun teskili
ile hazirlanir ve daha sonra bu emiilsiyon, ti¢lincli faz (besleme faz) icerisinde dagitilir.
Emiilsiyon tipi s1tvi membran sematik olarak Sekil 2.6 (a) da gosterilmistir. Genellikle i¢
faz besleme fazi birbiri ile karisir. Emiilsiyonun stabil kalabilmesi icin membran faz her
iki faz ile karismamalidir. Besleme fazi organik ise emiilsiyon O/W tipidir, eger
besleme fazi su ise emiilsiyon W/O tipidir.S1ivi membran igerisinden daha diisiik
konsantrasyondaki siviya, bir komponentin selektif difiizyonu ile karigimlarin ayrilmasi
kolaylikla gergeklestirilebilir. Tek bir kimyasal komponent daha sonra ya yok edilme
Veya geriye kazanmak i¢in faz igerisinde tutuklanmasiyla konsantre hale getirilebilir.
Emiilsiyon, besleme fazi igerisinde dagitildiginda bir ¢ok sayida kiigiik emiilsiyon
globiilleri olusur. Bunlarin biiytkligli, emiilsiyondaki reaktif maddelerin cinsine,
derisimine, emiilsiyon viskozitesi ve karistrma siddeti ile moduna baglidir. Globiil
biiyiikliigi 0,1-2 mm cap arasinda kontrol edilir. Bu suretle besleme fazdan i¢ faza veya
ic fazdan besleme faza hizli bir kiitle transferi ve biiyiik bir membran alani saglamak

icin ¢ok fazla sayida emiilsiyon globiilii kolaylikla teskil edilebilir.

Karisimlarin ayrilmasi stvi membran igerisinden daha diisiik konsantrasyondaki siviya,
bir komponenttin selektif diflizyonu ile kolaylikla gerceklestirilebilir. Tek bir kimyasal
komponent daha sonra giderilme veya geriye kazanmak icin i¢ faz igerisinde
tutuklanarak konsantre hale getirilebilir. I¢ fazda tutulan kimyasal komponent, geri
kazanmak yada ortamdan uzaklastirmak i¢in, i¢ fazda tutulup konsantre hale getirilir.
Emiilsiyon haline getirilmis i¢ faz (besleme) 6nce durultma ve daha sonra emiilsiyonu

pargalamak suretiyle ayrilir. Boylece ekstraksiyon isleminin ger¢eklestigi emiilsiyon i¢
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fazindan kimyasal komponent geriye kazanilabilir. Membran faz ise, emiilsiyon
hazirlama kabma geri gonderilir. Sekil 2.7°de siirekli akimda caligan sivi membran

prosesi akim semasi1 gosterilmektedir.

i¢ faz damlaciklan

Membran faz

Emiilsiyon globiiller

Sekil 2.7 Emiilsiyon s1tvi membran sisteminin sematigi
2.7.4 Kiitle transfer mekanizmasi

Etkin bir transfer mekanizmasi ile sivi membran prosesinin etkinligini arttirmak
miimkiindiir. Bunun i¢in. diflize eden bilesenler hem membran faz igerisinden gecen
kiitle akisim1 hem de i¢ faz kapasitesini maksimize etmek i¢in etkin bir transfer

mekanizmas1 kullanilir. Iki tip tasima mekanizmasi ile aki ve kapasite arttirilr.

Birinci tip: Difiize olan komponentlerin membrana tasiyici (ekstraktant) ilave etmek
suretiyle membran boyunca tasmmasi [61], Bu tip "tasiyicili" transfer mekanizmasi
Sekil 2.8'da gosterildigi gibi sivi membranlarla atik sulardan veya maden ¢ozeltilerinden

¢inko iyonlarinin ayrilmasi gosterilebilir.

Bu durumlarda membran faza bir sivi iyon degistirici ilave edilir. Cinko iyonlarinin
ekstraksiyonu membran-besleme fazi (III-II) ara yiizeyinde, siyrma iglemi ise
membran-i¢ faz ( 1I-1) ara ylizeyinde meydana gelir. Cinko, emiilsiyonun hapsedilmis i¢
fazinda, i¢ fazdan dis faza H+ iyonlarinin siirekli gecisinin itici kuvvetiyle etkin olarak
derisik hale gelmistir. Cinkonun (Zn) ekstraksiyonu transfer mekanizmasina gore

asagidaki kimyasal reaksiyonla gerceklestirilir [60].

Ekstraksiyon islemi : II-III ara ylizeyinde meydana gelmistir .
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Zn?* (aq) + 2RH (org.) —> R2Zn(org.) + 2H" (aq) (2.2)
Styirma (stripping) islemi : I-1l ara yiizeyinde meydana gelmistir.
R2Zn (org.) + 2H*(aq) — Zn?* (aq) + 2RH (org.) (2.3)

Burada RH bir siv1 iyon degistirici reaktifi (tastyic1), (2.2)deki ekstraksiyon denklemi,
membran-besleme fazi ara yiizeyinde, (2.3)’deki siyirma denklemi ise membran-i¢ faz

ara ylizeyinde meydana gelmektedir.

Besleme

— Membran Fazi

Durulima

Emiilzifikasyon Dispersivon

Sekil 2.8 Siirekli akmda c¢alisan s1tvi membran prosesi akim semasi

Bu tip bir ekstraksiyon i¢in sivi membran prosesinin Onemli avantajlarindan birisi
solvent ekstraksiyonu i¢in gerekli olan iki ayr1 kademeden ziyade ekstraksiyon ve
styirma iglemlerinin tek bir kademede meydana gelmesidir. Buna ilaveten paralel
ekstraksiyon ve styirma islemleriyle sivi membran prosesi denklem (2.2) ve (2.3)’den
de goriilecegi gibi ekstraksiyon dengesini teskil eden kompleks iyonlarm giderilmesiyle
denklem saga kaydirilir. Bu ise solvent ekstraksiyonunda mevcut bulunan denge
siirlamasini ortadan kaldirir. Bunun sonucu olarak basit tek kademeli temasta metal

iyonlarmim tamamen giderilmesi gerceklestirilir.

33



2.8. Polimer icerikli membranlar (PIM)

Son yillarda membran bazli prosesler ¢cogunlukla sanayide degerli bir teknoloji olarak
biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Ancak, membran bazli filtirasyonu ve elektrodiyalizi igeren
diger biitiin membranlar yeni tercihlere ragmen, sivi membranlarin pratikte
uygulamalarda biiylik dl¢lide sinirli kalmaktadir. Bu da sivi membranlarin pratik birgok
biiyiik 6lgekli uygulamalarinda ciddi bir sorun hale gelmistir [62-63]. Yine de, metal
iyon geri kazanimi i¢in verilen temel ihtiyacin yani swa hidrometalurjide,
biyoteknolojide ve endiistriyel atik su aritmasinda son yirmi yilda ¢ok sayida kiiclik
organik bilesenlerin ekstraksiyonunu anlamak ve sivi membranlarin kararliligini
gelistirmek icin Onemli bilimsel ¢aba harcanmistir. Bu konuya yonelik bilimsel

arastirmalarin sayis1 giderek artmaktadir.

Genellikle polimer igerikli membran olarak adlandirilan sivi membranlarin yeni tiiri
boyle adanmis c¢alismalarla sonu¢lanmig olup, polimer sivi, jellesmis sivi, polimerik
plastiklestirici veya solvent polimerik membran gibi bircok isimlerle de
kullanilmaktadir. PIM’ler; CTA ve PVC gibi temel polimer, plastiklestirici ve
ekstraktant iceren ¢Ozeltinin ince, esnek ve stabil bir film olusturmak i¢in kaliba
dokiilmesiyle olusturulur. Sonug¢ olarak elde edilen kendi kendine destekleyici
membran, SLM’deki gibi benzer tarzda ilgili ¢oziinenleri segici olarak aymrmak i¢in
kullanilabilir. PIM miikemmel kararlilik ve ¢cok yonliiliigli sergilerken, SLM’nin en iyi
avantajlarini kaybetmez. SLM nin aksine, membran ekstraksiyon prosesi boyunca ihmal
edilebilir tasiyicit kaybi ile PIM hazirlamak miimkiindiir. Ek olarak, tasiyici reaktif
miktar1 ¢cokca azaltilabilir, bundan dolay1 daha 6nce sadece yiiksek degerli metaller ve
organikler i¢in kullanilan daha pahali ekstraktantlar i¢cin kullanma imkani saglar. Sonug
olarak PIM kaynakli sistemler tehlikeli kimyasallarim minimum kullanimi1 ve membran
yapisinda aywrma verimliliginin yani sira istenilen segicilige ulagmak i¢in esneklik,
kullanim kolaylig1 gibi bir¢ok avantaj sunar. PIM, uzun siireli kararhliklari, ytliksek
seciciligi, hizli transport ve istenilen sartlara gore membranin tasarlanabilmesi sebebiyle

avantaj saglamaktadir [64].

2.8.1. Polimer icerikli membranlarda ara yiizey tasinim mekanizmasi

PIM Sekil 2.9°da goriildiigii gibi bir sulu besleme ¢ozeltisindeki bir bileseni diger

bilesenlerden membran ile segici olarak ayrilmasini saglar. Taginim prosesi iki asamada
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meydana gelir. Bunlardan ilki iki ara ylizey boyunca hedef maddenin tasmmasi ve

daha sonra bu maddenin membran boyunca transferi olarak gerceklesir [61].

Membran faz

Besleme ¢ézelti Siyirma gdzelti

GaCls
H™+ClI

H GaCls- 3TOPO

H™ Ga**+ 3CI

Sekil 2.9. Galyumun giderilmesinin sematik mekanizmasi

I¢ fazda difuze olan komponentlerin konsantrasyonunun minimizasyonu suretiyle
yapilir [65]. Bu halde siirekli faz icerisindeki komponent membran faz igerisinde
¢oziiniir ve ¢dziinmiis halde membran boyunca difiizlenerek i¢ faza girer. I¢ faz
icerisindeki reaktif ile reaksiyon sonunda membran igerisinden geriye difiizlenmeyen
bir iiriin olusur ve bu suretle membran boyunca olan konsantrasyon gradiyetli muhafaza
edilir. [1-17].

Galyum iyonu (Ga®*"), galyum kompleksi olusturmak iizere membran fazda, tasiyiciyla
membran-besleme ara ylizeyinde reaksiyona girer. Daha sonra olusan galyum
kompleksi derigsik HCl iceren membran-i¢ faz ara yiizeyine diflizlenir. Derisik HCI1
asidi, Ga®* iyonunu elde etmek iizere galyumu membran fazdan i¢ faza siywrir ve
membran fazdaki tastyic1 bilesenler i¢in proton saglar. Bu protonlar galyum iyonlariyla
yer degistirir. Derisik asit, styrmayla siiriiklenir ve i¢ faza bitisik ara ylizeyde diisiik
konsantrasyonda galyum kompleksi meydana gelir. Dig ve i¢ ara ylizeylerdeki Ga
kompleksi konsantrasyonlarindaki fark, yiiksek siirticii kuvveti olusturur ve bdylece
yiiksek ekstraksiyon hizt meydana gelir. Derigik HCl, galyum iyonlarmnin i¢ fazda etkili
bir sekilde konsantre hale gelmesine izin verir ve yiiksek ekstraksiyon kapasitesiyle

sonuglanir.
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2.8.2. Ekstraktanlar

PIM’lerde ekstraksiyon; iyon degistirici veya komplekslestirici madde ile
gerceklestirilir. Metal iyonu ve ekstraktant arasindaki kompleks veya iyon ¢ifti
membran boyunca metal iyon degisimini gerceklestirir. Iyi bilinen ekstraksiyon
ekstraktantlar1 reaktifleri bazik, asidik ve selat, notr veya ¢Ozelti ve makrosiklik
smiflarin hepsi PIM’de calisilmistir. PIM iizerine yapilan ¢caligmalarin cogunda tasiyici
olarak yeni sentezlenen reaktifler kullanilmasina ragmen piyasada mevcut bulunan hazir
reaktifler de kullanilmaktadir. PIM arastirmalarmin temel amaci; ekstraksiyon verimini
ve ilgili ¢oOziicii ekstraksiyon sisteminin seciciligini artirirken membran akisini
maksimuma ulastirmaktir. PIM ve SLM’de ekstraksiyon olay1 biraz karmasiktir. Tagima
olayr hem ekstraktantin hem de ayrilacak maddenin fizikokimyasal 6zelliklerinden
fazlasiyla etkilenebilir. Ekstraktanlar fizikokimyasal Ozelliklerinde ve tasimim
mekanizmasinda Onemli farkliliklar vardir ve onlarin gesitliligi nedeniyle 6zellikle

Onemlidir [64].

Bazik, asidik ekstraktantlar ¢oziicii ekstraksiyonunda daha yaygin reaktiflerdir ve birgok
hidrometalurjik uygulamalarda endiistride fazlasiyla kullanilmistir [66-68]. Makrosiklik
ve makromolekiiler bilesikler ise miikemmel ayirma secicilikleri nedeniyle o6zellikle

bircok PIM arastirmacilari i¢in ilgi ¢ekici olmustur [64].

Tablo 2.3. PIM’lerde kullanilan bazi ekstraktantlar

Ekstaktan Tiirii Ornekler Hedef Metaller | Kaynaklar
Bazik Kuaterner Aliquat 336 Au(ln), Cd(ln, | [69-79]
aminler Cr(VID), Cu(ll),
Pd(Il), Pt(1V),
kiictik
sakkaritler,
amino asitler,
laktik asit
Tersiyer TOA, diger tri- | Cr(VI), Zn(ll), | [80-83]
aminler alkil aminler Cd(ln), Pb(ll)
Piridin ve | TDPNO Ag (), Cr (VI), | [84-86]
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tiirevleri Zn(11), Cd (1)
Asidik ve Selat | Hidroksimler | LIX 84-I Cu (I [87]
Hidroksi- Kelex 100 Cd (I1), Pb (I1) | [88]
kinolin
B-Diketonlar | Benzoilaseton, Sc (I), Y (111), | [89]
dibenzoilaseton, La (IM), Pr
benzoltrifloraseton | (111),  Sm(llI),
Tb (1),
Er (111), Lu (111)
AlKil fosforik | D2EHPA, Pb(Il),  Ag(l), | [90-93]
asitler D2EHDTPA Hg(11), Cd(ll),
Zn(11), Ni(I1),
Fe(I11), Cu(ll)
Karboksilik Laurik asit, | Pb(I1), Cu(ll), | [94-96]
asitler Lasalosit A Cd(n
Notral ~ veya | Fosforik asit | TBP U (VI) [97-99]
Coziicu esteri
Fosfonik asit | DBBP As(V) [100]
esteri
Digerleri CMPO, TODGA, | Pb(ll), Ce(ll), | [101-103]
TOPO, Cs+, Sr(Il)
polietilen glikol
Makrosiklik ve | Krowneter ve | DC18C6, Na+, K+, Li+, | [104-121]
makromolekiil BuDC18C6 Cs+, Ba(ll),
er Sr(l1),  Pb(I),
Cu(ll),
Co(ll), Ni(lD),
Zn(ln), - Ag(l),
Au(ln), Cd(1l),
Zn(11), pikrat
Digerleri lanthanitler [122-126]
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3. BOLUM
MATERYAL VE METOT

3.1 Kimyasal maddeler

Kullanilan metallerin stok ¢dzeltileri bunlarm tuzlarini destile suda ¢dzmek suretiyle
hazirlanmistir. Kimyasallar ve organik ¢oziiciiler Merck, Fluka ve Sigma-Aldrich’ten
(Almanya) satin almmustir. Tri-n-oktil fosfat (Merck) ekstraktant, seliiloz triasetat
(CTA, Selectephore, Fluka) ve PVC (Mw = 80 000 kg/kmol, Aldrich Chemical
Comp.) membranlarin hazirlanmasinda polimer destegi olarak kullanilmastir.
2-Nitrofenil pentil eter (2-NPPE, > % 99.0 saflikta, Fluka) plastiklestirici olarak
kullanilmistir. Diklorometan (Merck) ve tetrahidrofuran (THF, Merck) ¢oziicli olarak
kullanilmistir. CTA, TOPO ve 2-NPPE’nin yapilar1 Sekil 4.1°de gdsterilmektedir.
Hassas olarak tartilan galyum metali (% 99.99 saflikta, Strem Chemicals, ABD)
minimum miktardaki kral suyunda ¢oziilerek saf suda seyreltilmistir. Hidroklorik asit

(% 37 w/w, Merck) ve diger tiim kimyasallar analitik safliktadir.

NO,

CsHinr /

2-Nitrofenil pentil eter (2-NPPE)

CsHji7

CsHﬂ —_— P=0
CsHy7y

Trioktil fosfin oksit (TOPO)
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OCCHg
3cccr occ Hy

{/\ Q

\x¥#H77MH%‘ HiCCO

I{E' OCCH; 3 OCCHy /
Il o a
0

Cellulose triacetate (CTA)

Sekil 3.1. CTA, TOPO ve 2-NPPE’nin yapilar1

3.2 Polimer i¢erikli membranlarin hazirlanmasi

Polimer igerikli membranla yapilan deneysel Olglimler iki bdlmeli  ekstraksiyon
cihazina yapilmistir. Beslemme ¢6zeltisi ve styirma ¢dzeltisi her birinin hacmi 80 mL
olup, her iki bolme birbirinden kesit alan1 7.069 cm? olan bir polimer icerikli membran
ile ayrilmistir. Besleme ve siyirma ¢ozeltileri, kitlesel ¢cozeltilerindeki ve membran ara
yiizeylerindeki konsantrasyon polarizasyonu Onlemek i¢cin bir mekanik karistirict

yardimiyla 700 dev/dak’da karistirilmistir.

Her bir saatte besleme ve siyirma ¢ozeltilerinden yaklagik 1 mL kadar 6rnek es zamanl
olarak alintp, gerekli galyum, c¢inko, kobalt ve nikel tayinleri yapilarak ICP
(Inductively Coupled Spectrometry) ve AAS’de analize edilmistir.

Istenen miktarlardaki CTA (seliilloz triasetat), uygun ekstraktant TOPO (trioctyl
phosphine oxide) ve plastiklestirici 2-NPPE (2-nitrofenil pentil eter) 50 mL’lik bir
beherde hassas olarak tartildi ve bunun lizerine 6nce 5 mL diklormetan yarim saat
kadar calkalanarak iyice ¢oziinmesi saglandi ve daha sonra da 5 mL diklormetan daha
ilave edilerek 2 saat siire ile 350 dev/dak’da bir magnetik karistiricidda karistirildi.
PVC esasli membran i¢in uygun ekstraktant TOPO (trioctylphoshpine oxide) ve
plastiklestirici 2-NPPE (2-nitrofenil pentil eter) 50 mL’lik bir beherde hassas olarak
tartildi  ve bunun iizerine 6nce 5 mL THF (tetrahidrofuran) ilave edilerek elde yarim
calkaland1 ve PVC’nin tam olarak ¢oziinmesinden sonra 5 mL daha THF ilave edilerek
magnetik karistiricida 350 dev/dak’da beherin {istii bir saat camu ile kapatilarak 2 saat
stireyle karigtirildi. CTA ve PVC’ye ek olarak hibrid CTA-PVC karigim1 membranlar
da dokiildi. Bunun igin Once istenen miktarlardaki CTA, TOPO ve 2-NPPE
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50 mL’lik bir beherde hassas olarak tartildi ve es zamanl olarak istenen miktardaki
PVC ayr1 olarak 50 mL’lik bir beherde hassas olarak tartildi ve tlizerine 5 mL THF
ilave edilerek yarim saat i¢inde ¢ozlildii. Bu PVC c¢ozeltisi diger beherdeki CTA
¢ozeltisine aktarilarak ve 5 mL diklormetan ve 5 mL THF ilave edilerek ve beher saat
cami ile kapatilarak bir magnetik karistiricida 2 saat siireyle karistirildi. Bu karigimlar
icerisinde ¢ozlinmeyen hig¢ bir safsizligin bulunmamasima 6zen gosterilerek elde edilen
homojen karisimi1 9-10 cm ¢apinda bir Petri kabina dokiiliir ve iistii bir stizge¢ kagidi ile
kapatilarak 24 saat siireyle yavas¢a buharlagsmasina miisaade edildi. Polimer igerikli
membranmn hazirlamasmna ait sema Sekil 3.2°de goOsterilmistir. Tim ¢Oziicii

buharlastiginda, membran Petri kabindan su altinda dikkatli bir sekilde ¢ikarilir.

Polyvinyl chloride (PVC) Seliloz tnasetat(CTA)
Tetrahydrofuran (THF) 2-Nitrophenyl pentyl
ether (2-NPPE)
Trioctylphoshpine oxide
(TOPO)

Diklormetan

Seliloz triasetat (CTA)

Polyvinyl chloride

(PVC) ve 2-Nitrophenyl pentyl ether
2-NPPE)
Trioctylphoshpine oxide
? (TOPO)

Manyetik == I Diklormetan

kmsiu'lcf\T(E” | Tetrahydrofiran (THF)

| (2 saat kangtinilhir)

Membran Karigumt

Agirhk
Stizgeg kafidr
Membran (24 saat)

bekletilir Petri kabi(9cm)

e

Sekil 3.2. Polimer igerikli membran hazirlanmasima ait sema

3.3 Tasiim Deneyleri

Membran taginim deneyleri iki bolmeli test hiicresinde yapilmistir (Sekil 3.3). Her bir
bolme 80 cm®lik bir hacme sahip olup, membran, iki bdlme arasma
yerlestirilmistir. Besleme ve styirma bolmesindeki karigtirma hizlar1 dijital gostergeli

bir mekanik karistirict ile membrane ara yiizeyi ile kitlesel faz arasindaki
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konsantrasyon polarizasyon sartlarin1  Onlemek amaciyla 700 dev/dak’da sabit

tutulmustur. Deney diizenegi Sekil 3.4’de gosterilmektedir.

Styirma
¢ozeltisi

Besleme
¢Ozeltis1

\ Karistiricl
/ Numune alma \

TN

Membran

Sekil 3.3 iki bolmeli test hiicresi

Galyum, c¢inko, kobalt ve nikel konsantrasyonlarini tayin etmek iizere besleme ve
styirma bdlgesinden es zamanl yaklagik olarak 1 mL numuneler almarak ICP (Perkin

Elmer ICP-AES OPTIMA 5300 DV) ve AAS ile analiz edilmistir.
Galyumun ortalama kiitle akis1 besleme ve siyirma ¢ozeltileri konsantrasyonlarina
bagli olarak iki farkli sekilde hesaplanmistir [127].

Bu denklemde, Ac: Galyumun besleme veya siyrma ¢ozeltilerindeki konsantrasyon
degismesi (kg/m®); V : Besleme ¢dzeltisinin veya styirma ¢dzeltisinin hacmi (m3); A
Etkin membran alani (9.069 cm?) ve At: Toplam ekstraksiyon siiresi (8 saat = 28 800

saniye). Besleme ve siyirma ¢ozeltilerinin hacimleri V (80 mL).
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Sekil 3.4. Polimer icerikli membrana ait test hiicresinin sematik olarak gosterilmesi
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4. BOLUM
BULGULAR

4.1 Giris

Polimer igerikli membranlarla galyum, ¢inko, kobalt ve nikel iyonlar1 igeren asidik
cozeltilerden galyumun segici olarak ayrilmasi deneysel olarak incelenmistir. Galyumun
ekstraksiyon hizi ve diger iyonlardan ayrilmasma etki eden besleme ¢ozeltisi HCI
konsantrasyonu, plastiklestirici (2-nitrofenil pentil eter, 2-NPPE) konsantrasyonu,
ekstraktant (Trioktil fosfin oksit, TOPO) konsantrasyonu ve siyrrma cozeltisi HCI
konsantrasyonu gibi parametreler deneysel olarak incelenmistir. Buna ek olarak
membran matrisini olusturan selilloz triasetat (CTA) ve polivinil kloriiriin (PVC,
Mw = 80 000 g/mol) bilesimlerinin ayrilma ve ekstraksiyon hizina etkileri ¢alisilmistir.
Bu parametreler 1s181inda optimum sartlar belirlenmistir. Ayrica, galyumun baslangi¢

konsantrasyonunun ekstraksiyon hizina ve ayirmaya etkisi de incelenmistir.
4.2 Besleme Cozeltisi HC1 Konsantrasyonunun Etkisi

100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?* ve 600 mg/L Ni** iceren asidik bir
besleme ¢ozeltisinden galyumun secici olarak ekstraksiyonu ve ayrilmasina etki eden
besleme ¢ozeltisi HCl konsantrasyonu 2 M ila 8 M HCI arasinda incelenerek elde
edilen sonuglar Tablo 4.2.1 ila 4.2.8 ile Sekil 4.2.1 ila 4.2.9°da gosterilmektedir.
Besleme ve siyirma c¢ozeltisi konsantrasyonlarina dayanarak  denklem (3.1)’den
hesaplanan galyumun ortalama kiitle akilarina (besleme ve siyirma igin) besleme

cozeltisi HCl konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.2.9°da gosterilmektedir.
4.3 Plastiklestirici Konsantrasyonunun Etkisi

Ayni asidik besleme ¢ozeltilerinden galyumun secici olarak ekstraksiyonu ve
ayrilmasma etki  eden plastiklestirici  membran  bilesimi olarak % 10 ila
% 589 w/w (srasiyla 0.195 ila 2.519 g plastiklestirici /g (CTA+ PVC))
konsantrasyonu arasinda incelenerek elde edilen sonuglar Tablo 4.3.1 ila 4.3.6 ile
Sekil 4.3.1 ila 4.3.8’de gosterilmektedir. Besleme ve siyirma ¢ozeltisi

konsantrasyonlarina dayanarak denklem (3.1)’den hesaplanan galyumun ortalama
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kiitle akilarina (besleme ve siyirma ig¢in) plastiklestirici konsantrasyonunun etkisi

Sekil 4.3.5 ve 4.3.6’da gosterilmektedir.
4.4 TOPO Konsantrasyonunun Etkisi

Ayni asidik besleme ¢oOzeltilerinden galyumun secici olarak ekstraksiyonu ve
ayrilmasma etki eden TOPO membran bilesimi olarak % 9,87 ila % 51.98 w/w
(srrasiyla 0,252 ila 2.495 g TOPO/g plastiklestirici) konsantrasyonu arasinda
incelenerek elde edilen sonuglar Tablo 4.4.1 ila 4.4.8 ile Sekil 4.4.1 ila 4.4.10°de
gosterilmektedir. Besleme ve styirma ¢dzeltisi konsantrasyonlarina dayanarak denklem
(3.1)’den hesaplanan galyumun ortalama kiitle akilarina (besleme ve siyirma igin)

TOPO konsantrasyonunun etkisi  Sekil 4.4.7 ve 4.4.8’de gosterilmektedir.

4.5 Siyirma Cozeltisi HCI Konsantrasyonunun Etkisi

100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?* ve 600 mg/L Ni** iceren asidik bir
besleme ¢ozeltisinden galyumun secici olarak ekstraksiyonu ve ayrilmasina etki eden
styirma ¢Ozeltisi HCl konsantrasyonu 0 M ila 0,2 M HCI1 arasinda incelenerek elde
edilen sonuglar Tablo 4.5.1 ila 4.5.6 ile Sekil 4.5.1 ila 4.5.7°da gosterilmektedir.
Besleme ve siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonlarina dayanarak  denklem (3.1)’den
hesaplanan galyumun ortalama kiitle akilarmma (besleme ve siyirma i¢in) siymrma

¢ozeltisi HCI konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.5.5°te gosterilmektedir.

4.6 CTA Yiizde Oram

Ayni asidik besleme c¢ozeltilerinden galyumun secici olarak ekstraksiyonu ve
ayrilmasina etki eden CTA yiizdesi olarak % 0 ila % 100 w/w konsantrasyonu arasinda
incelenerek elde edilen sonuclar Tablo 4.6.1 ila 4.6.9 ile Seckil 4.6.1 ila 4.6.9°de
gosterilmektedir. Besleme ve styirma ¢ozeltisi konsantrasyonlarina dayanarak denklem
(3.1)’den hesaplanan galyumun ortalama kiitle akilarma (besleme ve siyirma i¢in) CTA

yiizdesi konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.6.6’da gosterilmektedir.

4.7. Besleme Cozeltisi Ga’un Konsantrasyonu Etkisi

100 mg/L Ga**, 1000 mg/L Zn?**, 600 mg/L Co?* ve 600 mg/L Ni** iceren asidik bir
besleme c¢ozeltisinden galyumun segici olarak ekstraksiyonu ve ayrilmasima etki eden

besleme Ga konsantrasyonu 50 mg/L ila 250 mg/L HCl arasinda incelenerek elde
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edilen sonuglar Tablo 4.7.1 ila 4.7.7 ile Sekil 4.7.1 ila 4.7.8’da gosterilmektedir.
Besleme ve siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonlarma dayanarak denklem (3.1)’den
hesaplanan galyumun ortalama kiitle akilarina (besleme ve siyirma igin) besleme Ga

konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.7.6’da gosterilmektedir.
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Tablo 4.2.1. Besleme ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu: 2 M HCI. [Ekstraktant (TOPO): % 39,36 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,29 (w/w) ; CTA: %19,62 (w/w); Styirma ¢ozeltisi:
80 mL 0.1 M HCI; Besleme ve Siyirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme
¢oz. HCI : 2 M HC)];

Zaman

Besleme Cozeltisi

Styirma Cozeltisi

Saat Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

(Saa) C,mg/L | CICo | C,mg/L | CIC, | C,mg/L | CIC, | C,mg/L | C/C, | C,mg/L | C/IC, | C,mg/L | C/IC, | C,mg/L | C/IC, | C,mg/L | C/C,
0 111,0 | 1,000 688 1,000 534 1,000 486 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 109,3 | 0,984 683 0,993 545 1,021 495 1,018 0,5 0,005 3,3 0,005 0,4 0,001 0,5 0,001
2 107,9 | 0,973 672 0,977 532 0,997 485 0,997 1,2 0,011 8,1 0,012 0,4 0,001 0,5 0,001
3 106,8 | 0,962 672 0,976 543 1,017 493 1,014 2,1 0,019 13,3 0,019 0,4 0,001 0,5 0,001
4 105,6 | 0,951 668 0,970 544 1,019 495 1,018 3,1 0,028 19,3 0,028 0,4 0,001 0,5 0,001
5 107,2 | 0,966 667 0,969 549 1,030 499 1,026 4,1 0,037 25,0 0,036 0,4 0,001 0,5 0,001
6 104,8 | 0,944 673 0,978 558 1,047 507 1,043 5,2 0,047 30,1 0,044 0,4 0,001 0,5 0,001
7 106,2 | 0,957 679 0,987 566 1,061 515 1,059 5,8 0,052 35,3 0,051 0,4 0,001 0,5 0,001
8 104,5 | 0,942 665 0,966 560 1,049 507 1,043 7,2 0,065 41,5 0,060 0,4 0,001 0,5 0,001

Tablo 4.2.2. Besleme ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu: 3 M HCI. [Ekstraktant (TOPO): % 30,09 (W/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,30 (w/w) ; CTA: %19,84 (w/w);
Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**+ Besleme ¢oz. HCI : 3 M HCI);
Besleme ¢ozeltisi ve Styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
%gg;?; Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L Cl/Co C, mg/L C/Co
0 104,6 1,000 754 1,000 580 1,000 1215 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 96,7 0,924 700 0,928 544 0,938 1136 0,935 0,6 0,006 0,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,000
2 93,6 0,895 738 0,979 569 0,981 1193 0,982 2,4 0,023 1,8 0,002 0,4 0,001 0,5 0,000
3 92,2 0,881 742 0,984 572 0,986 1202 0,989 4,8 0,046 2,7 0,004 0,4 0,001 0,5 0,000
4 93,1 0,890 804 1,066 615 1,060 1289 1,061 7,9 0,076 4,2 0,006 0,4 0,001 0,5 0,000
5 85,5 0,817 727 0,964 553 0,953 1181 0,972 10,4 0,099 46 0,006 0,4 0,001 0,5 0,000
6 84,7 0,810 735 0,975 570 0,983 1193 0,982 12,8 0,122 6,0 0,008 0,4 0,001 0,5 0,000
7 81,5 0,779 721 0,956 560 0,966 1172 0,965 16,0 0,153 7,3 0,010 0,4 0,001 0,5 0,000
8 75,6 0,723 709 0,940 552 0,952 1158 0,953 19,7 0,188 10,4 0,014 0,4 0,001 0,5 0,000
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Sekil 4.2.1 . Besleme ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu: 2 M HCI: Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,29 (w/w); ; CTA: %19,62 (w/w)
(¢ m A @) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (©oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 2 M HCI );

Besleme ¢ozeltisi ve Stytyrma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.2.2. Besleme ¢o6zeltisi HCI konsantrasyonu: 3 M HCI: Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,30 (w/w) ; CTA: %19,84 (w/w);
(¢ m A @) Sryirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢nAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni%*, 3 M HCI );
Besleme ¢ozeltisinin ve Styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.2.3. Besleme ¢ozeltisi HC1 konsantrasyonu: 4 M HCI. [Ekstraktant (TOPO): % 30,00 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,52 (w/w) ; CTA: %19,78 (w/w);
Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI Besleme ¢ézeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢6z. HCI : 4 M HCl);
Besleme ¢ozeltisi ve Styirma ¢6zeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi

Styirma Cozeltisi

nget‘” Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

(Saat) CmglL | C/Co| C,mglL | C/ICo | Cmg/L | C/Co | C,mg/lL | CICo C, mg/L ClCo C, mg/L ClCo | C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | CICo
0 101 1,000 694 1,000 543 1,000 545 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 79,2 0,784 656 0,945 540 0,994 541 0,993 9,6 0,095 1,4 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
2 61,6 0,610 695 1,001 535 0,985 537 0,985 26,8 0,265 2,3 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
3 49,4 0,489 681 0,981 526 0,969 528 0,969 38,8 0,384 3,2 0,005 0,4 0,001 0,5 0,001
4 36,7 0,363 672 0,968 516 0,950 517 0,949 51,2 0,507 4,3 0,006 0,4 0,001 0,5 0,001
5 25,3 0,250 630 0,908 515 0,948 516 0,947 64,7 0,641 6,5 0,009 0,4 0,001 0,5 0,001
6 18,2 0,180 645 0,929 512 0,943 515 0,945 73,9 0,732 9,1 0,013 0,4 0,001 0,5 0,001
7 12,5 0,124 639 0,921 511 0,941 512 0,939 81,3 0,805 12,6 0,018 0,4 0,001 0,5 0,001
8 8,6 0,085 637 0,918 496 0,913 499 0,916 88,0 0,871 17,0 0,024 0,4 0,001 0,5 0,001

Tablo 4.2.4. Besleme ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu: 7 M HCL. [Ekstraktant (TOPO): % 39,09 (W/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,30 (w/w) ; CTA: %19,84 (w/w);
Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**+ Besleme ¢oz. HC1 : 7 M HCI);
Besleme ¢ozeltisi ve Styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi

Siyirma Cozeltisi

%gg;‘;’ Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C, mg/L C/Co C,mg/L | C/ICo C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L Cl/Co C, mg/L Cl/Co
0 1153 1,000 708 1,000 539 1,000 1130 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 91,7 0,795 718 1,014 551 1,022 1155 1,022 3,4 0,029 1,3 0,002 0,4 0,001 0,5 0,000
2 80,2 0,696 708 1,000 544 1,009 1145 1,013 11,4 0,099 2,0 0,003 0,4 0,001 0,5 0,000
3 72,7 0,631 745 1,052 575 1,067 1208 1,069 21,8 0,189 2,9 0,004 0,4 0,001 0,5 0,000
4 59,5 0,516 819 1,157 629 1,167 1317 1,165 32,4 0,281 4,3 0,006 0,4 0,001 0,5 0,000
5 50,0 0,434 703 0,993 545 1,011 1143 1,012 42,2 0,366 4,5 0,006 0,4 0,001 0,5 0,000
6 39,0 0,338 703 0,993 544 1,009 1142 1,011 54,7 0,474 6,4 0,009 0,4 0,001 0,5 0,000
7 28,2 0,245 711 1,004 553 1,026 1160 1,027 68,8 0,597 7,4 0,010 0,4 0,001 0,5 0,000
8 17,9 0,155 696 0,983 542 1,006 1136 1,005 82,8 0,718 11,0 0,016 0,4 0,001 0,5 0,000
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Sekil 4.2.3. Besleme ¢6zeltisi HCI konsantrasyonu: 4 M HCI: Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,52 (w/w) ; CTA: %19,78 (w/w);
(o m A @) Sryirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢nAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 4 M HCI
);Besleme ¢ozeltisinin ve Styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.2.4. Besleme ¢ozeltisi HC1 konsantrasyonu: 7 M HCI: Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,30 (W/w) ; CTA: %19,84 (w/w);
(¢ m A o) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢nAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni%*, 7 M HCI) ;
Besleme ¢ozeltisinin ve Styirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.2.5. Besleme ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu: 8 M HCI. [Ekstraktant (TOPO): % 39,13 (W/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,16 (w/w) ; CTA: %19,83 (w/w);
Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ézeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢6z. HCI : 8 M HCI);
Besleme ¢ozeltisi ve Styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Zaman

Besleme Cozeltisi

Siyirma Cozeltisi

Saat Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

(Saat) CmgL | C/Co | C,mg/lL | C/ICo | C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | CICo
0 112,1 1,000 707 1,000 566 1,000 494 1,000 0,0 0,000 0,00 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 85,2 0,760 699 0,989 564 0,996 491 0,994 7,9 0,070 1,00 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 67,8 0,605 717 1,014 577 1,019 503 1,018 24,3 0,217 1,30 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
3 52,0 0,464 713 1,008 576 1,018 501 1,014 40,8 0,364 1,50 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
4 31,8 0,284 685 0,969 548 0,968 478 0,968 61,1 0,545 1,70 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
5 18,5 0,165 722 1,021 578 1,021 503 1,018 77,6 0,692 1,70 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
6 10,9 0,097 723 1,023 578 1,021 505 1,022 87,0 0,776 2,20 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
7 6,5 0,058 697 0,986 560 0,989 487 0,986 92,7 0,827 2,60 0,004 0,4 0,001 0,5 0,001
8 3,2 0,029 734 1,038 589 1,041 513 1,038 96,0 0,856 3,50 0,005 0,4 0,001 0,5 0,001

Tablo 4.2.6. Besleme ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu: 6 M HCI. [Ekstraktant (TOPO): % 39,09 (W/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,29 (w/w) ; CTA: %19,84 (w/w);
Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Siyirma ¢ozeltisinin karistirma hiz1:700 dev/dak; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600

mg/L Ni?*+ Besleme ¢oz. HCI : 6 M HCIl); Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi

Siyirma Cozeltisi

%gg:t‘;‘ Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C, mg/L C/Co C, mg/L CICo | C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co | C, mg/L C/Co C, mg/L Cl/Co C, mg/L Cl/Co
0 114,0 1,000 1577 1,000 719 1,000 670 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 87,8 0,770 1608 1,020 734 1,021 684 1,021 6,3 0,055 1,1 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 74,1 0,650 1564 0,992 714 0,994 668 0,997 18,3 0,160 1,4 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
3 61,8 0,542 1580 1,002 723 1,005 673 1,005 30,6 0,269 1,2 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
4 50,2 0,440 1592 1,010 726 1,010 677 1,010 42,5 0,372 1,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
5 37,7 0,331 1558 0,988 715 0,995 668 0,997 55,2 0,484 2,7 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
6 25,8 0,226 1539 0,976 703 0,977 655 0,977 66,9 0,587 2,1 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
7 15,3 0,135 1560 0,989 715 0,995 666 0,995 79,5 0,697 2,0 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
8 8,7 0,076 1566 0,993 714 0,994 666 0,993 87,1 0,764 51 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
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Sekil 4.2.5. Besleme ¢ozeltisi HC1 konsantrasyonu: 8 M HCI: Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,16 (w/w) ; CTA: %19,83 (w/w);
(¢ m A o) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI (©OoAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga3*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni%*, 8 M HCI );
Besleme ¢ozeltisinin ve Styirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.2.6. Besleme ¢ozeltisi HC1 konsantrasyonu: 6 M HCI: Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,29 (wW/w) ; CTA: %19,84 (w/w);
(¢ m A @) Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢nAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga3*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 6 M HCI
);Besleme ¢ozeltisinin ve Styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.2.7. Besleme ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu etkisi: [Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,30 (w/w) ;
CTA: %19,84 (w/w); Styrrma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*,
600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢6z. HCI : ( 2,3,4,6,7,8) M HCI); Besleme ve s1yirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme

¢ozeltisi HC1

konsantrasyonu 2 3 4 6 ! 8 2 3 4 6 ! 8

(mol/L)

Besleme cozeltisi Siyirma ¢ozeltisi

Zaman (saat) CICo ClCo ClCo C/Co C/Co C/Co ClCo C/Co ClCo ClCo ClCo C/Co
0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 0,984 0,924 0,784 0,770 0,795 0,760 0,005 0,006 0,095 0,055 0,029 0,070
2 0,973 0,895 0,610 0,650 0,696 0,605 0,011 0,023 0,265 0,160 0,099 0,217
3 0,962 0,881 0,489 0,542 0,631 0,464 0,019 0,046 0,384 0,269 0,189 0,364
4 0,951 0,890 0,363 0,440 0,516 0,284 0,028 0,076 0,507 0,372 0,281 0,545
5 0,966 0,817 0,250 0,331 0,434 0,165 0,037 0,099 0,641 0,484 0,366 0,692
6 0,944 0,810 0,180 0,226 0,338 0,097 0,047 0,122 0,732 0,587 0,474 0,776
7 0,957 0,779 0,124 0,135 0,245 0,058 0,052 0,153 0,805 0,697 0,597 0,827
8 0,942 0,723 0,085 0,076 0,155 0,029 0,065 0,188 0,871 0,764 0,718 0,856

J (kg/m?s) x106 0,2554 0,1140 0,3631 0,4138 0,3827 0,3701 0,2829 0,7741 0,3458 0,3422 0,3254 0,3059
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Tablo 4.2.8 Besleme ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu; [Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,30 (w/w) ; CTA:
% 19,84 (W/w); Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga *3, 1000 mg/L Zn*2, 600 mg/L Co?*, 600
mg/L Ni**+ Besleme ¢6z. HC1: 6 M HCI); Besleme ve styirma ¢dzeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme 2 3 4 6 7 8
cozeltisi HCI
konsantrasyonu
(mol/L)
C CICo C CICo C CICo C CICo C CICo C CICo
Zaman (saat) | (mg/L) | () | (mg/L) | () | (mg/L) | () | (mglL) | () [ (mglL) | () [ (mg/lL) | ()
0 111,0 1,000 104,6 1,000 101 1,000 115,3 1,000 115,3 1,000 112,1 | 1,000
1 109,3 | 0,984 96,7 0,924 79,2 0,784 91,7 0,795 91,7 0,795 85,2 0,760
2 107,9 | 0,973 93,6 0,895 61,6 0,610 80,2 0,696 80,2 0,696 67,8 0,605
3 106,8 | 0,962 92,2 0,881 49,4 0,489 72,7 0,631 72,7 0,631 52,0 0,464
4 105,6 | 0,951 93,1 0,890 36,7 0,363 59,5 0,516 59,5 0,516 31,8 0,284
5 107,2 | 0,966 85,5 0,817 25,3 0,250 50,0 0,434 50,0 0,434 18,5 0,165
6 104,8 | 0,944 84,7 0,810 18,2 0,180 39,0 0,338 39,0 0,338 10,9 0,097
7 106,2 | 0,957 81,5 0,779 12,5 0,124 28,2 0,245 28,2 0,245 6,5 0,058
8 104,5 | 0,942 75,6 0,723 8,6 0,085 17,9 0,155 17,9 0,155 3,2 0,029
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Sekil 4.2.7. Besleme ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu: (2, 3, 4, 6, 7, 8) M HCI; Ekstraktant
(TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,30 (w/w) ; CTA: %19,84 (w/w);
Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢ oA o*x) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga**,
1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 6 M HCI );Besleme ¢ozeltisinin ve Styirma
¢Ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.2.8. Besleme ¢6zeltisi HC1 konsantrasyonu: M HCI; Ekstraktant (TOPO): % 39,39
(W/w) (& m A @*x) Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,30 (w/w) ; CTA: %19,84 (w/w); Siyirma
¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢dzeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga**, 1000 mg/L Zn?*, 600
mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, (2, 3, 4, 6, 7, 8) M HCl );Besleme ¢dzeltisinin ve Styirma
¢oOzeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.3.1. Plastiklestirici (2-NPPE) konsantrasyonu: (g 2-NPPE/(CTA+PVC): 0,195). [Ekstraktant (TOPO): % 38,79 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 10,00 (w/w) ;
CTA: %26,60 (W/w); Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?>*+ Besleme ¢oz.
HCl1: 6 M HCI); Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi

Siyirma Cozeltisi

%gg:t‘)” Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C,mg/L | C/Co | Cmg/lL | C/ICo | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/ICo | C,mg/lL | C/ICo | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co
0 103,4 1,000 720 1,000 541 1,000 524 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 75,7 0,732 687 0,954 521 0,963 505 0,964 9,0 0,083 14 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
2 58,1 0,562 738 1,025 555 1,026 538 1,027 24 0,234 1,5 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
3 40,0 0,387 690 0,958 520 0,961 503 0,960 41 0,393 1,7 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
4 24,5 0,237 703 0,976 531 0,982 514 0,981 55 0,533 2,0 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
5 14,6 0,141 723 1,004 547 1,011 529 1,010 69 0,663 2,7 0,004 0,4 0,001 0,5 0,001
6 7,7 0,074 693 0,963 529 0,978 512 0,977 75 0,727 4,4 0,006 0,4 0,001 0,5 0,001
7 4,6 0,045 746 1,036 570 1,054 557 1,063 81 0,785 6,7 0,009 0,4 0,001 0,5 0,001
8 0,5 0,005 79,0 0,110 61,0 0,113 60,0 0,115 22 0,209 2,7 0,004 0,4 0,001 0,5 0,001

Tablo 4.3.2. Plastiklestirici (2-NPPE) konsantrasyonu: (g 2-NPPE/(CTA+PVC): 0,427). [Ekstraktant (TOPO): % 38,43 (W/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 18,42 (w/w) ;
CTA: %19,16 (w/w); Siyirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢oz.
HCI : 6 M HCl); Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi

Siyirma Cozeltisi

%gg;?; Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L Cl/Co C, mg/L Cl/Co
0 104,4 1,000 1090 1,000 626,3 1,000 603 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0 0,000 0,000 0,000
1 79,1 0,758 1118 1,026 633,3 1,011 609 1,010 1,9 0,018 0,8 0,001 0,4 0,001 0,500 0,001
2 69,6 0,667 1096 1,006 622,7 0,994 598 0,992 6,5 0,062 0,8 0,001 0,4 0,001 0,500 0,001
3 60,9 0,583 1121 1,028 632,4 1,010 609 1,010 13,1 0,125 0,7 0,001 0,4 0,001 0,500 0,001
4 50,9 0,488 1123 1,030 635,1 1,014 610 1,012 21,5 0,206 0,8 0,001 0,4 0,001 0,500 0,001
5 42,3 0,405 1125 1,032 633,2 1,011 608 1,008 29,4 0,282 1,0 0,001 0,4 0,001 0,500 0,001
6 33,3 0,319 1143 1,049 640,4 1,023 617 1,023 43,4 0,416 0,9 0,001 0,4 0,001 0,500 0,001
7 25,1 0,240 1158 1,062 649,2 1,037 623 1,033 52,2 0,500 1,2 0,001 0,4 0,001 0,500 0,001
8 18,0 0,172 1127 1,034 637,0 1,017 612 1,015 57,2 0,548 0,7 0,001 0,4 0,001 0,500 0,001
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Sekil 4.3.1. Plastiklestirici (2-NPPE) konsantrasyonu: (g 2-NPPE/(CTA+PVC)): 0,195 Ekstraktant (TOPO): % 38,79 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 10,00 (w/w) ;
CTA: %26,60 (Ww/w); (¢ m A @) S1yirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; ($oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L

Ni2*, 6 M HCI );Besleme ve siyirma ¢dzeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.3.2. Plastiklestirici (2-NPPE) konsantrasyonu: (g 2-NPPE/(CTA+PVC)): 0,427 Ekstraktant (TOPO): % 38,43 (W/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 18,42 (w/w) ;
CTA: %19,16 (W/w); (¢ m A @) Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L

Ni2*, 6 M HCl );Besleme ve s1ytyrma ¢dzeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.3.3. Plastiklestirici (2-NPPE) konsantrasyonu: (g 2-NPPE/(CTA+PVC): 1,516). [Ekstraktant (TOPO): % 23,63 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 46,02 (W/w) ;
CTA: %15,20 (w/w); Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Siyirma ¢dzeltisinin karistirma hiz1:700 dev/dak; Besleme ¢dzeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*,
600 mg/L Co%*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢z. HCI : 6 M HCl); Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi

Zaman Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

(Saat) C,mglL | C/ICo| C,mglL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | CICo C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co m(g:)L ClCo
0 105 1,000 809 1,000 601,8 1,000 578 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 70,0 0,667 781 0,965 579,5 0,963 556 0,962 17,9 0,170 1,7 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
2 45,6 0,434 817 1,010 605,6 1,006 583 1,009 43,5 0,414 2,7 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
3 27,8 0,265 802 0,991 595,1 0,989 573 0,991 63,2 0,602 2,7 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
4 16,1 0,153 808 0,999 602,6 1,001 579 1,002 77,1 0,734 5,0 0,006 0,4 0,001 0,5 0,001
5 9,9 0,094 791 0,978 595,1 0,989 572 0,990 87,5 0,833 11,6 0,014 0,5 0,001 0,5 0,001
6 57 0,054 797 0,985 601,6 1,000 580 1,003 92,5 0,881 17,9 0,022 0,7 0,001 0,5 0,001
7 31 0,030 731 0,904 561,3 0,933 539 0,933 97,4 0,928 24,7 0,031 0,9 0,001 0,5 0,001
8 15 0,014 746 0,922 576,1 0,957 555 0,960 97,8 0,931 31,5 0,039 1,2 0,002 0,5 0,001

Tablo 4.3.4. Plastiklestirici (2-NPPE) konsantrasyonu: (g 2-NPPE/(CTA+PVC): 2,519). [Ekstraktant (TOPO): % 17,76 (W/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 58,87 (w/w) ;
CTA: %11,69 (w/w); Siyirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢oz.
HCI: 6 M HCl); Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi

Siyirma Cozeltisi

%gg:t‘;‘ Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L ClCo | C,mg/L | CICo
0 105,2 1,000 781 1,000 578 1,000 554 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 62,0 0,589 788 1,009 586,1 1,014 561 1,013 22,35 0,212 2,2 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
2 40,5 0,385 805 1,031 598,6 1,036 574 1,036 53,04 0,504 2,1 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
3 22,2 0,211 801 1,026 596,9 1,033 573 1,034 73,8 0,702 54 0,007 0,4 0,001 0,5 0,001
4 10,5 0,100 751 0,962 568,7 0,984 546 0,986 86,33 0,821 9,2 0,012 0,5 0,001 0,5 0,001
5 4,30 0,041 741 0,949 557,3 0,964 535 0,966 97,2 0,924 17 0,022 0,8 0,001 0,5 0,001
6 2,1 0,020 769 0,985 590,4 1,021 567 1,023 100,0 0,951 22,4 0,029 1 0,002 0,5 0,001
7 0,58 0,006 738 0,945 582,2 1,007 559 1,009 102,1 0,971 33,1 0,042 1,3 0,002 0,5 0,001
8 0,14 0,001 757 0,969 585,4 1,013 562 1,014 108,5 1,031 42,4 0,054 1,7 0,003 0,5 0,001
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Sekil 4.3.3. Plastiklestirici konsantrasyonu(g2-NPPE): (g 2-NPPE/(CTA+PVC)): 1,516 Ekstraktant (TOPO): % 23,63 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 46,02 (w/w) ;
CTA: %15,20 (w/w); (¢ m A @) Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L
Ni2*, 6 M HC1); Besleme ve styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.3.4. Plastiklestirici konsantrasyonu: (g 2-NPPE/(CTA+PVC)): 2,519 Ekstraktant (TOPO): % 17,76 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 58,87 (w/w) ; CTA: %11,69
(wiw); (#m A @) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCIL; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 6 M HCI
);Besleme ve styirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.3.5. Plastiklestirici konsantrasyonu: (g 2-NPPE/(CTA+PVC)): 0,195, 0,427, 0,765, 0,516, 2,519; Siyirma ¢6zeltisi: 80 mL 0.1 M
HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 6 M HCl ); Besleme ve styirma
¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]

(g 2 NPPE/ 0,195 0,427 0,765 1,516 2,519
(CTA+PVC))
C CIC, C CIC, C CIC, C CIC, C CIC,

Zaman (saat) | (mg/L) () (mg/L) () (mg/L) () (mg/L) (-) (mg/L) ()
0 1034 | 1,000 | 1044 | 1,000 | 1140 | 1,000 105 1,000 | 1052 | 1,000
1 75,7 0,732 79,1 0,758 87,8 0,770 70,0 0,667 62,0 0,589
2 58,1 0,562 69,6 0,667 74,1 0,650 45,6 0,434 40,5 0,385
3 40,0 0,387 60,9 0,583 61,8 0,542 27,8 0,265 22,2 0,211
4 24,5 0,237 50,9 0,488 50,2 0,440 16,1 0,153 10,5 0,100
5 14,6 0,141 42,3 0,405 37,7 0,331 9,9 0,094 43 0,041
6 7.7 0,074 33,3 0,319 25,8 0,226 5,7 0,054 2,1 0,020
7 4.6 0,045 25,1 0,240 15,3 0,135 3,1 0,030 0,58 0,006
8 0,5 0,005 18,0 0,172 8,7 0,076 1,5 0,014 0,14 0,001
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Sekil 4.3.6. Plastiklestirici konsantrasyonu(g 2-NPPE) % : 10; 8,42; 30,29; 46,0; 58,87; Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme

¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®", 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?", 600 mg/L Ni?*, 6 M HCl );Besleme ve siyirma ¢dzeltisinin karistirma

hizi: 700 dev/dak]

Plastiklestirici
konsantrasiyonu 10 18,42 30,29 46 58,87 10 18,42 30,29 46 58,87
(% 2-NPPE)
Besleme ¢ozeltisi Styirma ¢ozeltisi
Zaman (saat) CICo CICo C/Co CICo CICo CICo CICo CICo CICo CICo
() ) () () () () () () () ()
0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 0,732 0,758 0,770 0,667 0,589 0,083 0,018 0,055 0,170 0,212
2 0,562 0,667 0,650 0,434 0,385 0,234 0,062 0,160 0,414 0,504
3 0,387 0,583 0,542 0,265 0,211 0,393 0,125 0,269 0,602 0,702
4 0,237 0,488 0,440 0,153 0,100 0,533 0,206 0,372 0,734 0,821
5 0,141 0,405 0,331 0,094 0,041 0,663 0,282 0,484 0,833 0,924
6 0,074 0,319 0,226 0,054 0,020 0,727 0,416 0,587 0,881 0,951
7 0,045 0,240 0,135 0,030 0,006 0,785 0,500 0,697 0,928 0,971
8 0,005 0,172 0,076 0,014 0,001 0,209 0,548 0,764 0,931 1,031
J (kg/m?s)x10° | 0,4036 0,3395 0,4139 0,4067 0,4128 0,3340 0,2248 0,3423 0,3843 0,4126
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Sekil 4.3.5. Plastiklestirici konsantrasyonu(g 2-NPPE) % : 10; 8,42; 30,29; 46,0; 58,87;
Siyirma ¢6zeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo*) Besleme ¢6zeltisi: 80 mL (100 mg/L
Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**, 6 M HCI );Besleme ve styirma
¢Ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.3.6. Plastiklestirici konsantrasyonu(g 2-NPPE) % : 10; 8,42; 30,29; 46,0; 58,87
; (em A e*) Sryirma c¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L
Ga®**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L N1**, 6 M HCI ); Besleme ve s1yirma
¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.4.1. Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu (g TOPO/g 2-NPPE): 0,252; [Ekstraktant (TOPQO): % 9,87 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 39,12 (w/w) ; CTA: %25,53
(wiw); Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢6z. HCl: 6 M HCI);

Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

Zaman

Besleme Cozeltisi

Siyirma Cozeltisi

(Saat) Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | C/ICo | C,mg/lL | C/ICo | C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/Co
0 105,8 1,000 733 1,000 549 1,000 532 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 90,6 0,856 736 1,004 553 1,008 535 1,005 6,0 0,057 1,5 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
2 82,1 0,776 752 1,025 565 1,030 546 1,026 13,9 0,131 1,6 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
3 71,0 0,671 747 1,019 569 1,037 550 1,034 20,9 0,198 1,3 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
4 62,0 0,586 736 1,004 558 1,017 539 1,013 60,4 0,571 1,3 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
5 51,5 0,487 736 1,004 575 1,047 554 1,041 77,5 0,732 1,3 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
6 44,3 0,419 712 0,971 551 1,004 531 0,997 92,7 0,876 1,6 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
7 36,9 0,348 727 0,992 560 1,020 540 1,014 107,9 1,020 1,8 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
8 30,7 0,290 729 0,995 562 1,025 542 1,019 119,3 1,128 1,6 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001

Tablo 4.4.2 Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu(g TOPO/g 2-NPPE):0,527; [Ekstraktant (TOPO): % 18,56 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 35,21 (w/w) ; CTA: %23,12
(wiw); Styirma gozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ézeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢oz. HCI : 6 M
HCIl); Besleme ve styirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi

Siyirma Cozeltisi

%gg;?; Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L Cl/Co C, mg/L Cl/Co
0 1011 1,000 712 1,000 546 1,000 527 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 83,6 0,827 706 0,993 547 1,002 527 1,001 8,0 0,079 1,2 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
2 59,9 0,592 732 1,029 567 1,038 549 1,042 27,5 0,273 0,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
3 39,8 0,394 720 1,012 554 1,015 534 1,014 43,2 0,427 1,2 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
4 25,2 0,249 734 1,032 566 1,037 548 1,041 61,3 0,607 1,3 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
5 13,7 0,135 677 0,952 522 0,957 504 0,957 67,3 0,666 2,1 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
6 78 0,077 697 0,979 542 0,993 525 0,997 74,6 0,738 3,8 0,005 0,4 0,001 0,5 0,001
7 4,3 0,043 712 1,001 554 1,015 534 1,014 82,2 0,813 57 0,008 0,4 0,001 0,5 0,001
8 2,1 0,020 728 1,023 569 1,043 550 1,045 81,4 0,806 7,4 0,010 0,4 0,001 0,5 0,001
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Sekil 4.4.1 Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu (g TOPO/g 2-NPPE): 0,252. [Ekstraktant (TOPO): % 9,87 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 39,12 (w/w) ; CTA: %25,53

(wiw); (#m A @) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; ($oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 6 M
HCl); Besleme ve styirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.4.2 Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu (g TOPO/g 2-NPPE): 0,527; [Ekstraktant (TOPO): % 18,56 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 35,21 (w/w) ; CTA: %23,12
(wiw); (#m A @) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCL; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 6 M
HCl); Besleme ve siyirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.4.3. Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu (g TOPO/g 2-NPPE): 0,993; [Ekstraktant (TOPO): % 30,09 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,29 (w/w) ; CTA:
919,84 (W/w); Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?>*+ Besleme ¢dz. HC1 : 6
M HCIl); Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi

nget‘” Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

(Saat) CmglL | C/ICo | C,mg/lL | C/ICo | C,mg/L | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co
0 114,0 1,000 1577 1,000 719 1,000 670 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 87,8 0,770 1608 1,020 734 1,021 684 1,021 6,3 0,055 1,1 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 74,1 0,650 1564 0,992 714 0,994 668 0,997 18,3 0,160 1,4 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
3 61,8 0,542 1580 1,002 723 1,005 673 1,005 30,6 0,269 1,2 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
4 50,2 0,440 1592 1,010 726 1,010 677 1,010 42,5 0,372 1,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
5 37,7 0,331 1558 0,988 715 0,995 668 0,997 55,2 0,484 2,7 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
6 25,8 0,226 1539 0,976 703 0,977 655 0,977 66,9 0,587 2,1 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
7 15,3 0,135 1560 0,989 715 0,995 666 0,995 79,5 0,697 2,0 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
8 8,7 0,076 1566 0,993 714 0,994 666 0,993 87,1 0,764 51 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001

Tablo 4.4.4. Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu (g TOPO/g 2-NPPE): 1,504; [Ekstraktant (TOPO): % 39,41 (W/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,20 (w/w) ; CTA:
%17,20 (W/w); Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢oz. HCI : 6
M HCIl); Besleme ve styirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
%gg:t‘;’ Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L Cl/Co C, mg/L C/Co
0 109,4 1,000 730 1,000 563 1,000 541 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 76,0 0,695 707 0,968 540 0,959 520 0,961 4,2 0,038 0,6 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 59,0 0,539 729 0,999 557 0,989 537 0,993 14,5 0,133 0,1 0,000 0,4 0,001 0,7 0,001
3 48,4 0,442 715 0,979 550 0,977 529 0,978 26,1 0,239 1,6 0,002 0,7 0,001 0,5 0,001
4 34,2 0,313 717 0,982 555 0,986 533 0,985 40,3 0,368 0,1 0,000 0,4 0,001 0,5 0,001
5 22,1 0,202 701 0,960 550 0,977 529 0,978 54,0 0,494 1,2 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
6 14,2 0,130 749 1,026 566 1,005 545 1,007 66,8 0,611 1,3 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
7 9,7 0,089 755 1,034 575 1,021 554 1,024 77,4 0,707 1,4 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
8 5,8 0,053 759 1,040 575 1,021 555 1,026 87,3 0,798 2,0 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
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Sekil 4.4.3 Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu (g TOPO/g 2-NPPE): 0,993; [Ekstraktant (TOPO): % 30,09 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,29 (w/w) ; CTA: %19,84
(W/w); (¢ m A @) Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (®oAo) Besleme gozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**, 6 M
HCl); Besleme ve styirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.4.4 Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu (g TOPO/g 2-NPPE): 1,504; [Ekstraktant (TOPO): % 39,41 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,20 (w/w) ; CTA: %17,20
(wiw); (¢ m A @) Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (®oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?**, 600 mg/L Ni?*, 6 M
HCl); Besleme ve styirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.4.5. Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu (g TOPO/g 2-NPPE): 1,953; [Ekstraktant (TOPO): % 46,23 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 23,67 (w/w) ; CTA:
%315,08 (w/w); Styirma ¢dzeltisi: 0 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢dz. HCI : 6
M HCI); Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

Zaman Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
(Saaf) Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni
C,mg/L | C/Co C,mglL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co C, mg/L ClCo C, mg/L C/Co | C,mg/lL | C/ICo | C,mg/L | C/Co
0 112 1,000 723 1,000 547 1,000 528 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,00
1 78,6 0,702 722 0,999 544 0,995 526 0,996 6,9 0,062 0,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,00
2 58,1 0,519 714 0,988 541 0,989 521 0,987 21,7 0,194 1,0 0,001 0,4 0,001 0,5 0,00
3 39,9 0,356 712 0,985 551 1,007 520 0,985 37,6 0,336 14 0,002 0,4 0,001 0,5 0,00
4 27,2 0,243 724 1,001 550 1,005 530 1,004 52,4 0,468 15 0,002 0,4 0,001 0,5 0,00
5 18,4 0,164 696 0,963 543 0,993 515 0,975 63,2 0,564 2,2 0,003 0,4 0,001 0,5 0,00
6 11,6 0,104 708 0,979 546 0,998 524 0,992 73,3 0,654 3,3 0,005 0,4 0,001 0,5 0,00
7 7,5 0,067 712 0,985 536 0,980 527 0,998 78,6 0,702 51 0,007 0,4 0,001 0,5 0,00
8 47 0,042 702 0,971 548 1,002 523 0,991 84,8 0,757 6,7 0,009 0,4 0,001 0,5 0,00

Tablo 4.4.6. Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu(g TOPO/g 2-NPPE):2,495; [Ekstraktant (TOPO): % 51,98 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 20,83 (w/w) ; CTA: %13,62
(wiw); Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢oz. HC1: 6 M
HCIl); Besleme ve styirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak]

Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
%gg:t‘;’ Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L Cl/Co C, mg/L Cl/Co
0 100,3 1,000 798 1,000 600 1,000 537 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 80,9 0,807 796 0,998 605 1,009 543 1,010 15 0,015 0,4 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 64,4 0,642 772 0,968 585 0,975 527 0,982 7,0 0,070 0,8 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
3 42,4 0,423 791 0,992 600 1,000 550 1,024 154 0,153 0,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
4 32,6 0,325 800 1,003 606 1,010 552 1,027 27,1 0,270 0,8 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
5 26,0 0,259 794 0,995 599 0,999 545 1,015 33,6 0,335 0,8 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
6 15,9 0,158 792 0,993 597 0,995 537 1,000 42,6 0,425 0,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
7 10,8 0,108 783 0,982 592 0,987 537 0,999 54,5 0,543 0,8 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
8 0,1 0,000 783 0,982 594 0,990 547 1,019 66,5 0,663 1,0 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
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Sekil 4.4.5 Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu (g TOPO/g 2-NPPE): 1,953; [Ekstraktant (TOPO): % 46,23 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 23,67 (w/w) ; CTA: %15,08
(wiw); (#m A @) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; ($nAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 6 M
HCl); Besleme ve siyirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.4.6 Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu (g TOPO/g 2-NPPE): 2,495; [Ekstraktant (TOPO): % 51,98 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 20,83 (w/w) ; CTA: %13,62
(W/w); (#m A @) Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢nAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 6 M HCI);

Besleme ve styirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.4.7. Ekstaraktant TOPO konsantrasyonu (g TOPO/g 2-NPPE): 0,252, 0,527, 0,993, 1,504, 1,953, 2,495 ve (TOPO (%) w/w): 9,87;
18,56; 30,09; 39,41; 46,23; 51,98; [Styrma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga*', 1000 mg/L Zn?*, 600
mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢6z. HCl : 6 M HCI); Besleme ve styirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak]

TOPO 0,252 0,527 0,993 1,504 1,953 2,495
konsantrasyonu
(g TOPO/g 2- % 9,87 % 18,56 % 30,09 % 39,41 % 46,23 % 51,98
NPPE)
TOPO %
C C/Co C C/Co C ClCo C CICo C CICo C CICo
Zaman (saat) | (mg/L) | () | (mg/l) | () | (mg/L) | () [(mg/L) | () [(mg/L) | () | (mglL) | ()
0 111,0 1,000 | 104,6 1,000 | 114,0 1,000 | 109,4 1,000 112 1,000 | 100,3 1,000
1 109,3 0,984 96,7 0,924 87,8 0,770 76,0 0,695 78,6 0,702 80,9 0,807
2 107,9 0,973 93,6 0,895 74,1 0,650 59,0 0,539 58,1 0,519 64,4 0,642
3 106,8 0,962 92,2 0,881 61,8 0,542 48,4 0,442 39,9 0,356 42.4 0,423
4 105,6 0,951 93,1 0,890 50,2 0,440 34,2 0,313 27,2 0,243 32,6 0,325
5 107,2 0,966 85,5 0,817 37,7 0,331 22,1 0,202 18,4 0,164 26,0 0,259
6 104,8 0,944 84,7 0,810 25,8 0,226 14,2 0,130 11,6 0,104 15,9 0,158
7 106,2 0,957 81,5 0,779 15,3 0,135 9,7 0,089 7,5 0,067 10,8 0,108
8 104,5 0,942 75,6 0,723 8,7 0,076 5,8 0,053 4,7 0,042 0,1 0,000
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Tablo 4.4.8. Ekstaraktant TOPO konsantrasiyonu(TOPO (%) w/w): 9,87; 18,56; 30,09; 39,41; 46,23; 51,98; [Siyirma ¢6zeltisi: 80 mL 0.1
M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**+ Besleme ¢6z. HC1 : 6 M HCI);

Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak]

TOPO
Konsantrasiyonu | 9,87 18,56 30,09 39,41 46,23 51,98 9,87 18,56 30,09 39,41 46,23 51,98
(% TOPO)
Besleme ¢ozeltisi Styirma ¢ozeltisi
Zaman (saat) CICo CICo CICo CICo CICo CICo CICo CICo CICo CICo CICo CICo
0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 0,856 0,827 0,770 0,695 0,702 0,807 0,057 0,079 0,055 0,038 0,062 0,015
2 0,776 0,592 0,650 0,539 0,519 0,642 0,131 0,273 0,160 0,133 0,194 0,070
3 0,671 0,394 0,542 0,442 0,356 0,423 0,198 0,427 0,269 0,239 0,336 0,153
4 0,586 0,249 0,440 0,313 0,243 0,325 0,571 0,607 0,372 0,368 0,468 0,270
5 0,487 0,135 0,331 0,202 0,164 0,259 0,732 0,666 0,484 0,494 0,564 0,335
6 0,419 0,077 0,226 0,130 0,104 0,158 0,876 0,738 0,587 0,611 0,654 0,425
7 0,348 0,043 0,135 0,089 0,067 0,108 1,020 0,813 0,697 0,707 0,702 0,543
8 0,290 0,020 0,076 0,053 0,042 0,000 1,128 0,806 0,764 0,798 0,757 0,663
J (kg/m?s)x10° | 0,2951 | 0,3890 | 0,4138 | 0,4071 | 0,4216 | 0,3939 | 0,4134 | 0,3238 | 0,3423 | 0,3431 | 0,3332 | 0,2613
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Sekil 4.4.7 Ekstaraktant TOPO konsantrasiyonu (TOPO (%) w/w): 9,87; 18,56; 30,09; 39,41,
46,23; 51,98; [Ekstraktant (TOPO): % 51,98 (w/w); Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI;
(OoAo*x) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600
mg/L Ni?*, 6 M HCI); Besleme ve styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.4.8. Ekstaraktant TOPO konsantrasiyonu (TOPO (%) w/w): 9,87; 18,56; 30,09; 39,41;
46,23; 51,98; [Ekstraktant (TOPO): % 51,98 (w/w); (¢ m A @*x) Siyirma ¢6zeltisi: 80 mL 0.1
M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600
mg/L Ni?*, 6 M HCIl); Besleme ve siyrma ¢dzeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.5.1. Siyirma ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu: 0 M HCI (Saf su). [Ekstraktant (TOPO): % 30,31 (W/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,09 (w/w) ; CTA: %19,77 (w/w);
Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢6z. HCI : 6 M HCI)
Besleme ve s1yirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

>

Zaman

Besleme Cozeltisi

Siyirma Cozeltisi

(Saat) Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C,mglL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/ICo | C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | C/ICo
0 104,8 1,000 676 1,000 543 1,000 511 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 76,7 0,732 651 0,963 524 0,965 493 0,965 3,9 0,037 0,8 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 58,0 0,553 649 0,960 523 0,963 492 0,963 12,4 0,118 1,1 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
3 41,9 0,400 641 0,948 516 0,950 487 0,953 25,3 0,241 1,2 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
4 28,8 0,275 641 0,948 516 0,950 486 0,951 42,1 0,402 1,5 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
5 19,3 0,184 635 0,939 515 0,948 486 0,951 55,8 0,532 1,8 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
6 12,2 0,116 634 0,938 511 0,941 480 0,939 67,6 0,645 2,3 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
7 7,5 0,072 632 0,935 508 0,936 479 0,937 77,6 0,740 3,1 0,005 0,4 0,001 0,5 0,001
8 4,3 0,041 603 0,892 493 0,908 466 0,912 86,4 0,824 4,5 0,007 0,4 0,001 0,5 0,001

Tablo 4.5.2. Siyirma ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu: 0,02 M HCI; [Ekstraktant (TOPO): % 30,09 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,29 (w/w) ; CTA: %19,84 (W/w);
Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0,02 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢z. HCI : 6 M HCI);
Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

Zaman

Besleme Cozeltisi

Siyirma Cozeltisi

Saat Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

(Saat) C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L Cl/Co C, mg/L Cl/Co
0 108,6 1,000 762 1,000 789 1,000 729 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 72,8 0,670 734 0,963 765 0,970 705 0,967 4,5 0,041 0,3 0,000 0,4 0,001 0,5 0,001
2 69,2 0,637 726 0,953 754 0,956 703 0,964 14,2 0,131 0,3 0,000 0,4 0,001 0,5 0,001
3 56,5 0,520 753 0,988 782 0,991 722 0,990 25,5 0,235 0,4 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
4 47,2 0,435 756 0,992 789 1,000 725 0,995 32,6 0,300 0,4 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
5 38,5 0,355 757 0,993 786 0,996 725 0,995 45,4 0,418 0,3 0,000 0,4 0,001 0,5 0,001
6 29,6 0,273 780 1,024 814 1,032 751 1,030 49,2 0,453 0,5 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
7 18,0 0,166 752 0,987 783 0,992 721 0,989 62,4 0,575 0,6 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
8 12,7 0,117 776 1,018 807 1,023 743 1,019 67,4 0,621 0,6 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
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Sekil 4.5.1 . Siyirma ¢6zeltisi HCI konsantrasyonu: 0 M HCI (Saf su): [Ekstraktant (TOPO): % 30,31 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,09 (w/w) ; CTA: %19,77 (W/w);
(em A @) Siyirma gozeltisi: 80 mL 0 M HCI; (®nAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 6 M HCI
);Besleme ve styirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.5.2. Styirma ¢6zeltisi HCI konsantrasyonu: 0,02 M HCI (Saf su): [Ekstraktant (TOPO): % 30,31 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,29 (w/w) ; CTA: %19,84
(wiw); (#m A @) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0,02 M HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?**, 600 mg/L Ni?*, 6 M HCI
);Besleme ve styirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.5.3. Siyirma ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu: 0,05 M HCI; [Ekstraktant (TOPO): % 29,87 (W/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,42 (w/w) ; CTA: %19,87 (w/w);
Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0,05 M HCI; Besleme ¢ézeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢oz. HCI : 6 M HCI);
Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi Styirma Cozeltisi
Zaman - -
(Saat) Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni
Cmg/L | C/Co | Cmg/lL | C/Co | C,mg/L | C/ICo | C,mg/L | C/ICo | C,mg/L | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/L | C/Co
0 109 1,000 673 1,000 543 1,000 511 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 80,7 0,740 671 0,997 539 0,993 508 0,994 9,2 0,084 12 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
2 62,0 0,569 670 0,996 539 0,993 507 0,992 24,4 0,224 1,3 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
3 44,0 0,404 661 0,982 534 0,983 505 0,988 39,9 0,366 15 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
4 28,9 0,265 656 0,975 533 0,982 505 0,988 58,4 0,536 15 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
5 18,0 0,165 642 0,954 525 0,967 494 0,967 71,3 0,654 2,0 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
6 9,2 0,084 642 0,954 523 0,963 493 0,965 86,7 0,795 3,1 0,005 0,4 0,001 0,5 0,001
7 53 0,049 639 0,949 517 0,952 487 0,953 95,7 0,878 4.4 0,007 0,4 0,001 0,5 0,001
8 2,9 0,027 625 0,929 516 0,950 487 0,953 99,0 0,908 6,3 0,009 0,4 0,001 0,5 0,001

Tablo 4.5.4. Siyirma ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu: 0,20 M HCI; [Ekstraktant (TOPO): % 30,15 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,21 (w/w) ; CTA: %19,87 (w/w);
Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0,20 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢oz. HCI : 6 M HCI);
Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
%gg:t‘;‘ Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C,mg/L | C/Co C,mg/L | C/Co C,mg/lL | C/Co C,mg/lL | C/Co C,mg/lL | C/Co C,mg/lL | C/Co C, mg/L Cl/Co C,mg/L | C/Co
0 84,3 1,000 652 1,000 531 1,000 501 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 74,5 0,884 652 1,000 529 0,996 500 0,998 10,2 0,121 1,7 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
2 58,6 0,695 649 0,995 527 0,992 499 0,996 24,9 0,295 1,7 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
3 42,2 0,501 649 0,995 527 0,992 497 0,992 40,0 0,474 1,8 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
4 28,0 0,332 647 0,992 527 0,992 497 0,992 55,5 0,658 1,9 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
5 17,3 0,205 637 0,977 526 0,991 496 0,990 69,3 0,822 2,1 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
6 10,6 0,126 635 0,974 523 0,985 493 0,984 78,8 0,935 3,2 0,005 0,4 0,001 0,5 0,001
7 6,4 0,076 635 0,974 519 0,977 488 0,974 87,7 1,040 4,9 0,008 0,4 0,001 0,5 0,001
8 4,0 0,047 633 0,971 516 0,972 486 0,970 91,0 1,079 7,4 0,011 0,4 0,001 0,5 0,001
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Sekil 4.5.3. Siyirma ¢ozeltisi HC1 konsantrasyonu: 0,05 M HCI: [Ekstraktant (TOPO): % 29,87 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,42 (w/w) ; CTA: %19,87 (W/w);
(¢ m A o) Siyirma gozeltisi: 80 mL 0,05 M HCI; (¢nAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 6 M HCI

);Besleme ve styirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.5.4. Sryirma ¢ozeltisi HC1 konsantrasyonu: 0,20 M HCI: [Ekstraktant (TOPO): % 30,15 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,21 (w/w) ; CTA: %19,87 (W/w);
(¢ m A o) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0,20 M HCI; ($oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*, 6 M HCI
);Besleme ve siyirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.5.5. Styirma ¢dzeltisi HCI konsantrasyonu etkisi (M HCI): 0; 0,02; 0,05; 0,10; 0,20; [Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*,
1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**+ Besleme ¢oz. HCI : 6 M HCI); Besleme ve siywrma ¢ozeltisi karistirma hizi: 700

dev/dak;]
Styirma 0 (saf su) 0,02 0,05 0,10 0,20
¢Ozeltisi HCI
konsantrasyonu
(Mol/L)
C C/Co C C/Co C CICo C CICo C CICo
Zaman (saat) | (mg/L) @) (mg/L) @) (mg/L) () (mg/L) () (mg/L) @)
0 105,8 1,000 108,6 1,000 109,0 1,000 114,0 1,000 84,3 1,000
1 90,6 0,856 72,8 0,670 80,7 0,740 87,8 0,770 74,5 0,884
2 82,1 0,776 69,2 0,637 62,0 0,569 74,1 0,650 58,6 0,695
3 71,0 0,671 56,5 0,520 44,0 0,404 61,8 0,542 42,2 0,501
4 62,0 0,586 47,2 0,435 28,9 0,265 50,2 0,440 28,0 0,332
5 51,5 0,487 38,5 0,355 18,0 0,165 37,7 0,331 17,3 0,205
6 44,3 0,419 29,6 0,273 9,2 0,084 25,8 0,226 10,6 0,126
7 36,9 0,348 18,0 0,166 5,3 0,049 15,3 0,135 6,4 0,076
8 30,7 0,290 12,7 0,117 2,9 0,027 8,7 0,076 4,0 0,047
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Tablo 4.5.6. Styirma ¢dzeltisi HCI konsantrasyonu etkisi: 0; 0,02; 0,05; 0,1; 0,2; [Besleme ¢dzeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga**, 1000 mg/L
Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢dz. HCI: 6 M HCI); Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karistirma hiz1: 700 dev/dak;]

Styirma HC1
Konsantrasyonu Oéﬁ)af 0,02 0,05 0.1 0,2 OS(S;‘f 0,02 0,05 0,1 0.2
(Mol/L)
Besleme ¢ozeltisi Siyirma ¢ozeltisi
Zaman (saat) | CICo | cico | cice | cico | cice | cico | cice | cice | cice | cic
0 1000 | 1,000 | 1000 | 1000 | 1,000 | 0000 | 0000 | 0000 | 0000 | 0,000
1 0,732 | 0670 | 0740 | 0770 | 0884 | 0037 | 0041 | 0084 | 0055 | 0121
2 0553 | 0637 | 0569 | 0650 | 0695 | 0118 | 0131 | 0224 | 0160 | 0,295
3 0400 | 0520 | 0404 | 0542 | 0501 | 0241 | 0235 | 0366 | 0269 | 0474
2 0275 | 0435 | 0265 | 0440 | 0332 | 0402 | 0300 | 0536 | 0372 | 0658
5 0,84 | 0355 | 0165 | 0331 | 0205 | 0532 | 0418 | 0654 | 0484 | 0822
6 016 | 0273 | 0084 | 0226 | 0126 | 0645 | 0453 | 0795 | 0587 | 0,935
7 0072 | 0166 | 0049 | 0135 | 0076 | 0740 | 0575 | 0878 | 0697 | 1,040
8 0041 | 0117 | 0027 | 0076 | 0047 | 0824 | 0621 | 0908 | 0764 | 1,079
I (kg/ms)x10° | 0,3949 | 04169 | 04138 | 0,1658 | 0,3155 | 03772 | 03890 | 03423 | 0.1426 | 0.3301
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Sekil 4.5.5. Siyirma ¢ozeltisi HC1 konsantrasyonu etkisi: [Ekstraktant (TOPO): % 30,15
(w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,21 (w/w) ; CTA: %19,87 (w/w); Siyirma ¢ozeltisi: 80
mL 0,02; 0,05; 0,1; 0,2 M HCI; (¢oAo*) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000
mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**, 6 M HCI); Besleme ve siyirma ¢dzeltisinin
karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.5.6. Siyirma ¢6zeltisi HC1 konsantrasyonu etkisi: [Ekstraktant (TOPO): % 30,15
(w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,21 (w/w) ; CTA: %19,87 (w/w); (¢ m A @*) Siyirma
cozeltisi: 80 mL 0; 0,02; 0,05; 0,1; 0,2 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®',
1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L N1**, 6 M HC1 ); Besleme ve styirma ¢dzeltisinin
karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.6.1. CTA Kkiitle kesiri:CTA% : 0 (Saf PVC); [Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); Siyirma ¢6zeltisi: 80 mL 0.1 M HCI;
Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co*", 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢dz. HCI : 6 M HCI); Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karistirma
hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
Zaman Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni
Saat C, C, C, C, C, C, C, C,

(Saat mg/L CIC, mg/L CIC, mg/L CIC, mg/L CIC, mg/L CIC, mg/L CIC, mg/L CIC, mg/L CIC,
0 105,8 | 1,000 | 1000 | 1,000 574 1,000 524 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 80,2 0,758 981 0,981 567 0,988 517 0,987 6,1 0,058 13 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 59,0 0,558 993 0,993 572 0,997 524 1,000 21,5 0,203 15 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
3 40,9 0,387 998 0,998 574 1,000 525 1,002 38,7 0,366 1,7 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
4 28,2 0,267 | 1006 | 1,006 581 1,012 532 1,015 52,7 0,498 1,7 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
5 19,2 0,181 971 0,971 560 0,976 512 0,977 67,9 0,642 2,2 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
6 11,6 0,110 991 0,991 576 1,003 526 1,004 78,0 0,737 3,1 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
7 7,6 0,072 997 0,997 579 1,009 529 1,010 85,9 0,812 4,0 0,004 0,4 0,001 0,5 0,001
8 5,0 0,047 971 0,971 565 0,984 517 0,987 92,5 0,874 57 0,006 0,4 0,001 0,5 0,001

Tablo 4.6.2 CTA kiitle kesiri: CTA: %20 [Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme
¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢6z. HCI : 6 M HCl); Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 700

dev/dak;]
Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
%gg;?;] Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C, mg/L ClCo | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/ICo | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/Co | C, mg/L Cl/Co C,mg/L | CICo
0 109,8 1,000 936 1,000 546 1,000 499 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,0
1 74,8 0,681 933 0,997 544 0,996 497 0,996 4,0 0,036 0,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 66,1 0,602 962 1,028 561 1,027 513 1,028 9,1 0,083 0,4 0,000 0,4 0,001 0,5 0,001
3 57,3 0,522 980 1,047 570 1,044 521 1,044 16,7 0,152 0,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
4 49,3 0,449 953 1,018 555 1,016 508 1,018 25,0 0,228 0,6 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
5 40,5 0,369 960 1,026 563 1,031 514 1,030 33,3 0,303 0,6 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
6 32,9 0,300 949 1,017 553 1,013 506 1,014 39,8 0,362 0,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
7 24,4 0,222 933 0,997 541 0,991 495 0,992 49,4 0,450 0,4 0,000 0,4 0,001 0,5 0,001
8 18,2 0,166 965 1,031 561 1,027 512 1,026 56,5 0,515 0,5 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
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Sekil 4.6.1 CTA kiitle kesiri;] CTA% :0 (Saf PVC): Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); (¢ m A ®) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1
M HCI; (©nAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni>* ,6 M HC1 );Besleme ve s1yirma ¢ozeltisinin karigtirma
hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.6.2. CTA Kkiitle kesiri;[CTA% :20; Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); (¢ m A ®) Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI;
(©oAo) Besleme gozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?* ,6 M HCI );Besleme ve s1yirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700
dev/dak]
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Tablo 4.6.3 CTA kiitle kesiri; CTA: % 40 [Ekstraktant (TOPO): % 39,37 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); Styirma ¢o6zeltisi: 80 mL 0.1 M HCI,
Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga *3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢dz. HCI : 6 M HC1); Besleme ve s1yirma ¢ozeltisi karistirma
hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
%gg:t‘)” Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C,mg/L | C/ICo | C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/ICo | C,mg/L | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/L | C/Co
0 108,3 1,000 951 1,000 551 1,000 503 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 77,8 0,719 961 1,011 560 1,017 513 1,020 2,4 0,022 0,8 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 64,8 0,598 950 0,999 553 1,003 505 1,004 10,8 0,100 0,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
3 53,6 0,495 960 1,009 557 1,012 511 1,016 21,2 0,196 1,0 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
4 43,2 0,399 936 0,984 543 0,986 496 0,986 32,4 0,299 0,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
5 32,8 0,303 967 1,017 562 1,020 512 1,019 42,8 0,395 0,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
6 23,4 0,216 959 1,008 555 1,007 508 1,010 54,7 0,505 0,6 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
7 17,2 0,159 964 1,013 560 1,017 513 1,020 63,6 0,587 1,0 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
8 12,1 0,112 991 1,042 576 1,046 527 1,048 73,4 0,677 1,3 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001

Tablo 4.6.4. CTA Kkiitle kesiri; CTA: % 60 [Ekstraktant (TOPO):

% 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); Siyirma ¢6zeltisi: 80 mL 0.1 M HCI,

Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga *3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢6z. HCI : 6 M HCI); Besleme ve s1yirma ¢ozeltisi karigtirma
hiz1: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
Zaman - -
(Saat) Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni
C,mglL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/ICo | C,mg/L | C/ICo | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/ICo | C,mg/L | C/Co
0 107,5 1,000 985 1,000 575 1,000 525 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 77,9 0,725 1019 1,035 587 1,019 536 1,022 3,0 0,028 1,0 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 62,7 0,584 1028 1,043 590 1,026 542 1,032 12,4 0,115 0,5 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
3 51,6 0,480 1006 1,021 580 1,008 531 1,011 24,1 0,224 0,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
4 38,2 0,356 1020 1,035 583 1,013 533 1,016 38,3 0,356 0,8 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
5 26,6 0,247 1002 1,017 576 1,001 526 1,003 50,9 0,474 1,0 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
6 17,2 0,160 998 1,013 576 1,000 526 1,001 64,7 0,602 1,7 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
7 11,3 0,105 1032 1,047 594 1,033 543 1,034 73,3 0,682 1,7 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
8 7,3 0,068 1005 1,020 579 1,007 530 1,009 82,5 0,768 2,1 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001

91




1,200

1,000

0,800

0,600

c/C,

0,400

0,200

0,000 i
0 1 2 3 4

Zaman (Saat)

o1
(o3}
]
o

Sekil 4.6.3. CTA Kkiitle kesiri;[CTA% :40; Ekstraktant (TOPO): % 39,37 (w/w); (¢m A @) Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCIl;
(©oAo) Besleme gozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga*®, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1*2 ,6 M HCI );Besleme ve s1yirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700
dev/dak]
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Sekil 4.6.4 CTA kiitle kesiri;[CTA% :60; Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); (¢m A ®) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI;
(©oAo)Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga*3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co*2, 600 mg/L N1*? ,6 M HCI );Besleme ve s1yirma ¢dzeltisinin karigtirma hizi: 700
dev/dak]
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Tablo 4.6.5 CTA Kkiitle kesiri; CTA: %80 [Ekstraktant (TOPO): % 39,30 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme
¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga *3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni%*+ Besleme ¢dz. HC1: 6 M HCI); Besleme ve s1yirma ¢dzeltisi karistirma hizi: 700

dev/dak;]
Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
%gg:t‘)” Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

CmgL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/L | C/Co
0 105,8 1,000 1000 1,000 574 1,000 524 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 80,2 0,758 981 0,981 567 0,988 517 0,987 6,1 0,058 1,3 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 59,0 0,557 993 0,993 572 0,997 524 0,999 21,5 0,203 1,5 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
3 40,9 0,387 998 0,997 574 1,000 525 1,002 38,7 0,366 1,7 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
4 28,2 0,267 1006 1,006 581 1,013 532 1,014 52,7 0,498 1,7 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
5 19,2 0,181 971 0,971 560 0,976 512 0,976 67,9 0,642 2,2 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
6 11,6 0,109 991 0,990 576 1,003 526 1,004 78,0 0,737 3,1 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
7 7,6 0,072 997 0,997 579 1,009 529 1,009 85,9 0,812 4,0 0,004 0,4 0,001 0,5 0,001
8 5,0 0,047 971 0,971 565 0,984 517 0,986 92,5 0,874 57 0,006 0,4 0,001 0,5 0,001

Tablo 4.6.6 CTA kiitle kesiri; CTA: %100 (Saf CTA) [Ekstraktant (TOPO): % 38,89 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); Siyirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M

HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga *3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?>*+ Besleme ¢oz. HCI : 6 M HCl); Besleme ve siyirma ¢ozeltisi
karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
%gg:t‘;‘ Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C,mglL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/ICo | C,mg/lL | C/Co | C, mg/L C/Co | C,mg/L | CICo
0 105,8 1,000 1000 1,00 574 1,000 524 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 80,2 0,758 981 0,981 567 0,988 517 0,987 6,1 0,058 1,3 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 59,0 0,558 993 0,993 572 0,997 524 1,000 21,5 0,203 15 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
3 40,9 0,387 998 0,998 574 1,000 525 1,002 38,7 0,366 1,7 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
4 28,2 0,267 1006 1,006 581 1,012 532 1,015 52,7 0,498 1,7 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
5 19,2 0,181 971 0,971 560 0,976 512 0,977 67,9 0,642 2,2 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
6 11,6 0,110 991 0,991 576 1,003 526 1,004 78,0 0,737 3,1 0,003 0,4 0,001 0,5 0,001
7 7,6 0,072 997 0,997 579 1,009 529 1,010 85,9 0,812 4,0 0,004 0,4 0,001 0,5 0,001
8 5,0 0,047 971 0,971 565 0,984 517 0,987 92,5 0,874 57 0,006 0,4 0,001 0,5 0,001
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Sekil 4.6.6 CTA kiitle kesiri;[CTA% :80; Ekstraktant (TOPO): % 39,30 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); (4 m A o) Styirma c¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI;
(©oAo) Besleme g¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga*3, 1000 mg/L Zn*2, 600 mg/L Co*2, 600 mg/L Ni*2 ,6 M HCl );Besleme ve styirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700
dev/dak]
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Sekil 4.6.7. CTA Kkiitle kesiri; [CTA:% 100 (Saf CTA); Ekstraktant (TOPO): % 38,89 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); (¢ m A ®) Styirma ¢ozeltisi: 80 mL
0.1 M HCI; (©¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga*3, 1000 mg/L Zn*2, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1*? ,6 M HCI );Besleme ve styirma ¢dzeltisinin
karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.6.7 CTA kiitle kesiri; [Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w);
0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga *3, 1000 mg/L Zn*2, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?**+ Besleme ¢6z. HCI : 6 M HCI);

Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL

CTA 0 20 40 60 80 100
ylizdesi
(%)
Zaman C C/Co C C/Co C C/Co C C/Co C C/Co C C/Co
(saat) | (mg/L)| () | (mg/L) | () | (mg/L) () | (mg/L) () | (mg/L) () | (mg/L) ()
0 107,7 | 1,000 109,8 1,000 108,3 1,000 107,5 1,000 105,8 1,000 105,8 1,000
1 75,9 0,705 74,8 0,681 77,8 0,719 77,9 0,725 80,2 0,758 80,2 0,758
2 68,5 0,636 66,1 0,602 64,8 0,598 62,7 0,584 59,0 0,557 59 0,558
3 62,6 0,581 57,3 0,522 53,6 0,495 51,6 0,480 40,9 0,387 40,9 0,387
4 56,2 0,522 49,3 0,449 43,2 0,399 38,2 0,356 28,2 0,267 28,2 0,267
5 94,1 0,502 40,5 0,369 32,8 0,303 26,6 0,247 19,2 0,181 19,2 0,181
6 47,7 0,443 32,9 0,300 23,4 0,216 17,2 0,160 11,6 0,109 11,6 0,110
7 45,2 0,420 24,4 0,222 17,2 0,159 11,3 0,105 7,6 0,072 7,6 0,072
8 41,3 0,383 18,2 0,166 12,1 0,112 7,3 0,068 5,0 0,047 5 0,047
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Tablo 4.6.8. CTA yiizdesinin Ga ekstraksiyonuna etkisi: CTA: 0, 20, 40, 60, 80, 100; [Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici
(2-NPPE): % 26,26 (w/w); Siyrma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga *3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L

Co?*, 600 mg/L Ni**+ Besleme ¢oz. HC1: 6 M HCl); Besleme ve styirma ¢dzeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak;]

CTA(;SZdeSI 0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Besleme ¢ozeltisi Styirma ¢ozeltisi
Zaman (saat) | CICo | C/Co | CICo | CICo | CICo | CICo | cCiCo | Cice | CICo | cico | cice | cCICo
0 1,000 | 1,000 | 1,000 | 1000 | 1,000 | 1,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000
1 0,705 | 0,681 | 0.719 | 0,725 | 0,758 | 0.758 | 0009 | 0,036 | 0,022 | 0028 | 0058 | 0,058
2 0.636 | 0,602 | 0598 | 0584 | 0557 | 0558 | 0038 | 0,083 | 0,100 | 0115 | 0203 | 0203
3 0581 | 0522 | 0495 | 0480 | 0387 | 0387 | 0071 | 0,152 | 0196 | 0224 | 0366 | 0.366
4 0522 | 0,449 | 0399 | 0356 | 0267 | 0267 | 0101 | 0228 | 0299 | 0356 | 0498 | 0.498
5 0,502 | 0,369 | 0303 | 0247 | 0181 | 0181 | 0140 | 0303 | 0395 | 0474 | 0642 | 0.642
6 0443 | 0,300 | 0216 | 0,160 | 0,109 | 0110 | 0171 | 0362 | 0505 | 0.602 | 0737 | 0.737
7 0420 | 0222 | 0159 | 0105 | 0,072 | 0072 | 0211 | 0.450 | 0587 | 0682 | 0812 | 0812
8 0383 | 0,166 | 0.112 | 0,068 | 0,047 | 0047 | 0265 | 0515 | 0.677 | 0768 | 0874 | 0874
7 (kg/n?s)x10° | 0.2609 | 0.3599 | 0,3780 | 0,3937 | 0,3961 | 0,3878 | 0.1120 | 0,2220 | 02884 | 0.3242 | 0.3635 | 0,3529
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Sekil 4.6.8. CTA yiizdesinin Ga ekstraksiyonuna etkisi: CTA: 0, 20, 40, 60, 80, 100;
Ekstraktant (TOPO): % 38,89 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); Siyirma
¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo*x) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga*3, 1000
mg/L Zn*?, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L Ni*? ,6 M HCI );Besleme ve siyrma ¢dzeltisinin
karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.6.9. CTA yiizdesinin Ga ekstraksiyonuna etkisi: CTA: 0, 20, 40, 60, 80, 100;
Ekstraktant (TOPO): % 38,89 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); (&= A e*x)
Siyirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo*x) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga*3,
1000 mg/L Zn*2, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1*2 .6 M HCl ); Besleme ve siyirma ¢dzeltisinin
karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.7.1 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 50 [Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,25 (w/w); Siyirma ¢ozeltisi: 80

mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ézeltisi: 80 mL (50 mg/L Ga *3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢6z. HC1 : 6 M HCI); Besleme ve s1yirma
¢ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

Zaman

Besleme Cozeltisi

Siyirma Cozeltisi

(Saat) Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

CmglL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co
0 49,2 1,000 1668 1,000 738 1,000 678 1,000 0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 35,1 0,713 1712 1,026 757 1,025 694 1,023 1,0 0,021 0,7 0,000 0,4 0,001 0,5 0,001
2 27,2 0,553 1673 1,003 739 1,002 678 1,001 3,4 0,069 0,5 0,000 0,4 0,001 0,5 0,001
3 19,3 0,392 1671 1,001 754 1,022 691 1,020 6,4 0,130 0,6 0,000 0,4 0,001 0,5 0,001
4 13,5 0,274 1682 1,008 755 1,024 693 1,022 10,3 0,208 0,7 0,000 0,4 0,001 0,5 0,001
5 9,6 0,195 1681 1,008 757 1,026 695 1,025 14,8 0,300 1,0 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
6 6,5 0,133 1645 0,986 741 1,005 680 1,003 19,2 0,391 0,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
7 4,4 0,090 1651 0,990 743 1,007 683 1,007 24,1 0,490 0,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
8 2,8 0,058 1643 0,985 745 1,010 684 1,009 27,5 0,559 1,3 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001

Tablo 4.7.2 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 100 [Ekstraktant (TOPO): % 39,38 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); Styirma ¢ozeltisi:
80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga *3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢6z. HCI : 6 M HCI);
¢Ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme ve styirma

Besleme Cozeltisi

Siyirma Cozeltisi

%gg;?; Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C, mg/L ClICo | C,mg/L | CICo | C, mg/L CICo | C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co | C, mg/L C/Co | C, mg/L Cl/Co C,mg/L | C/ICo
0 99,8 1,000 1533 1,000 723 1,000 657 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 75,3 0,754 1586 1,035 748 1,035 682 1,037 1,3 0,013 0,8 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 62,9 0,630 1518 0,990 717 0,992 653 0,993 51 0,051 0,6 0,000 0,4 0,001 0,5 0,001
3 54,3 0,544 1566 1,021 746 1,032 679 1,033 10,6 0,106 0,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
4 47,9 0,480 1559 1,017 733 1,015 667 1,015 16,1 0,162 0,7 0,000 0,4 0,001 0,5 0,001
5 41,0 0,411 1543 1,006 730 1,011 666 1,013 23,7 0,238 0,8 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
6 31,1 0,312 1527 0,996 725 1,003 659 1,002 29,5 0,296 1,0 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
7 27,5 0,276 1604 1,046 755 1,045 687 1,045 38,4 0,385 0,8 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
8 21,4 0,214 1617 1,054 763 1,056 693 1,054 442 0,443 2,0 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
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Sekil 4.7.1 Besleme ¢6zeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 50; Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); (¢ m A ®) Siyirma
¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (50 mg/L Ga*®, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1*2 ,6 M HCl );Besleme ve s1yirma
¢Ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.7.2 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 100; Ekstraktant (TOPO): % 39,38 (W/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (W/w); (¢ m A ®) Siyirma
¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga*®, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1*2 ,6 M HCl );Besleme ve s1yirma
¢Ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.7.3 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 150 [Ekstraktant (TOPO): % 39,38 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,27 (w/w); Siyirma c¢ozeltisi:
80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (150 mg/L Ga *3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢éz. HC1 : 6 M HC);
¢ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme ve styirma

Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
Zaman - -
(Saat) Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni
Cmg/L | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/ICo | C,mg/lL | C/Co | C,mg/L | C/Co | C,mg/lL | C/Co | C,mg/lL | C/Co
0 1478 1,000 1557 1,000 730 1,000 671 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 1225 0,829 1564 1,005 738 1,010 677 1,009 1,9 0,013 1,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 107,0 0,724 1563 1,004 737 1,009 674 1,005 7,8 0,053 1,8 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
3 97,8 0,662 1531 0,984 717 0,982 658 0,980 15,0 0,101 1,5 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
4 93,4 0,631 1577 1,013 740 1,013 680 1,013 22,6 0,153 2,6 0,002 0,4 0,001 0,5 0,001
5 86,6 0,586 1606 1,032 755 1,033 693 1,032 31,4 0,212 1,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
6 79,4 0,537 1582 1,016 741 1,015 679 1,012 38,1 0,258 2,0 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
7 71,5 0,484 1559 1,002 730 1,000 670 0,998 45,1 0,305 1,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
8 62,8 0,425 1564 1,005 734 1,005 673 1,003 53,3 0,361 1,8 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001

Tablo 4.7.4 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 200 [Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (Ww/w); Siyirma ¢ozeltisi:
80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (200 mg/L Ga *3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?*+ Besleme ¢6z. HCI : 6 M HCl); Besleme ve styirma
¢Ozeltisi karigtirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
%gg;?; Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni

C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L C/Co C, mg/L Cl/Co C, mg/L Cl/Co
0 203,0 1,000 1533 1,000 739 1,000 664 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 169,9 0,837 1628 1,062 783 1,060 704 1,061 2,8 0,014 1,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 151,3 0,746 1513 0,987 729 0,987 657 0,989 10,4 0,051 1,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
3 1449 0,714 1554 1,014 749 1,015 674 1,015 18,7 0,092 1,6 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
4 133,7 0,659 1572 1,026 758 1,027 682 1,027 27,1 0,134 1,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
5 126,8 0,624 1549 1,010 747 1,011 671 1,011 36,2 0,178 2,1 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
6 117,2 0,578 1562 1,019 752 1,019 677 1,020 45,3 0,223 1,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
7 104,4 0,514 1533 1,000 739 1,000 664 1,000 55,7 0,274 1,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
8 93,3 0,460 1485 0,969 717 0,970 645 0,971 64,1 0,316 2,0 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001

103




1,200

1,000

0,800

<5 0,600
Q
@)
0,400
0,200
0,000 I =
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Zaman (Time)

Sekil 4.7.3 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 150; Ekstraktant (TOPO): % 39,38 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,27 (w/w); (¢ m A @) Siyirma
¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (150 mg/L Ga*3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1*? ,6 M HCI );Besleme ve s1yirma
¢Ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 4.7.4 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 200; Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (Ww/w); (4= A ) Siyirma
¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (200 mg/L Ga*3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co*2, 600 mg/L Ni*? ,6 M HCI );Besleme ve s1yirma
¢Ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Tablo 4.7.5 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 250 [Ekstraktant (TOPO): % 39,38 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): %
26,26 (w/w); Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (250 mg/L Ga *3, 1000 mg/L Zn*2, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L
Ni**+ Besleme ¢6z. HC1: 6 M HCI); Besleme ve styirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Cozeltisi

Styirma Cozeltisi

Zaman Ga Zn Co Ni Ga Zn Co Ni
(Saat) C, C, C, C, C, C, C, C,
my/L C/IC, mg/L CIC, mg/L C/C, mg/L C/C, mg/L C/C, mg/L C/C, mg/L C/C, mg/L C/C,
0 238,5 | 1,000 | 1561 |1,000| 723 1,000 681 1,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000 0,0 0,000
1 210,3 | 0,882 | 1518 | 0,972 704 0,974 664 0,975 3,6 0,015 1,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
2 199,2 (0,835 | 1513 | 0,969 704 0,974 663 0,974 | 11,6 | 0,049 2,2 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
3 192,1 {0,805 | 1553 | 0,995 | 722 0,999 679 0,997 | 20,5 | 0,086 1,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
4 177,4 | 0,744 | 1558 | 0,998 | 723 1,000 681 1,000 | 30,1 | 0,126 1,7 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
5 163,8 | 0,687 | 1541 | 0,987 718 0,993 676 0,993 | 38,9 | 0,163 15 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
6 158,5 | 0,665 | 1568 | 1,004 | 729 1,008 688 1,010 | 47,9 | 0,201 1,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
7 151,0 | 0,633 | 1515 | 0,971 703 0,972 661 0,971 | 60,1 | 0,252 1,8 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
8 135,4 | 0,568 | 1528 | 0,979 712 0,985 669 0,982 | 69,6 | 0,292 1,9 0,001 0,4 0,001 0,5 0,001
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Sekil 4.7.5 Besleme ¢6zeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L) 250; Ekstraktant (TOPO): % 39,38 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,28 (w/w); (¢ m A ®) Siyirma
¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢oAo) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (250 mg/L Ga*3, 1000 mg/L Zn*?, 600 mg/L Co*2, 600 mg/L N1*? ,6 M HC1 ); Besleme ve siyirma
¢Ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]

107



Tablo 4.7.6 Besleme ¢6zeltisi galyum konsantrasyonu: (Ga mg/L); [Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): %
26,26 (w/w); Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga *3, 1000 mg/L Zn*2, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L
Ni**+ Besleme ¢6z. HC1: 6 M HCI); Besleme ve styirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme Ga 50 100 150 200 250
konsantrasyonu:
(mg/L)
CICo CICo CICo CICo CICo
Zaman (saat) | C,(mg/L) () C,(mg/L) (-) C,(mg/L) ) C,(mg/L) ) C,(mg/L) )
0 49,2 1,000 99,8 1,000 147,8 1,000 203,0 1,000 203,0 1,000
1 35,1 0,713 75,3 0,754 122,5 0,829 169,9 0,837 169,9 0,837
2 27,2 0,553 62,9 0,630 107,0 0,724 151,3 0,746 151,3 0,746
3 19,3 0,392 54,3 0,544 97,8 0,662 144,9 0,714 144,9 0,714
4 13,5 0,274 479 0,480 93,4 0,631 133,7 0,659 133,7 0,659
5 9,6 0,195 41,0 0,411 86,6 0,586 126,8 0,624 126,8 0,624
6 6,5 0,133 31,1 0,312 79,4 0,537 117,2 0,578 117,2 0,578
7 44 0,090 27,5 0,276 71,5 0,484 104,4 0,514 104,4 0,514
8 2,8 0,058 21,4 0,214 62,8 0,425 93,3 0,460 93,3 0,460
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Tablo 4.7.7 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu (Ga mg/L): 50, 100, 150, 200, 250; [Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w);
Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢dzeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga *3, 1000 mg/L
Zn*2, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**+ Besleme ¢6z. HCl: 6 M HCl); Besleme ve siyirma ¢dzeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Ga kons
(mg/L) 50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
Besleme ¢ozeltisi Styirma ¢ozeltisi
Zaman (saat) C/Co C/Co C/Co C/Co C/Co CICo CICo CICo CICo CICo
0 1,000 1,000 1,000 1,000 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
1 0,713 0,754 0,829 0,837 0,882 0,021 0,013 0,013 0,014 0,015
2 0,553 0,630 0,724 0,746 0,835 0,069 0,051 0,053 0,051 0,049
3 0,392 0,544 0,662 0,714 0,805 0,130 0,106 0,101 0,092 0,086
4 0,274 0,480 0,631 0,659 0,744 0,208 0,162 0,153 0,134 0,126
5 0,195 0,411 0,586 0,624 0,687 0,300 0,238 0,212 0,178 0,163
6 0,133 0,312 0,537 0,578 0,665 0,391 0,296 0,258 0,223 0,201
7 0,090 0,276 0,484 0,514 0,633 0,490 0,385 0,305 0,274 0,252
8 0,058 0,214 0,425 0,460 0,568 0,559 0,443 0,361 0,316 0,292
J (kg/m?s)x10° | 0,1823 | 0,3081 | 0,3340 0,4311 0,4051 0,1081 0,1737 0,2094 0,2519 0,2731
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Sekil 4.7.6 Besleme ¢6zeltisi galyum konsantrasyonu (Ga mg/L): 50, 100, 150, 200,
250; Ekstraktant (TOPO): % 39,38 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w);
Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; ($oAo*x) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (250 mg/L
Ga*®, 1000 mg/L Zn*2, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1*2 ,6 M HCI ); Besleme ve siyirma
¢Ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]

0,600
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U 1
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Sekil 4.7.7 Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonu (Ga mg/L): 50, 100, 150, 200,
250; Ekstraktant (TOPO): % 39,38 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,28 (w/w);
(om A e*x) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (250 mg/L
Ga*3, 1000 mg/L Zn*2, 600 mg/L Co*?, 600 mg/L N1*2 .6 M HCl ); Besleme ve styirma
¢Ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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5. BOLUM
TARTISMA, SONUC ve ONERILER

5.1.Test Hiicresi Performansmin Olgiilmesi

sulu c¢ozeltilerdeki metal iyonlarindan galyumun
ekstraksiyonu, 100 mg/L Ga®, 1000 mg/L Zn?,
600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni?* igeren bir sulu ¢dzeltiden TOPO kullamilarak segici

Polimer igerikli ~membranlarla

test hiicresinin performansi

olarak elde edilen galyumun ekstraksiyonuna ait sonuglar Tablo 5.1 ve Sekil 5.1 de

gosterilmektedir.

Tablo 5.1.1. Polimer igerikli membranla Ga®* ekstraksiyonu besleme ve siyirma ¢ozeltilerindeki
konsantrasyonlarinin zamanla degismesi. [Ekstraktant (TOPO): % 23,63 (w/w); Plastiklestirici
(2-NPPE): % 46,02 (w/w) ; CTA: %15,20 (w/w);] Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI,
Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga**, 1000 mg/L Zn*, 600 mg/L Co®*, 600 mg/L Ni**+
Besleme ¢oz. HC1 : 6 M HCI); Besleme ve siyirma ¢ozeltisi karistirma hizi: 700 dev/dak;]

Besleme ¢ozeltisi Siyirma ¢ozeltisi
Zaman -
(Saat) Ga Ga Zn Co Ni
C, mg/L C,mg/lL | C,mg/L | C,mg/L | C, mg/L
0 101,1 0,0 0,0 0,0 0,0
1 83,6 8,0 1,2 0,4 0,5
2 59,9 27,5 0,9 0,4 0,5
3 39,8 43,2 1,2 0,4 0,5
4 25,2 61,3 1,3 0,4 0,5
5 13,7 67,3 2,1 0,4 0,5
6 7,8 74,6 3,8 0,4 0,5
7 4,3 82,2 5,7 0,4 0,5
8 2,1 81,4 7,4 0,4 0,5
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Sekil 5.1.1. Galyumun besleme ve siyirma c¢ozeltilerindeki konsantrasyonlarmin zamanla
degismesi [Ekstraktant (TOPO): % 23,63 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 46,02 (w/w) ;
CTA: %15,20 (w/w); (emAe) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (¢$oAo) Besleme
¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga**, 1000 mg/L Zn**, 600 mg/L Co?**, 600 mg/L Ni*, 6 M HCI);
Besleme ve siyirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]

Tablo 5.1 ve Sekil 5.1°den goriildiigii gibi, besleme ¢ozeltisindeki Ga** konsantrasyonu
101,1 mg/L’den 8 saatte 2,1 mg/L’ye, Zn?, Co?" ve Ni?* besleme ¢ozeltisinde gok az
degismekte olup, 8 saat sonunda galyumun % 98’i ekstrakte olmaktadir. Hatta Co?*
ve Ni?* iyonlar1 siyrma ¢ozeltisine hi¢ gegmemektedir. Tablodanda goriildiigii gibi
galyumun; Zn, Co ve Ni iyonlarindan selektif olarak ayrilmasi da gergeklestirilmis

olmaktadir.
5.2 Galyumun Ekstraksiyon Mekanizmasi

Zn, Co ve Ni gibi metal iyonlar1 iceren asidik sulu ¢ozeltilerden galyumun segici olarak
ekstraksiyonu icin TOPO (trioktil fosfin oksit), ekstraktant olarak kullanilmistir.
Ekstraksiyon mekanizmalarinin daha iyi anlagilmasi icin bu TOPO’nun ekstraksiyon ve
styirma reaksiyonlar1 sirasiyla denklem (5.1) ve (5.2)’de verilmektedir.

TOPO ile galvumun ekstraksivon ve siyirma mekanizmasi

Trioktil fosfinoksit (TOPO) ile galyumun ekstraksiyon ve ayirma mekanizmasi denklem
(5.1) ve (5.2) ile verilmektedir.
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CsHa7
CsHiz — P == Trioktil fosfin oksit (TOPO)

CgHz17

a) Derisik hidroklorik asitli ¢ozeltilerdeki galyumun TOPO ile ekstraksiyonu [128-

129].
[H*+GaCls]aq) +  3TOPO(org) — HGaCl 4.3TOPOorg) (5.1)
(Besleme ¢6z.) (membran fazi1) (membran faz1)

b) Seyreltik hidroklorik ¢ozeltisi ile galyumun siyrilmasi [128-129]

HGaCI 4. 3 TOPO(org ) —> 3 TOPO(org) + Ga3+ (aq) + 3 CI -(aq) + H+(aq) + CI-(aq) (52)
(Membran fazi) (Membran faz1)  (Siyrrma ¢6z.) (Styrrma ¢6z.)

5.3. Besleme Cozeltisi HCl Konsantrasyonunun Etkisi

Besleme c¢o6zeltisindeki HCl  konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in, HCI
konsantrasyonunu 2 M ile 8 M arasinda degistirilerek elde edilen sonuglar Tablo 4.2.1
ila 4.2.8 ve Sekil 4.2.1 ila 4.2.9°da gosterilmektedir. Tablo 4.2.8 ve Sekil 4.2.9’dan
goriildiigii gibi, HCI konsantrasyonu 2 mol/L’den 6 mol/L’ye arttirldiginda galyumun
kiitle akis1t maksimum bir degere ulasmakta, daha sonra ise azalmaktadir. Tablo 4.2.7
ve Sekil 4.2.9°dan galyumun en yiiksek kiitle akis1 6 mol/L HCI konsantrasyonunda
elde edilmistir. Benzer davranis baska arastirmacilar tarafindan da gézlenmistir durum
bagka arastrmacilar tarafindan da gozlenmistir [130-133]. Bunun sebebi asit

konsantrasyonunun artmasiyla hizindaki artig biiyiik oranlarda olusan ekstrakte
edilebilir - meac:.  kompleksidir. Bununla bearaber, [134] tarafindan belirtildigi gibi,

daha ytliksek HC1 konsantrasyonlarinda HCIl’in ekstraksiyonu da meydana gelir. Bu

ise sonug olarak GaCl; ve HCI-TOPO arasindaki yarigma etkisi sonucu galyumun

ekstraksiyonunu azaltir. HCI konsantrasyonunun galyumun kiitle akisina etkisi Sekil
5.3.1’de gosterilmektedir. HCl konsantrasyonu 2 mol/L’den 8 mol/L’ye arttirildiginda

kiitle akis1 besleme HCI konsantrasyonu 6 mol/L olana kadar artmakta ve daha sonra
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ise azalma gostermektedir. Sekil 5.3.2’den goriildiigli iizere galyuma ait iki farkli aki
besleme ve siyirma ¢ozeltisi konsantrasyonlarimdan denklem (3.1)’den hesaplanmustir.
Iki aki arasindaki fark HCI konsantrasyonunun artmastyla biraz artmaktadir. Bu fark
membran i¢erinde bir birikmenin oldugunu ve bunun da konsantrasyon artigiyla giderek
arttigin1 gostermektedir. Benzer davranig bagka arastiricilar tarafindan da gézlenmistir

[131].
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—O—Kiitle Akisi.J...
—o—Kiitle Akisi, J...

Kiitle akis1
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HCI konsantrasiyonu (mol/L)

Sekil 5.3.1. Besleme ¢ozeltisi HCI konsantrasyonun galyumun kiitle akisina etkisi.
(Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w) Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,30 (w/w) ; CTA:
%19,84 (w/w); (o) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (e) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL
(100 mg/L Ga**, 1000 mg/L Zn?**, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**, (2,3,4,6,7,8) M HCI
);Besleme ¢ozeltisinin ve siyirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 700 dev/dak]

5.4. Plastiklestirici Konsantrasyonunun Etkisi

Plastiklestiriciler, sert ve rijid plastikleri daha yumusak ve daha esnek yapmak icin
katilan bilesiklerdir. Siirekli kullanim amaciyla membranmn kimyasal ve mekanik
dayaniklihgini arttirmak icin Polimer Igerikli Membranlara (PIM) bu bilesiklerin ilavesi
konusunda bir ilgi vardir. Sabit miktarlardaki TOPO (ekstraktant) ve baz polimere
(CTA ve/veya PVC) degisen miktarlarda plastiklestiricinin (2-nitro fenil pentil eter,
2-NPPE) katilmasiyla hazirlanan PIM’ler denemeye tabi tutulmustur. Plastiklestirici
konsantrasyonu % 10 ila % 58.9 w/w arasinda degistirilerek galyumun kiitle akisina
etkisi  incelenerek  Sekil 5.4.1°de  goOsterilmektedir.  Ayrica, plastiklestirici
konsantrasyonu 0,195 ila 2,519 mg 2-NPPE/g (CTA+PVC) olarak da Sekil 5.4.2°de
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gosterilmistir. Her iki plastiklestirici konsantrasyonlar1 i¢in Sekil 5.4.1 ve  Sekil
5.4.2°den de goriildiigii gibi benzer sonuglar elde edilmis olup, plastiklestirici arttikca
galyumun kiitle akis1 artmakta ve belirli bir doygunluga erismektedir. Benzer davranis
bir ¢ok calismada da gozlenmistir [135-137,140]. Buna ek olarak, plastiklestirici
konsantrasyonunun galyumun ¢inkoya gore olan ayirma faktorii iizerine etkisi de
incelenerek Sekil 5.4.3’de gosterilmektedir. Plastiklestirici konsantrasyonu % 10’dan
% 30’a w/w arttirildiginda aymrma faktorii 100°den 600°e artmakta, fakat plastiklestirici
konsantrasyonundaki daha fazla degismede ayirma faktorii giderek azalarak sonunda
22.9 degerine kadar diismektedir. Bu sebeple plastiklestirici konsantrasyonunun daha

arttirilmasi galyumun ¢inkoya olan seciciligini azaltmaktadir.
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Plastiklestirici kons. % (2-NPPE)

—0—J (Besleme)

Kiitle Akisi, J (kg/m2s)

Sekil 5.4.1 Plastiklestirici konsantrasyonunun kiitle akisina etkisi (% 2-NPPE) : 10; 8,4;
30,3 ; 46,0; 58,9; Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w) (e) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1
M HCI; (o) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L
Co%*, 600 mg/L Ni**, 6 M HCl );Besleme ¢dzeltisinin ve Styirma ¢dzeltisinin karistirma
hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 5.4.2 Plastiklestirici (2-NPPE) konsantrasyonunun kiitle akisina etkisi (g 2-
NPPE/(CTA+PVC)): 0,195, 0,427, 0,765, 0,516, 2,519; Ekstraktant (TOPO): % 39,39
(w/w) (e) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (o) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100
mg/L Ga3*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**, 6 M HCI ); Besleme
¢oOzeltisinin ve Styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 5.4.5. Plastiklestirici konsantrasyonunun ayirma faktorii etkisi (% 2-NPPE) : 10;
8,42; 30,29; 46,0; 58,87; Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL
0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*,
600 mg/L Ni**, 6 M HCI );Besleme ¢dzeltisinin ve Styirma ¢dzeltisinin karistirma hizi:
700 dev/dak]
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5.5. TOPO Konsantrasyonunun Etkisi

TOPO konsantrasyonu % 10 ila 52.8 w/w veya diger bir birimle 0,252 ila 2,495
g TOPO/g 2-NPPE arasinda degistirilerek galyumun kiitle akisina etkisi Sekil 5.5.1 ve
5.5.2’de gosterilmektedir. Sonuglardan, galyumun kiitle akist % 46.2 TOPO
konsantrasyonuna kadar arttirildiginda, kiitle akisi da artmakta, ancak
konsantrasyondaki daha fazla artis akinin azalmasma yol agmaktadir [127, 139-141].
Burada da gene besleme ve siyrma ¢ozeltilerine dayanan galyumun kiitle akilari
hesaplanmistir. ki aki arasindaki fark gene membran igerisinde bir birikmenin

oldugunu gostermektedir [142,137].
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Sekil 5.5.1 Ekstaraktant TOPO konsantrasyonunun kiitle akisina etkisi ((TOPO (%)
wiw): 9,9; 18,6; 30,1; 39,4; 46,2; 52.0; (e) Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; (o)
Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga%*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L
Ni**, 6 M HCI );Besleme ¢ozeltisinin ve Stywrma ¢dzeltisinin karistrma hizi: 700
dev/dak]
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Sekil 5.5.2 Ekstraktant TOPO konsantrasyonunun kiitle akisina etkisi (g TOPO/g 2-
NPPE): 0,252, 0,527, 0,993, 1,504, 1,953, 2,495; () Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M
HCI; (o) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga3*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*,
600 mg/L Ni?*, 6 M HCl ); Besleme ¢ozeltisinin ve Styirma ¢dzeltisinin karistirma hizi:
700 dev/dak]

5.6. Siyirma Cozeltisi HCl Konsantrasyonunun Etkisi

Hem ekstraksiyon ve hem de siyirma, metal iyonunun tasinimi i¢in PIM’lerde es
zamanli olarak meydana geldiginden, siyirma  c¢ozeltisinin konsantrasyonunun
galyumun ekstraksiyon hizina etkisini incelemek onemlidir. Sekil 5.6.1 besleme
cozeltisi ve siyrma ¢ozeltisi konsantrasyon verilerini kullanarak denklem (3.1)’den
hesaplanan galyumun kiitle akilarinin vermektedir. HCI konsantrasyonu 0 ila 0.2 mol/L
arasinda degistirilerek galyumun akisma etkisi incelenmistir. Sekil 5.6.1°den, HCI
konsantrasyonu artarken aki Once artmakta ve 0.1 M HCI konsantrasyonundan
sonra galyumun akis1 azalmakta ve daha sonra yaklasik olarak sabit kalmaktadir. Benzer

sonuclar diger caligmalarda da elde edilmistir [130,143,144,145].
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Sekil 5.6.1. Siyirma ¢ozeltisi HCl konsantrasyonunun kiitle akismna etkisi: 0,2;
[Ekstraktant (TOPO): % 51,98 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 30,21 (w/w) ; CTA:
%19,87 (w/w); (®)Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0; 0,02; 0,05; 0,1; M HCI; (o) Besleme
¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L N?*, 6 M
HCI); Besleme ve siyirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]

5.7.1 CTA Oranimmn Galyumun Kiitle Akisina Etkisi

PIM arastirmalarinda kullanilan baz polimerlerin ¢ogu polimer zincirleri arasinda higbir
capraz bag olmamasindan dolay1 organik ¢oziiciilerde kolaylikla ¢ozlinebilmelerini
saglayan termoplastik Ozelliklerinde dolay1 PVC ve CTA hala siklikla
kullanilmaktadir. Bu suretle bu polimerler PIM’lere hala kuvvetli bir mekanik
mukavemet saglarlar. PVC esasli PIM’lerin CTA esashi olanlardan daha stabil oldugu
belirtilmistir[ 147-148]. Bununla beraber kullanilan baz polimerlerin stabilitesinden
dolay1 PIM’ler smirli bir uygulama alanma sahiptir. PIM’lerde en ¢ok kullanilan baz
polimer CTA olup, ¢ok iyi film olusturma 6zelligine sahiptir. Bununla beraber, CTA
kullanmanin bir dezavantaji kuvvetli asidik ve kuvvetli bazik ¢ozeltilerde hidroliz
oldugu konusundadir [146]. CTA hidrolizinin sebep oldugu uzun siireli stabilite
problemi, CTA’nm baz polimer olarak PIM’lerde pratik olarak kullanilmasimni
siirlandirmaktadir. Bu problemi ¢ozmek i¢in tipik bir yaklasim PVC ve CTA baz

polimerlerinin bir karisimmin kullanilmasidir.
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Sekil 5.7.1. CTA yiizdesinin kiitle akisina etkisi: CTA: 0 ila 1; [Ekstraktant (TOPO):
% 52.0 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,3 (w/w); (®)S1yirma ¢dzeltisi: 80 mL
0.1 M HCI; (o) Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®", 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L
Co?, 600 mg/L N1?*, 6 M HCI); Besleme ve styirma ¢dzeltisinin karistirma hizi: 700
dev/dak]

CTA orani, CTA miktarinin iki baz polimer PVC ile CTA miktarlarinin toplamina
orani olarak tanimlanmistir. Parametre olarak CTA orani1 0 ila 1, diger bir deyimle saf
PVC ile saf CTA arasinda degistirilerek Sekil 5.7.1°de goriildiigii gibi, galyumun
kiitle akismna etkisi incelenmistir. Sekil 5.7.1°den gorildiigii gibi, CTA oram1 0’dan
1’e arttikga galyumun kiitle akis1 da artmaktadir. Sekil 5.7.1°de gdsterilen kiitle akilar1
besleme c¢ozeltileri ve siyrma ¢dzeltileri konsantrasyonlarindan hesaplanan kiitle
akilaridir. Her CTA oranminda goriillen bu fark membran igerisinde bir galyum
birikmesinin oldugunu gostermektedir. Grafikten bu farkin  membranin baz polimer
bilesiminin saf PVC membrandan saf CTA membrana dogru gidildiginde membran
icerisindeki birikmenin azaldigint gostermektedir. Galyumun birikmesi  saf PVC igin
% 57.1’den saf CTA igin % 9.0’a distiigiinic  gostermektedir. Bu durum baska
calismalarda da rapor edilmistir [136-137, 140].

5.7.2 CTA Orammn Galyumun Ayirma Faktoriine Etkisi

CTA oranminin galyumun ¢inkoya gore ayirma faktori Sekil 5.7.2, galyumun kobalta
gore ayirma faktorii Sekil 5.7.3, nikele gore ayirma faktori  Sekil 5.7.4, galyumun
cinko, kobalt ve nikel iyonlarina gore aywrma faktorleri ise Sekil 5.7.5°de

gosterilmektedir. Sekil 5.7.5’den, galyumun kobalt ve nikele gore ayirma faktorleri
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CTA orami saf PVC’den saf CTA’ya dogru artarken artmaktadir. Buna karsilik,
galyumun cinkoya gore aywrma faktori ise %20 CTA+ % 80 PVC bilesiminde ise

maksimum A Ga)zn =1050 degerine ¢ikmakta ve daha sonra ise CTA yiizdesi

artarken azalmakta ve saf CTA icin en disiik deger olan 90 degerine azalmaktadir.

Galyumun kobalt ve nikele gore ayirma faktorleri 8 saatte sirasiyla ¢ Ga/Co =1200

Ve i i =876 degerlerine sahip olmaktadir. Saf PVC, % 20 CTA ve saf CTA

baz membranlarin galyumun ¢inkoya gore ayirma faktorlerinin zamana gore degismesi

ise Sekil 5.7.6’da ggsterilmektedir.

5.8.1 Baslangi¢ Galyum Konsantrasyonunun Kiitle Akisina Etkisi

Galyumun baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/L ila 238.5 mg/L arasinda degistirilerek
galyumun kiitle akisina etkisi incelenerek elde edilen sonuglar Sekil 5.8.1°de
gosterilmektedir.  Grafikten besleme ve siyrma ¢ozeltilerindeki  galyum
konsantrasyonlarindan elde edilen galyumun kiitle akisi degerleri baslangig

konsantrasyonunun artmasiyla galyumun kiitle akilari da artmaktadir.

1,20E+03
1,00E+03
8,00E+02
6,00E+02
4,00E+02
2,00E+02
0,00E+00

Ayirma faktorii, a .-,

0 20 40 60 80 100
CTA (%)

Sekil 5.8.1. CTA ylizdesinin galyumun ¢inkoya goére ayirma faktoriine etkisi: CTA: 0, 20, 40,
60, 80, 100; [Ekstraktant (TOPQ): % 52.0 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,3 (w/w);
Styirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L
Zn*, 600 mg/L Co*, 600 mg/L Ni**, 6 M HCI); Besleme ve siyirma ¢dzeltisinin karistirma
hiz1 : 700 dev/dak]
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Sekil 5.8.2. CTA yilizdesinin ¢ Ga/Co ayrrma faktoriine etkisi : CTA: 0, 20, 40, 60, 80,

100; [Ekstraktant (TOPO): % 51,98 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); Styirma
¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga**, 1000 mg/L Zn**, 600
mg/L Co?, 600 mg/L Ni**, 6 M HCI); Besleme ve siyirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700
dev/dak]
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Sekil 5.8.3. CTA yiizdesinin Ga/Ni ayirma faktoriine etkisi : CTA: 0, 20, 40, 60, 80,
100; [Ekstraktant (TOPO): % 52.0 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,3 (w/w);
Styirma ¢dzeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢dzeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga**, 1000
mg/L Zn%*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**, 6 M HCI); Besleme ve styirma ¢dzeltisinin
karigtirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 5.8.4. CTA ylizdesinin galyumun Zn, Co ve Ni iyonlarmin ayirma faktorlerine
etkisi : 0, 20, 40, 60, 80, 100; [Ekstraktant (TOPO): % 51,98 (w/w); Plastiklestirici (2-
NPPE): % 26,3 (w/w); Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢ozeltisi: 80 mL
(100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L N1**, 6 M HCI); Besleme
ve styirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 5.8.5. CTA yiizdesinin ayirma faktoriine etkisi: CTA: 0, 20, 100; [Ekstraktant
(TOPO): % 51,98 (w/w); Plastiklestirici (2-NPPE): % 26,26 (w/w); Styirma ¢ozeltisi:
80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢dzeltisi: 80 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*, 600
mg/L Co?*, 600 mg/L N1?*, 6 M HCI); Besleme ve styirma ¢dzeltisinin karistirma hizi:
700 dev/dak]
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Sekil 5.8.6. Besleme ¢o6zeltisi galyum konsantrasyonunun kiitle akisina etkisi: (Ga
mg/L): 50, 100, 150, 200, 250; [Ekstraktant (TOPO): % 51,98 (w/w); Plastiklestirici (2-
NPPE): % 26,26 (w/w); (®)Siyirma ¢ozeltisi: 80 mL 0.1 M HCIL; (o) Besleme ¢ozeltisi:
80 mL (100 mg/L Ga®*", 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?", 600 mg/L Ni?*, 6 M HCI);
Besleme ve siyirma ¢ozeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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Sekil 5.8.7. Besleme ¢ozeltisi galyum konsantrasyonunun aymrma faktoriine etkisi: (Ga
mg/L): 50, 100, 150, 200, 250; [Ekstraktant (TOPO): % 51,98 (w/w); Plastiklestirici (2-
NPPE): % 26,26 (w/w); Siyirma ¢6zeltisi: 80 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢6zeltisi: 80 mL
(100 mg/L Ga**, 1000 mg/L Zn?*, 600 mg/L Co?*, 600 mg/L Ni**, 6 M HCI); Besleme
ve styirma ¢0zeltisinin karistirma hizi: 700 dev/dak]
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5.8.2 Baslangic Galyum Konsantrasyonunun Ayirma Faktoriine Etkisi

Galyumun baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/L ila 238.5 mg/L arasinda degistirilerek
galyumun ¢inkoya gore aymrma faktoriine gore etkisi incelenerek elde edilen sonuglar
Sekil 5.8.2°de gosterilmektedir. Sekil 5.8.2°den, 100 mg/L Ga galyumun baslangi¢

konsantrasyonu i¢in, aymrma faktorii (xg, / zn) 142 degerinden 238.5 mg/LL. Ga

konsantrasyonu i¢in AGajzn = 240 degerine diismektedir.
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SONUCLAR

Galyum, ¢inko, kobalt ve nikel igeren asidik ¢ozeltilerden galyumun polimer igerikli
membranlarla (PIM) galyumun ekstraksiyon hizina ve diger iyonlardan ayrilmasmna
etki eden besleme ve siyirma c¢ozeltilerindeki HCl konsantrasyonu, plastiklestirici
konsantrasyonu, ekstraktant (TOPO) konsantrasyonu, baz polimer cinsi (CTA ve PVC)
ve CTA oram1 ve baslangic galyum konsantrasyonu gibi parametreler deneysel

olarak incelenerek asagidaki sonuclar elde edilmistir.

1) Asidik ¢ozeltilerden galyumun ekstraktant TOPO ile ekstraksiyonunda en yiiksek
kiitle akisi 6 M HCl besleme ¢ozeltisi ve 0.1 M HCI ¢6zeltisiyle elde edilmistir.

2) Galyumun en yiiksek kiitle akis1 membranda % 58. 9 w/w plastiklestirici (2-
nitrofenil pentil eter, 2-NPPE) veya 2.52 g 2-NPPE/g (CTA+PVC) konsantrasyonu
ile 4.13x107 kg/m?.s olarak elde edilmistir.

3) Trioktil fosfin oksit (TOPO) konsantrasyonu % 10 ila % 52.0 w/w oraninda
degistirildiginde galyumun ekstraksiyon verimi artmakta olup, en uygun ekstraktant

(TOPO) konsantrasyonu % 46.0 w/w olarak bulunmustur.

4) Baz polimer (CTA+PVC) bilesimi, CTA’nin kiitle kesri olarak 0’dan 1’e
arttikca galyumun kiitle akis1 da artmaktadir. Her CTA bilesiminde goriilen bu fark,
membran igerisinde bir galyum birikmesinin oldugunu gdstermektedir. Grafikten
membranin baz polimer bilesiminin saf PVC membrandan saf CTA membrana dogru
gidildiginde membran igerisindeki birikmenin azaldigmi gostermektedir. Galyumun
birikmesi saf PVC igin % 57.1°den saf CTA 1i¢in % 9.0’a distliglini
gostermektedir.

5) Galyumun kobalt ve nikele gore ayirma faktorleri CTA orani saf PVC’den saf
CTA’ya dogru artarken artmaktadir. Buna karsilik, galyumun ¢inkoya gore ayirma

faktori ise % 20 CTA+ % 80 PVC bilesiminde maksimum Ay, /2Zn =1050

degerine c¢ikmakta ve daha sonra ise CTA ylizdesi artarken azalmakta ve saf CTA

icin en diisiik deger olan 90 degerine azalmaktadir. Galyumun kobalt ve nikele gore
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ayrrma faktorleri 8 saatte swasiyla o, /Co =1200 ve «,, /Ni —876 olarak
bulunmustur.

6) Galyumun kobalt ve nikele gore ayirma faktorleri CTA orani saf PVC’den saf
CTA’ya dogru artarken artmaktadir. Buna karsilik, galyumun ¢inkoya gore ayirma
faktori ise % 20 CTA+ % 80 PVC bilesiminde ise maksimum ¢ Ga)Zn =1050

degerine c¢ikmakta ve daha sonra ise CTA ylizdesi artarken azalmakta ve saf CTA

icin en diislik deger olan 90 degerine azalmaktadir.

Galyumun kobalt ve nikele gore ayirma faktorleri 8 saatte sirasiyla =1200

aGa /Co

Ve o, INi = 876 degerlerine sahip olmaktadir.

7) Galyumun baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/L  ila 238.5 mg/L arasinda
degistirilerek galyumun c¢inkoya gore ayirma faktorii; 100 mg/L Ga galyumun
baslangi¢ konsantrasyonu i¢in AGaszn™ 742 degerinden 238.5 mg/L Ga baslangi¢

konsantrasyonu igin CAGaszn = 240 degerine diismektedir.
8) Galyumun baslangic konsantrasyonu 100 mg/L ila 238.5 mg/L arasinda
degistirilerek galyumun kiitle akismma  etkisi incelenmis, besleme ve siyirma

cozeltilerindeki galyum konsantrasyonlarindan elde edilen galyumun kiitle akis1

degerleri baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla artmaktadir.
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ONERILER

Derisik HCl ¢ozeltilerinden TOPO ile galyumun diger iyonlardan secici
olarak ekstraksiyon mekanizmas1 PIM sartlarinda incelenmelidir.
Ekstraksiyona sicakligin etkisi de incelenmelidir.

TOPO disinda diger ekstraktant tiirlerinin galyumun ekstraksiyon hizina ve
seciciligine etkisi incelenmelidir.

Galyumun ekstraksiyonuna iyonik sivilarin etkisi incelenebilir.

Ekstraksiyon mekanizmasinin matematiksel modellemesi yapilabilir.
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