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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
MEMBRAN PROSESLERI iLE KOBALT GIDERIMi VE GERI KAZANIMI
Yasin COL

Silleyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Danisman: Dog. Dr. Hasan KOSEOGLU

Gergeklestirilen tezin amaci ¢evresel ortamlara kontrolsiiz desarj edildiginde
kirlilige neden olan ancak ayni zamanda endiistriyel anlamda kiymetli bir
maden olan kobaltin giderilmesi ve geri kazanilmasidir. Giinimuzde etkin
aritma amaciyla en yaygin kullanilan proseslerden biri de membran
prosesleridir. Membran prosesleri uygun olarak kullanildiginda yonetmeliklere
uygun olarak aritilmis su saglayabilmektedir. Buna ek olarak giiniimiizde sadece
aritma odakl yaklasimlar gerekli siirtidiirtlebilirligi saglamaktan uzak olup
hammadde ve su geri kazanimi yaklasimlar1 da 6nemsenmektedir. Membran
prosesleri  Urettikleri  yliksek kalitedeki suyun proseslerdeki geri
kullanilabilirligi ve konsantre akimlardan hammadde geri kazanimi
potansiyellerinin yiiksek olusu nedeniyle olduk¢a 6ne ¢ikmaktadirlar. Calisma
kapsaminda CoCl2.6H20 kullanilarak sentetik kobalt ¢6zeltileri hazirlanmistir.
Nanofiltrasyon (NF-DK, GE) ve ters osmoz membranlar1t (RO-CA, GE)
kullanilarak farkli pH (=6 ve 9) ve isletme basinci (225-400 psi) degerlerinde
calisilmistir. Kobalt giderimi icin membran tiirlerinin, pH'nin ve basincin etkisi
ortaya konarak optimum isletme kosullarinin ortaya konmasi hedeflenmistir.
Bu c¢alismalarin ardindan olusacak membran konsantrelerindeki kobalt
konsantrasyonlar1 (40 ve 800 mg/L) simiile edilerek sementasyon prosesi ile
konsantrede kalan kobaltin geri kazanilmasi amaglanmistir. Bdylece hem
degerli hammadde geri kazanimi yapilarak proses fizibilitesinin arttirilmasi
hem de aritilmasi kritik 6nemde olan konsantre akimlarin kirlilik yiikiiniin
azaltilmasi hedeflenmistir. Sementasyon prosesinde karistirma hizi1 (200,300 ve
400 rpm), sicaklik (20, 30 ve 40°C) ve stokiyometrik oranlarin (Fe:Co=1:1, 1:2,
2:1) proses verimi lzerindeki etkileri de degerlendirilmistir. Sonu¢ olarak,
kobalt elementinin model ¢ozeltilerden membran prosesleri ile etkin sekilde
giderilebildigi bulunmustur. Bunun yaninda optimum isletme parametreleri
tayin edilmistir. Tezin en 6zgiin yan1 ise sementasyon prosesi ile konsantre
akimlarin aritiminin ve hammadde geri kazaniminin saglanmasidir.

Anahtar Kelimeler: Geri kazanim, Kobalt, Membran, Nanofiltrasyon, Ters
Osmoz.

2019, 108 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis
REMOVAL and RECOVERY of COBALT with MEMBRANE PROCESSES
Yasin COL

Siileyman Demirel University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hasan KOSEOGLU

The aim of the thesis is to remove and recover cobalt, which is an industrially
valuable mine that causes pollution when it is discharged uncontrolled to
environmental environments. One of the most widely used processes for
efficient treatment is membrane processes. When membrane processes are
used appropriately, they can provide treated water in accordance with
regulations. In addition, only purity-oriented approaches are far from
providing the necessary sustainability, and raw material and water recovery
approaches are also considered. Membrane processes stand out because of
the high availability of the high quality water they produce and the high
potential for raw material recovery from concentrated streams. Synthetic
cobalt solutions were prepared using CoCl2.6H20. Nanofiltration (NF-DK, GE)
and reverse osmosis membranes (RO-CA, GE) were used at different pH (z6
and 9) and operating pressure (225-400 psi). For cobalt removal, the effect of
membrane types, pH and pressure is aimed to reveal optimum operating
conditions. After these studies, the cobalt concentrations (40 and 800 mg / L)
in the membrane concentrates will be simulated to recover the cobalt
remaining in the concentrate by cementation process. Thus, it is aimed to
increase the process feasibility by recycling the valuable raw materials and to
reduce the pollution load of the concentrated currents which are critical for
purification. The effects of mixing speed (200,300 and 400 rpm),
temperature (20, 30 and 40°C) and stoichiometric ratios (Fe: Co=1:1, 1:2,
2:1) in the cementation process were also evaluated.As a result, it has been
found that cobalt element can be effectively removed from model solutions
by membrane processes. In addition, optimum operating parameters have
been determined. The most unique aspect of the thesis is the purification of
concentrated currents and the recovery of raw materials with cementation
process.

Keywords: Cobalt, Nanofiltration, Reverse Osmosis, Membrane,
Sementation.

2019, 108 pages
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1.GIRIS

Sanayilesmenin bir sonucu olarak agir metallerin kontrolsiiz olarak dogaya
serbest¢e salinmasi insanlar, bitkiler ve hayvanlar agisindan 6nemli bir ¢evre
problemi yaratmaktadir (Das vd., 2006). Kobaltta agir metallerden birisi
olmakla, siiper alasimlarin, semate karbiirlerin, seramiklerin, pigmentlerin ve
katalizorlerin  Uretiminde  kullanilmaktadir. Diinya genelinde kobalt
rezervlerinin dortte birinin kullanildig1 belirtilmistir. Bu ytizyilda kullanilan
kobalt rezervleri ile kobalt iceren piller ve bataryalar iiretilmistir. Bu piller ve
bataryalar; lityum kobalt oksit, nikel kadmiyum bataryalar, ve nikel-metal

hidroksit bataryalar1 olmustur.

Kobalt tiiketiminin 2004 ile 2016 yillar1 arasindaki tiiketim oranlari
kiyaslandiginda sirasiyla tiiketim miktarlar: 46.000 ton ve 95.000 ton olmustur
(Asian Metal, 2017). Diinya’daki en hizli kobalt iiretimi ve tiiketimi Cin
tarafindan yapilmaktadir. Cin, 2007’den beri en biiytlik islenmis kobalt iireticisi

ve tiiketicisi konumundaki tilke olmustur (Harper vd., 2012).

Kobaltin li¢ yontemiyle ayrilmasi ile alakali bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Kobalt
cevherinin, bakirin, arsenigin ve antimonun bilesikleri ile li¢ yontemi ile
ayrilmasi onemli bir yere sahiptir. Hizli endiistrilestirmenin etksinden dolay:
agir metallerin (6zellikle kobalt) yliksek oranda geri donitistiiriilebilir kaynaklar
olarak geri kazanilmasi1 gerekmektedir (Testa vd., 2004, Yu vd., 2008, Mu vd.,,
2010). Li¢ islemlerinin sonucunda %90 seviyelerine kadar giderim verimleri
elde edilse de baska bazi ¢alismalarda bu giderim verimlerinin diisiik oldugu
g6z oniinde bulundurulmalidir. Kullanilan kobalt ve diger kimyasallarin fiyatlar
hesaplandiginda li¢ islemleri isletmeler ac¢isindan ciddi rakamlara

ulasabilmektedir.

Endiistriyel atiklardan agir metallerin giderilmesinde geleneksel aritma
tesislerinin bu tir agir metallerin biyolojik olarak aritiminda verimsiz olmasi
nedeniyle farkli yontemlere basvurulmustur (Das vd., 2006). Bu yontemlerden

birisi olarak membran prosesleri gosterilmis ve kobaltin giderilmesi iizerine



calismalar yapilmistir. Bu c¢alismalarda farkli pH’larda giderim verimleri
lizerinde bir¢ok tartisma s6z konusu olmustur. Choo vd., (2002) dort farkh
membran tipi ile pH 8,5 civarinda Nanofiltrasyon (NF) membranlari ile kobaltin
tamamen giderildigini belirtmistir. Bunun aksine Gherasim vd. (2015)
tarafindan yapilan c¢alismada AFC-40 membram ile pH 3-4 arasinda %90
giderim veriminin oldugu belirtilmistir. Bu durum, farkli membran tiplerinin
farkli isletme sartlarinda ne kadar degisken bir giderim yaptiginin goéstergesi

olmustur.

1.1. Motivasyon ve Amag

Membran proseslerinin yapilan ¢alismalardan yola ¢ikarak, bu tezin amaci, saf
suya eklenen kobalt kloriir bilesiginin farkh isletim sartlarinda membran
prosesleri ile gideriminin test edilmesidir. Ayrica sementasyon prosesi ile demir
kullanilarak kobaltin sudan kati formda geri kazanilarak uzaklastirilmasi
amaclanmistir. Bu konuda yapilan biitlin ¢calismalar kobaltin atiksulardan rahat
bir sekilde gideriliginin bir gostergesi olarak kabul edilmistir. Bu tez
kapsaminda, membran proseslerinde uygulanan isletme parametrelerinin
optimize edilerek maliyetin azaltilmas1 hedeflenmistir. Ayrica kobaltin kati
formda geri kazanilmasi da tezin 6zgilin yanlarindan birini olusturmaktadir. Bu
yaklasim gelecekte uygulanacak konsantre aritimi ve konsantre akimlardan
degerli hammadde geri kazanimi konusunda 6nciiliik yapacaktir.
Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar 6asagida 6zetlenmistir:

e ki farkli membran tiiriiniin (NF ve RO) kobalt giderimindeki etkisi

e Membran basing¢larinin (225 psi ve 400 psi) kobalt giderimine etkisi

¢ Yapilan sementasyon prosesi ile kobaltin kat1 formda geri kazanilmasi

Kurulan hipotez ise su sekilde belirtilmistir:

Hipotez: Endiistriyel atiksular ve cevherlerin islenmesinden sonra ¢ikan atiksular,
cevreye yapacagi zararll etkilerden dolayr membran prosesleri ile aritilacaktir.
Entegre edilen sementasyon prosesi ile kobalt geri kazanilacaktir. Béylece hem
etkin bir aritma hem de degerli madde geri kazanimi saglanarak maliyet avantaji

elde edilmeye c¢alisilacaktir. Sunulan yaklasim temiz liretim yaklasimlari
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kapsaminda degerlendirilebilir. Sementasyon reaktifi olarak demirin segilmesi
ucuzluk ve kolay bulunabilirlik baglaminda gercek dlcekli endiistriyel

uygulamalar i¢in btiytik avantaj saglayabilecek potansiyeldedir.

1.2. Deneysel Yaklasim

Bu deneyler materyal ve metot kisminda daha detayl verilmis olup, daha
detayl verilmistir. Olusturulan deneysel matrisler Cizelge 1.1., 1.2, 1.3., 1.4’te

belirtilmistir.

Cizelge 1.1. Membran prosesleri ile kobalt giderimlerinin belirlenmesi

Deney | Membran Membran oH Kobalt konsantrasyonu
no Tipi basinc (psi) (mg/L)
1 NF 225 orj. 10
2 NF 225 orj. 200
3 NF 225 9 10
4 NF 225 9 200
5 RO 225 orj. 10
6 RO 225 orj. 200
7 RO 225 9 10
8 RO 225 9 200
9 RO 400 orj. 10
10 RO 400 orj. 200
11 RO 400 9 10
12 RO 400 9 200
13 NF 225 orj. 200+EDTA
14 NF 225 9 200+EDTA




Cizelge 1.2. 1:1 oranindaki kobalt/demir sementasyonu

Deney Karistirma Hizi Baslanglg
Sicaklik (°C) Konsantrasyonu
no (RPM)
(mg/L)

1 20 200 40
2 30 300 40
3 40 400 40
4 20 200 40
5 30 300 40
6 40 400 40
7 20 200 40
8 30 300 40
9 40 400 40
10 20 200 800
11 30 300 800
12 40 400 800
13 20 200 800
14 30 300 800
15 40 400 800
16 20 200 800
17 30 300 800
18 40 400 800




Cizelge 1.3. 2:1 oranindaki kobalt/demir sementasyonu

Deney Karistirma Hizi Baslanglg
Sicaklik (°C) Konstrasyonu
no (RPM)
(mg/L)

19 20 200 40
20 30 300 40
21 40 400 40
22 20 200 40
23 30 300 40
24 40 400 40
25 20 200 40
26 30 300 40
27 40 400 40
28 20 200 800
29 30 300 800
30 40 400 800
31 20 200 800
32 30 300 800
33 40 400 800
34 20 200 800
35 30 300 800
36 40 400 800




Cizelge 1.4. 1:2 oranindaki kobalt/demir sementasyonu

Deney Karistirma Hizi Baslanglg
Sicaklik (°C) Konsantrasyonu
no (RPM)
(mg/L)

37 20 200 40
38 30 300 40
39 40 400 40
40 20 200 40
41 30 300 40
42 40 400 40
43 20 200 40
44 30 300 40
45 40 400 40
46 20 200 800
47 30 300 800
48 40 400 800
49 20 200 800
50 30 300 800
51 40 400 800
52 20 200 800
53 30 300 800
54 40 400 800




2. KAYNAK BILGiSi

2.1. Kobalt Hakkinda Genel Bilgi

Kobalt (Co), atom numarasi 27, atomik kiitlesi 58,9 olan kristal yapida, glimiis-
gri renkli, kiibik yapiya sahip bir elementtir. Erime ve kaynama noktasi sirasiyla
1495 °C ve 2870 °C'dir. Saf kobalt metali ¢elik-gri, parlak bir goériiniime sahip
olsa da siinek ve kirilgan bir metaldir. Manyetik 6zelliklere sahiptir. Karboksilik
asitlerin en 6nemli Co(II) tuzlari, format, asetat, sitrat, naftenat, linoleat, oleat,
oksalat, resinat, stearat, siiksinat, siilfamat ve 2-etilheksanoattir. Biyolojik
olarak o6nemli bir kobalt bilesigi, kobaltin, porfirinlere benzer bir korrin
halkasina katilan dort pirit roliiyle komplekslendigi, B12 vitamini
(siyanocobalamin ve hidroksokobala-min)’dir (Lison 2015). Kobalt sézcigi
“goblin” anlamina gelen, madenciler tarafindan batil bir terimden tiiretilmistir

(Wikipedia, 2018).

Co, yeryiiziinde +2 ve +3 bilesikler halinde bulunmaktadir. Ancak oksidasyon
durumlarinda bu deger -3 ile +5 arasinda degismektedir. Normal kosullardaki
oksidasyon bilesiklerde +2 durumunda g¢ok rastlanilmaktadir [Kobalt (II)].
Kobalt tuzlar ise su igerisinde pembe bir renk verip, Co(H20)e¢ olusturmaktadir.
Klor eklendiginde ise [CoCls]?%- bilesigine donlismektedir ve mavi renk
vermektedir. Kobalt, boraks alev testinde hem okside olurken, hem de mavi bir

renk ortaya ¢ikarmaktadir (Rutley, 2012).

H202 varliginda Co(1II) iyonlari, Fenton benzeri bir mekanizma yoluyla hidroksil
radikalleri tretebilir ve Co(II) iyonlarinin oksidasyon potansiyeli, bu
radikallerin olusumunu kolaylastirmak icin selatlandirici maddeleri (6r; 1,10-
fenantrolin) ile modiile edilebilir (Kadiiska vd., 1989). Kobalt metali, Reaktif
Oksijen Tirlerinde (ROT) ortam oksijeni termodinamik olarak azaltabilir.
Bununla birlikte, bu islemin kinetigi, kobalt metal parc¢aciklarinin yiizeyindeki
zaylf oksijen baglama kapasitesinin bir sonucu olarak yavastir (Kadiiska vd.,
1989; Mao vd., 1996). Tungsten karbiir (WC) parcaciklarinin (yani sert metal

tozlarinda) mevcudiyetinde, ROT'ta kobalt metali ile oksijenin indirgenmesi, WC
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parcaciklarinin yilizeyinde katalize edilir ve ¢oziiniir kobalt katyonlar1 daha

biiytik miktarlarda tretilir (Lison vd., 1995; Keane vd., 2002).

Kobaltin bazi bilinen oksitlenmis bilesikleri vardir. Yesil kobalt(II) oksit adi
verilen CoO, kaya tuzu yapisina sahiptir. Su ve oksijen yardimiyla ¢ok kolayca
kahverengi kobalt denilen Kobalt(Ill) hidroksite doéntsir. 600-700 °C'de
kahverengi kobalt, spinel bir yapida olan mavi kobalta (Co(Il, III) (OH)3)
donlismektedir (Greenwood ve Earnshaw 1997). Diistik sicakliklardaki kobalt

oksitler antiferromanyetik 6zelligi gostermektedir (Petitto vd., 2008).

Halojenlerle yaptig1 4 adet bilesik tiirti olarak; Kobalt(II) floriir (CoF2, pembe),
kobalt(Il) klorir (CoClz, mavi), kobalt(Il) bromiir (CoBrz, yesil), kobalt(II)
iyodiir (Colz mavi-siyah) bilinmektedir. Susuz ve hidrath yapidadir. Susuz
dikloriir mavi renginde iken, hidratta kirmizi renge dontsur (Greenwood ve

Earnshaw, 1997).

2.1.1. Tarihi

Kobalt bilesikleri tarihte camlara, seramiklere mavi renk vermesi igin
kullanilmistir. Misir'da heykellere, M.O 3000 yilindan itibaren Pers takilarinda,
Pompei harabelerinde ve C(Cin’de hiikiim sirmis Tang ve Ming

hiikiimdarlarindan kalma esyalarda kullanilmistir (Britannica, 2018).

Camlarin maviye boyanmasinda kullanilan kobalt, Uluburun batig1 kazisinda
bulunan M.0 14’e ait mavi cam kiilgesinde kobalt varligi gézlenmistir (Pulak,
1998, Hendersen, 2000). En eski kobaltlandirilmis cam, Misir'in 18. Hanedanligi
tarafindan yapilmistir. Ancak kullanilan kobaltin kaynagi hakkinda bilgiler
bilinmemektedir (Rehren, 2003, Lucas, 2003).

isvecli kimyager “Georg Brandt (1694-1768)”, kobaltin, bizmut ve diger
metallerden farkli, 6nceden bilinmeyen bir element oldugunu, 1735 yilinda
kesfetmistir. Brandt, bu bilesigi yari-metal olarak adlandirmistir (Brandt, 1746;

Wang, 2006). Kobaltin camlardaki mavi rengin kaynaginin oldugunu belirtmis
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ve tarih oncesinden beri kesfedilmis ilk metal oldugunu belirtmistir (Weeks,

1932).

1938’de kobalt-60 izotopunun (¢°Co) kesfini John Livingood ve Glenn T. Seaborg
tarafindan yapilmistir. Daha sonra 1950’li yillarda Kolombiya tniversitesinde
radyoaktif beta bozulmasinda parite ihlali olusturmasi igin ¢°Co izotopu

kullanilmistir (Wu, 1957; Wroblewski, 2018).

2.1.2. Diinya’daki kobalt rezervleri

Kobalt, Diinya yerkabugunun sadece %0,001’ini olusturan ender elementlerden
birisidir. En 6nemli mineralleri kobaltit (CoAsS), smaltit (CoAsz) ve eritrit [Cos
(AsO4)2.8H20]'tir. Kobalt genellikle giimiis, nikel, kursun, bakir ve demir
cevherleri ile birlikte ortaya ¢ikmaktadir. Cin’de 2011 yi1linda 82.000 ton kobalt
rafine edilmistir (Cobalt Development Institute, 2011). Sarj edilebilir piler ve
ucak motorlari yapmak i¢in kobalt tiiketiminin, 2012’den 2016 yilina kadar %6-
8 arasinda artabilecegi tahmin edilmistir (Shedd, 2013).

Amerika Birlesik Devletleri Jeolojik Arastirma Enstitiisii, kobalt rezervlerinin
6.900.000 metrik ton olarak belirlemistir (USGS, 2019). Demokratik Kongo
Cumbhuriyeti ise kiiresel capta kobaltin %63’linli liretmektedir. 2025 yilinda
Glencore PLC gibi iinlii madencilik sirketlerinin iiretimlerini gelistirmesi halinde
bu iretim %73’e kadar c¢ikacagl belirtilmistir. Bloomberg Yeni Enerji
Finansmani tarafindan yapilan istatistiksel tahmini, 2030 yilindaki kobalt talebi,

2017 yilindakine gore 47 kat daha fazla olacagi yoniindedir (Wilson, 2017).

2.2. Kobaltin Kullanim Alanlari

2.2.1. Endiistriyel alanda kobalt kullanimi

Chemical Abstract Services (CAS) Tescili, yaklasik 5000 alasim kobaltini

listelemektedir. Kobalt alasimlarinin en o6nemli avantajlari, yiiksek erime

sicakligl, mukavementlerinin ve oksidasyonlara karsi direncinin iyi olmasidir.
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Stiper kobalt alasimlari ile, krom ve diger metaller ile yapilan alasimlar agir
asinmaya maruz kalan Kkesici aletler ve yiizeyler i¢in kullanilmaktadir (Lison,
2015). Nikel-kobalt bazl alasimlar performanslari sebebi ile gaz tiirbin ve ugak
jet motorlarinin tiirbin kanatlar i¢in uygun bir materyal olarak gorilmiistiir
(Donachie, 2002). Vittalium (CoCrMo) gibi diger alasimlar kalca ve diz

replasman protezlerini liretmek icin kullanmaktadir (Lison, 2015).

2.2.2. Medikal alanda kobalt kullanimi

Kobalt bazli alasimlar asinmaya karsi direngli olup, titanyum gibi zamanla
yipranmayan ortopedik implantlarin yapiminda kullanilmistir. 2000-2012 yih
icerisinde asinmaya dayanikli kobalt bilesikleri, tungsten ve karbon igeren
stellit alasimlarinda kullanilmistir. Krom ve tungsten karbiurli alasimlar ¢ok
serttir ve asinmaya karsi son derecede dayaniklidir (Campbell, 2008). Vitallium
gibi kobalt-krom-molibden alasimindan yapilma protez parcalarinda
kullanilmistir (Michel vd., 1991). Ayrica dis protezleri icin, alerjen etki gosteren
nikel alasimlarinyerine kullanilmistir (Disegi, 1999). Alnico olarak bilinen
aliminyum, nikel, kobalt ve demir ile samaryum ve kobalt (samaryum-kobalt
miknatis) 6zel alasimlar1 6zel miknatislarda kullanilmaktadir (Luborsky vd.,

1957).

Kobalt bilesikleri karbon nanotiiplerin sentezi i¢in nanoteknolojide de
kullanilmaktadir (Delpeux vd., 2002). Geriye kalan kobalt kullanimi, mitirekkep,
plastik ve petrol endiistrisinde kullanilan farkl tipte tuzlara kadar gider. Kobalt
bilesikleri ayn1 zamanda celik kusakli radyal lastikler i¢cin kauguk yapistirma
aract olarak kullanilmaktadir. Kobalt toprakta az bulundugu icin, hayvan
glibrelerinde saflastirilmis kobalt halinde bulunmaktadir. Bu da koyunlar ve
sigirlardaki kobalt eksikligini gidermek amaciyla kullanilmaktadir. Kobalt
ayrica, bazi demir-direncli anemilerin tedavisi icin tip alaninda kullanilmistir
(Coles, 1955). Ancak bu wuygulama toksisitesinden dolayi, 0zellikle

hipotiroidizme neden olmasindan 6tiirii terk edilmistir.
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Tasarlanmis kobalt bazli nanopargaciklar [kobalt metal ve/veya kobalt (II, III)
oksit], veri depolama, manyetik akiskanlar, kataliz ve nanotip dahil olmak tizere

genis bir yelpazede teknolojik uygulamalar i¢in tretilmistir (Lu vd., 2007).

2.2.3. Pillerde kobalt kullanimi

Lityum kobalt oksit , lityum iyon pillerde ¢ok yaygin kullanilan bir bilesiktir.
Malzeme lityum ve kobalt oksit tabakalarindan olusur (Hawkins, 2001). Nikel
kadmiyum (Armstrong vd. 1988) ve nikel metal hidrit (Zhang vd. 1999)
pillerde nikelin oksidasyonunu iyilestirmek amaciyla kobalt kullanilmaktadir
(Armstrong vd., 1988). Mobil cihazlarin bataryalarinda bulunan kobalt
(Castellano, 2017), elektrikli arabalarin sarj edilebilen pillerinin igerisinde

kobalt elementi kullanilmistir (Cleantechnica, 2018).

2.2.4. Niikleer alanda kobalt kullanimi

Kobalt-60, gama i1sinlar1 lUretmede 6nemli bir kaynak secilmis, ndétronlarla
etkilesimi sonucunda yliksek miktarda ve aktivitede (1.17 ve 1.33 MeV enerjileri
olan gama i1sinlar) ftretebilmistir (Mandaville ve Fulbright, 1943). Bunun
haricinde, 1sin radyoterapisinde, tibbi malzemelerde ve atiklarin
sterilizasyonunda, soguk pastorizasyonda (Wilkinson ve Gould, 1998),
endiistriyel radyografi ve yogunluk ol¢timleri (beton yogunluk o6l¢iimleri) igin
kullanilmaktadir. Cobalt-57, Mdssbauer spektroskopisinde bir kaynak olarak
kullanilir ve X-151n1 floresan cihazlarinda olasi birka¢ kaynaktan biridir (Mayer,
2001, Kalnicky ve Singhvi, 2001). Niikleer silah tasarimcilar1 Kobalt-60’1 bazen
kobalt bombasi olarak kullanmislardir (Payne, 1977).

2.2.5. Biyolojik alanda kobalt kullanimi

Kobalt, tiim hayvanlarin metabolizmasi i¢in gereklidir. B12 vitamini olarak da
bilinen kobalamininin yapisinda bulunan kobalt, énemli bir bilesen olarak
gorilmektedir (Yamada, 2013; Cracan ve Banerjee, 2013). Gevis getiren

hayvanlarin igerisindeki bakteriler, kobalt tuzlarini B12 vitaminine
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dontuistirebilmektedir. Toprak icerisindeki minimal kobalt varligi, hayvanlarin
saghginin iyilestirilmesinde 6nemli bir kaynaktir. Eger B12 vitamin kaynagi
alinmaz ise giinlik olarak 0,20 mg/kg olarak kobalt alinmasi gereklidir

(Schwarz vd., 2000).

Yeni Zelanda’daki Kuzey Adas1 Volkanik Yaylasi’'nda, kobalt eksikliginden dolay:
meydana gelen cali hastalifinin sebebinin kobalt tuzlarinin eksikligi ve besin

zincirinde olmamasi oldugu ileri siirtilmiistiir (McDowell, 2008).

B12'nin yani sira baska kobalt proteinleri de bilinmektedir. Bu proteinler
insanlarda ve B12'nin korrin halkasini kullanmayan diger memelilerde ortaya
¢ikan bir enzim olan olan metionin aminopeptidaz 2'yi icerir. Bir baska kortikal
olmayan kobalt enzimi, nitrilleri metabolize eden bakterilerdeki bir enzim olan
nitril hidratazdir (Kobayashi ve Shimizu, 1999). Kobalt karbonil, organik
kimyasal madde icinde ve yiiksek saflikta metallerin hazirlanmasinda katalizor

olarak kullanilmaktadir (Lison, 2015).

2.3. Canlilarin Gunliik Kobalt Alim1

Kobalt, hayatta kalmak icin 6nemi az olan bir elementtir. Kobaltin ¢6ziinebilir
tuzlan icin, 6limctil doz (LD50) degeri 150-500 mg/kg olarak belirlenmistir
(Donaldson ve Beyersmenn, 2005). Amerika Birlesik Devletleri'nde (ABD) Is
Saghg: ve Giivenligi Idaresi, zaman agirhikli ortalama maruz kalma siiresini
(TWA) 0,1 mg/m3 olarak belirlemistir. Ulusal Is Saglig1 ve Giivenligi Enstitiisii
(NIOSH) ise 0,05 mg/m3 olarak belirlenmistir. Yasam ve saglik sinir1 degeri 20
mg/m3 olarak o6lciilmiistiir (NIOSH, 2018). Oliimciil dozdan daha az sekilde
alinan kronik kobalt ise ciddi saglik sorunlarini meydana getirmistir. 1966
yiinda Kanada’da bira kopigini stabile edilmesi igin kobalt bilesikleri
eklenmistir. Sonuc¢ olarak bunlar tiiketen bireylerde kardiyomiyopatisi adi
verilen bir tir toksiksiteye neden oldugu gorilmistir (Morin vd., 1969,

Barceloux ve Barceloux, 1999).
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insanlarin yedikleri 6giinlerde kobalt alimi1 degisken olmakla, giinliik olarak 5-
50 pg/gin arasinda degistigi belirtilmistir. Bu alinan gidalardaki kobalt
genellikle inorganiktir. B12 vitamini ise kobalt aliminin kii¢iik bir kismini ihtiva
etmektedir (Neve, 1991). B12 vitamini sigir karacigeri ve yumusakgalarda bol

bulunmaktadir (Lison, 2015).

1986-88 yilinda Kanada’'da yapilan bir arastirmada tiiketilen gidalardaki kobalt
konsantrasyonunun ortalama 9,4 ng/gr oldugu belirtilmistir. En yiiksek
konsantrasyonlar ise waffleda (76 ng/gr), misir gevreginde (74 ng/gr) ve
patates cipsinde (70 ng/gr) tespit edilmistir (Dabeka ve McKenzie, 1995).
ABD’de 1984 yilinda 230’dan fazla gida maddesi incelenmis, bu arastirma
sonucunda 493 ile 1489 pg/giin arasinda degerler elde edilmistir (Lison, 2015).

2.4. Toprakeil, Havacil ve Sucul Ortamdaki Kobalt

Ayrisma siireci boyunca, kobalt ana yer kabugu malzemesinden stiziiliir ve bitki
ve hayvanlar tarafindan kismen alindigi toprak tortu sistemine girer. Cogu
toprakta toplam kobalt 0,1-50 pg/kg araligindadir. Topraktaki kobalt
konsantrasyonlarinin artmasi, ¢amur ve fosfat bazli giibrelerin uygulanmasi,
kobalt iceren atik, madencilik, eritme, aritma veya yanma gibi reaksyonlarin

ardindan kaynaklanmaktadir (Lison, 2015).

Dogal ve antropojenik kaynaklar, kobaltin atmosfere salinmasina neredeyse esit
oranda katkida bulunur. Atmosferdeki dogal kobalt konsantrasyonlarinin
kaynaklar1 arasinda, rizgar kaynaklh karasal tozlar, deniz suyu spreyleri,
yanardaglar, orman yanginlari, karasal ve denizsel biyojenik emisyonlar
sayilabilir. Atmosferdeki birincil antropojenik kobalt kaynaklari, fosil yakitlarin
ve atik camurun, fosfat giibrelerinin, madenciligin ve kobalt iceren cevherlerin
dontisiimii ile kobalt lireten veya isleyen endistrilerdeki yakma prosesidir.
Dogal alanlarda zemin hava konsantrasyonu 1 pg/m3, kentsel alanlarda ise bu

konsantrasyon 40 ng/m3 kobalt olarak 6l¢tilmiistiir (Hamilton, 1994).
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Kobalt, denizde 0,3 pg Co/L ortalama konsantrasyon degerindedir. Nehir, gol,
kaynak, yer veya kuyu sularinda ise c¢ok az kobalt konsantrasyonu
belirlenmistir. I¢cme sularinda ise 0,1 ile 5 pg/L arasinda kobalt

konsantrasyonuna rastlanilmistir (Schroeder vd., 1967; Punsar vd., 1975).

2.5. Kobaltin Cevresel Saghk Uzerine Etkileri

2.5.1. Mesleki kullanim

Kobalt tozlari, bilesiklerin olusturulmasinda ya da sert metallerin islenmesi
sirasinda ortama salinabilmektedir. Calisma sirasinda tipik konsantrasyonu
0,01 ile 1,7 mg/m3 arasinda degismektedir (Fairhall vd. 1949; Sprince vd.,
1984; Kusaka vd., 1986; Meyer-Bisch vd., 1989; Swennen vd., 1993; Scansetti
vd., 1998; Kraus vd., 2001). Sert metal endiistrilerinde yapilan presleme ve
sekillendirme en Kkirletici faaliyetleri temsil etmektedir (Kumagai vd., 1996).
Kobalt metali ve tungsten karbiir tozlarina maruz kalinmasi durumu ABD’deki
cimentolu karbiir endiistrilerinde tespit edilmistir (Stefaniak vd., 2009). Dis
teknisyenleri ve elmas parlaticilar (Lahaye vd., 1984) diisiik seviyede bile olsa
kobalt maruziyetine ugramaktadir (Andersson vd., 1984; Leghissa vd., 1994).
Sert metallerin islenmesi i¢in kullanilan sivilar ve ¢alisma sivilar1 aerosolleri
olarak kullanilan kesme sivilarindaki kobalt ¢6ziinmesinin o6nemi de
vurgulanmistir (Sjogren vd., 1980). Diinya genelindeki {lkelerde kobalt

maruziyeti 0,02 ile 0,5 mg/m3 arasonda degismektedir.

Kobalta dair cilt maruziyeti ABD’deki toz isleme faaliyetleri yiirtitiilen ¢cimentolu
karbiir tesislerinde goriilmistiir (Day vd., 2009). Kobaltin, yapay ter icinde
coziinebildigine dair calismalar bulunmaktadir (Stefaniak vd., 2010). Ozellikle
metallerin islenilmesi sirasinda insan cildi tarafindan emilmektedir (Scansetti
vd., 1994; Linnainmaa & Kiilunen, 1997, Larese Filon vd., 2004). Kobaltin, 20-
500 nm diizeyinde Franz hiicrelerine ya da 6lmiis insan cildine adsorbe edildigi

de gorilmiistiir (Larese Filon vd., 2013).
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2.5.2. Medikal implantlar

Vitallium veya krom-kobalt alasimlar1 gibi kobalt iceren alasimlar ve cerrahi
implantlar sonucu viicut igerisine kobalt salinimi goriilebilmektedir. Metal-on-
Metal (MoM) kalga atro-plastileri, son yillarda bu kobalt salinnmindan dolay:
tartismalara acgik hale gelmistir (Polyzois vd., 2012). Bir MoM protezinden yilda
yaklasik 6,7 x 1013-2,5 x 1015 metalik partikiil (Polyzois vd., 2012) ve yaklasik
106 metalik debris nanopargacik (40 nm) salindig1 tahmin edilmistir (Anissian
vd., 2001). Revizyon cerrahisi gegiren herhangi bir sikayeti olmayan hastalarda
0,4-6 pg/L arasinda kobalt konsantrasyonlar1 odlciilmiistiir. Basarisiz protez
yapilan hastalardan alinan 6rneklerde, periprostetik sivida en yiiksek 22 mg

Co/L’ye kadar o6l¢tlmiistiir.

2.5.3. Miicevher ve takilar

Kobalt, o6zellikle ucuz miicevher turtinleri ve deri ile temas halindeki metalik
tiiketici Urilinlerinden serbest birakilabilir (Thyssen vd. 2010; Hamann vd.,

2011).

2.5.4. Kobaltin Kinetigi

Kobaltin, B12 vitamininin temel bir elementi olmasindan baska insanlar
lizerinde bagka bir fizyolojik roli gosterilmemistir. 70 kg'lhik bir insan
viicudunda B12 vitamini formunda 1,1 mg kobalt bulunmaktadir (Néve, 1991).
B12 vitamininin sadece % 50'sinin gastrointestinal sistem tarafindan emildigi
goz Ooniine alindiginda, 6nerilen giinliik B12 vitamini miktan 2,4 pg 'dir (Food

and Nutrition Board, 2004).

2.5.5. Kobaltin bjiyolojik izlenmesi

Bireylerde yapilan idrar ve kan testlerinde kobalt konsantrasyonlarinin belirli
seviyelerde olabilecegi bulunmustur. Bu degerler idrar i¢in 2 pg/L (veya ug/g

kreatinin) ve kan i¢in ise 0,5 pg/L’'nin altinda olarak belirlenmistir (Lauwerys ve
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Hoet, 2001). 2009-2010 Ulusal Saglik ve Beslenme Sinavi Arastirmasi'nda (2848
katilimci) ICP-MS ile 6lgilen kobalturinin geometrik ortalamasi 0,393 pg/g
kreatinin olarak ol¢iilmiistiir (CDC, 2013). Belcika'da, ICP-MS ile 6l¢iilen medyan
idrar konsantrasyonunda (1022 kisinin 6rnekleri) kobalt metali maruziyetinin
0,199 pg/g kreatinin oldugu tespit edilmistir. Bu tespit i¢in, mesleki gruplardan
ve Ozellikle hobiler veya ilaglar yoluylamaruz kalmis kisilerden alinan veriler
kullanilmistir (Hoet vd.,2013). Idrardaki kobalt konsantrasyonu multivitamin
alan ve Co iceren protezleri olan kisilerde gézlemlenmistir (Hennig vd., 1992;
Schaffer  vd.,, 1999). Sigara icen kisilerin idrarlarinda  kobalt
konsantrasyonlarinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ancak kan degerlerinde bu

artis gozlenmemistir (Alexandersson, 1988).

Mesleki olarak kobalt bilesiklerine maruz kalanlarda, idrar atilimi ve metalin
kan veya serum konsantrasyonu, maruziyetin biyolojik gostergeleri olarak
degerlendirilmektedir. Cogu biyolojik izleme calismalar1 sert metal islerinde
gerceklestirilmistir. Alexandersson ve Lidums (1979), isciler tarafindan sert
metal tozlarina maruz kalan isc¢ilerde kobaltin idrardan atilimini 6l¢gmiistiir. Bir
haftalik siire boyunca iscilerden alinan idrar numunelerinde, kobalt
konsantrasyonunun normalden 100 kat daha fazla oldugu sonucuna
ulagmislardir. Calisma giinlerinde alinan numunelerdeki kobalt konsantrasyonu,
calisilmayan giinlere kiyasla daha yiiksek ¢ikmistir. Sabah saatlerinden itibaren
8 saatlik vardiya sonucunda kobalt konsantrasyonun 2 misli daha yiiksek
oldugu anlagilmistir. Iscilerin 4 haftalik tatilden sonraki degerlerinde diisiis
gorilmiistiir. Bu donem igerisinde kobalt konsantrasyonunun 60 pg/L’den 5
ug/L seviyesine kadar diistiiginii kanitlamislardir. Ancak bu son deger dahi hi¢
maruziyet yasamamisbireylere kiyasla 10 kat daha yiiksektir. Perdrix vd.,
(1983), idrardaki kobalt konsantrasyonunun sonu ile baslangici arasindaki
farkin giin maruziyetini yansittigini bulmustur. Cuma giinii aksaminda olusan
bu konsantrasyon artis1 kiimilatif maruziyetin bir giistergesidir. Pazartesi
sabah1 toplanan idrardaki kobalt konsantrasyonu uzun siireli maruziyet
durumunu  temsil etmektedir. 100 pg/m3  degerinin  altindaki

konsantrasyonlardaki maruziyetlerde dahi sert metal is¢i grubunda, ¢alisma
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haftalari ilerledik¢e kobalt konsantrasyonun da arttigi belirtilmistir (Scansetti

vd., 1985).

Sert metal endiistrisindeki is¢ilerde, idrardaki kobalt konsantrasyonlarinin,
maruz kalmanin sona ermesini takip eden saatlerde hizla arttigl, maruziyetten
yaklasik 2-4 saat sonra emilimin zirve yaptig1 ve bu degerden sonra azalmanin
oldugunu belirtilmistir (Apostoli vd., 1994). Kobalt hava ile cigerlere alindiginda
solunum problemlerine neden olmaktadir (Elbagir vd., 2018). Ayrica kronik
temas cilt sorunlarina neden olur. Nikel ve kromdan sonra kobalt, kontakt
dermatitin ana nedenidir (Basketter vd. 2003). Bu tip hastaliklar kobalt

madencilerinde ¢ok sik rastlanilan durumlardir (Xiangliang vd., 2009).

2.5.6. Kobaltin Mutajenik Etkileri

2.5.6.1. Deneysel veriler

Kobalt bilesiklerinin genetik toksikolojisi literatiirde farkli arastirmacilar ve
kurumlar tarafindan arastirilmistir (Leonard ve Lauwerys, 1990; Beyersmann
ve Hartwig, 1992; Lison vd. 2001; De Boeck vd. 2003; IARC, 2006; NTP,
2011a,b). Kobalt bilesikleri nin prokaryot hiicrelerde nispeten aktif olmadigi
belirtilmistir. Bu da kobalt bilesiklerinin diger metallerden ayr1 bir konumda

degerlendirilmesine neden olmustur (Rossman, 1981; Swierenga vd., 1987).

Memeli hiicrelerinde yapilan arastirmada, kobalt(II) tuzlarinin mutajenik bir
etkisinin oldugu belirtilmistir. De Boeck vd. (2003) tarafindan da yeniden bu
bulgular tekrarlanmistir. Bu durumda en az iki durum gézlenmistir.
e Kobalt (II) iyonlarinin, Fenton benzeri bir mekanizma yoluyla DNA'y1
parcalamasi (Mao vd., 1996),
e Endojen olaylar veya diger ajanlarin neden oldugu DNA hasarinin
onarilmasinin 6nlenmesi yolunda dolayl bir etkisinin olmasidir (Sirover

ve Loeb, 1976; Kasten vd., 1997).
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Kobalt siilfatin karsinojenisite c¢alismasinda, kobalta maruz kalan farelerin
akciger timor dokularinda K-Ras onkojenindeki mutasyonlar1 gozlemlenmistir
(NTP, 1998). Dokuz mutasyonun besinde kodlanmis GTPase KRas proteininin
kodon 12'sinde G-T transversleri olmustur. Bunun sonucunda kobalt(II)
bilesiklerinin oksidatif DNA hasarina neden oldugu da belirtilmistir (NTP, 1998;
Asmuss vd., 2000).

Bir WC-Co partikiil siispansiyonunun DNA kirilmalarina dair birka¢ arastirma
yapilmistir. WC-Co karisimi lizerinde bir dizi kobalt konsantrasyonlar1 test
edilmistir. izole edilmis DNA’da tek metal basina kobalt metal parcaciklarinin
ortalama ti¢ kat fazla DNA kopmasina (Anard vd., 1997) ve kiiltiirlenmis insan
lenfositlerine neden olmustur (Anard vd., 1997; Van Goethem vd., 1997; De
Boeck vd., 1998).

WC-Co siispansiyonuna, kobalt metal partiikiillerine kiyasla, artmis bir
genotoksik aktivitee mevcuttur(Van Goethem vd., 1997; De Boeck vd., 1998).
WC-Co tarafindan indiiklenen mikroniikleuslar, floresan hibridizasyon ile
tanimlanmis ve bu parcaciklarin andjenik aktiviteye sahip oldugu
diistiniilmtstiir. Bu faaliyete Co(II) iyonlar1 aracilik etmektedir. Bu esnada,

CoCl2’ler yeniden ortamda olusabilmektedir (De Boeck vd., 1998).

Kobalt-krom (CoCr) alasimi partikiillerinin (0,5-5 um ¢apinda) primer insan
fibroblastlarinda yapay genotoksik etkilere (mikroniikleus, y-H2AX odaklari)
neden oldugu bildirilmistir (Tsaousi vd., 2010). Kobalt nanopartikiiller (metal
ve Co304 oksit karisimi; 20 nm) yapay ortamda A549 hiicrelerinde oksidatif

stresin aracilik ettigi DNA hasarina neden olmustur (Wan vd., 2012).
Tungsten-kobalt alasimh tozlar (Co<%5), yapay ortamda fare kas hiicrelerinde

reaktif oksijen tiirlerine ve oksidatif DNA hasarina neden olmustur (Harris vd.,

2011).
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2.5.6.2. Insanlar iizerindeki mutajenik etkileri

Muhtemel mutasyonlar olmasina karsilik yapilan bir ¢alismada De Boeck vd.,
(2001), WC-Co sert metalinin genotoksik etkilerini incelemistir. Kobalt iceren
bu tozda tozun esik sinir degeri/zaman agirlikli ortalamasi olarak (TLV/TWA)
esdeger ortalama olan 20 pg/m3 degeri alinmistir. 3 grup izerinden
degerlendirilen bu arastirmada; rafineriden kobalt tozuna maruz kalan 35 is¢i
(ortalama yas, 38,5 + 7,7 yil; dagilim 27,7-55,3); iki liretim tesisinden sert metal
partikiillerine maruz kalan 29 is¢i (ortalama yas, 40,7 + 12,4 y1l; aralik, 20,7-
63,6); ilgili tesislerin idari boliimlerinden alinmis 27 kontrol hastasi(ortalama
yas, 38,0 £ 8,8 yil; dagilim, 23,3-56,4) olusturulmustur. Sigara icme aliskanliklar
her kisinin ayni oldugu belirtilmistir. Kobalt ve sert metal is¢ilerinde (ort. 21,5,
aralik, 5,0-82,5 ve 19,9) TLV/TWA'daki ortalama maruziyetle, idrardaki
kobaltin ortalama (ug/g kreatinin) seviyeleri tutarlidir. Kobalt iceren tozlara
maruz kalan iscilerde kontrollere kiyasla genotoksik etkilerde anlamli bir artis
saptanmamistir. Kobalt ve sert metal tozlarina maruz kalan isciler arasinda
herhangi bir genotoksisite olgusu tanmimlanmamistir. Gozlenebilen tek
istatistiksel farklilik ise maruziyet yasayan iscilerde kontrollere kiyasla daha
yuksek bir sitokinez-bloke mikroniikleus siklig1 goriilmesidir. Ancak sigara icen
ve sert metal tozlarina maruz kalan iscilerin daha yakin tibbi gozetim gerektiren
6zel bir meslek grubu olusturduklari sonucuna varilmistir. Baska bir ¢alismada
ise diisiik diizeyde kobalta (0-10 g/m3) maruz kalmis iscilerin, genotoksisite
durumlar ile karsilasabilecegi sonucuna varilmistir (Kirsch-Volders ve Lison,

2003).

2.5.7. Kobaltin kansorejen etkisi

2.5.7.1. Hayvanlar iizerine etkisi

Denek hayvanlarda yapilan ¢alismada, kobalt oksitlerin bulundugu ortamlarda
lokal tiimorlerin olustugu gorilmiistiir. Wehner vd., (1977) tarafindan yapilan
calismada, denekler 5 giin boyunca 7 mg/m?3'lik kobalt oksit solunumuna

maruz birakilmistir. Ancak bu zaman igerisinde tiimor insidantinda anlaml bir
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artis gorulmemistir. Tek basina yapilan kobalt metali veya Vitallium alasimi ile

yapilan ¢alismada, enjeksiyon bolgesinde karsinojenite varligi gorilmiustir.

%>5’ten diisiik kobalt iceren tungsten-kobalt alasiminin fare kaslar iizerindeki
etkisi degerlendirilmistir. Hizli, agresif ve metastatik rabdomiyosarkomlar
bakimindan ¢alisan 7459 kisinin tungsten karbiir-kobaltin akciger kanseri ile
olan iligkisi gézlemlenmistir. Bu ¢alisma sonucunda kobalt metali ile tungsten
karbiir partikiillerine es zamanl maruziyetin yogunlugu ve stiresi hakkinda bir
yorumlama yapilmistir (Moulin vd., 1998). Wild vd., (2001), sinterleme 6ncesi
sert metale maruz kalan iscilerin riskte oldugunu ve riskin maruziyet siiresi,
maruz kalma skorlar1 ve kiimiilatif doz siiresiyle arttigin1 gostermistir.
International Agency for Research on Cancer (IARC) ise yukaridaki dayanimlari
goz Oniinde bulundurarak; “kobalt metali ile tungsten Kkarbiiriin
karsinojenisitesi icin insanlarda sinirh kanit var” tespitine varmislardir (IARC,

2006).

Tilichsen vd. (1996) tarafindan yapilan ¢alismada, porselen fabrikasinda kobalt-
aluminat spinele maruz kalan Danimarkali kadinlarin akciger kanseri ile iliskisi
incelenmistir. Tesiste havadaki kobalt konsantrasyonu (siklikla >1000 pg/m3)
yuksek olarak tespit edilmistir. Yapilan ¢alismada dayaniliklik ya da maruziyet
yogunlugu arasinda bir iliski kurulamamistir. Maruz kalan grupta belirlenen
sekiz kanserli vakalardan ti¢iiniin kisa bir siire boyunca kobalt spinale maruz
kaldig1 bilinmektedir. Ancak bu sonu¢lara ragmen kobalt spinale maruz kalma

ile iligkili akciger kanseri riskine dair saglam bir kanit bulunamamaistir.

2.6. Membran Teknolojileri

2.6.1. Membran tanimi

Membranlar belirli gézenek c¢apina sahip olan, mikro gozenekli elek sistemi
olarak bilinen (Advance MFS, 2017) molekiiler biiyiikliigii bakiminda ayirma
islemini saglayan bir aractir. 18. ylizyllda membran olgusu, bilim adamlari

tarafindan incelenmistir. Abb'e Nolet tarafindan 1748 yilinda diyafram i¢inden
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su gecirme islemine "osmoz" ismi vermistir. 19 ve 20. yy'in baslarinda
laboratuvar o6lgekli calisilan membranlarin endistriyel ve ticari anlamda
kullanimlar1 mevcut degildi. Membran yapisi geregince 3 fazdan olugsmaktadir.
Traube ve Pfeffer, membranlarla yapilan soliisyon ozmotik basincinin
Olcimlerini, wan't Hoff'un 1887'de ideal sulandirilmis soliisyonlarin
davranislarini agiklayan yasayi gelistirmek i¢in kullanmislardir. Ayrica Maxwell
ve digerleri tarafindan gelistirilen gazlarin kinetik teorisinin gelistirilmesinde

secici yar1 gecirgen bir membran kullanilmistir (Kitis vd., 2009; Kucera, 2010).

Membran prosesler belirli tirlerin ge¢isini engellemekte ve/veya
kisitlamaktadir. Bu prosesler tiirlerin kendi aralarinda gegme oranlarini kontrol
etmektedir. Boylelikle diger ayirmalarda oldugu gibi bir siiziintii ve siiziinlen
bilesenlerden ise ikinci bir iiriin olarak konsantre akimi ¢gikmaktadir. Membran
performansi ise aki ve tutma veya segicilik faktorleri ile belirlenmektedir (Scott

1999).

2.6.2. Membranlarin yapilisi ve yapiminda kullanilan materyaller

Membran prosesleri ayirma ve saflastirma islemlenin benimsenmesinden
dolayr, membran materyallerinde, membran yapis1 ve biyik o6lcekli
membranlarin yapilmalar: agisindan biiytk bir ilerleme kaydedilmistir (Li vd.,
2008). Beckhold, 1907 yilinda kabarcik testi yaparak belirledigi kademeli
gozenek boyutunda nitroselilloz membranlarini hazirlamak igin bir teknik
gelistirmistir. (Baker, 2004). Membranlarin gelistirilmesi, Loeb-Souriajan
tarafindan 1960l yillarda yapilan ince seliiloz asetat ile baslamistir. (Li vd.,
2008). Cizelge 2.1'de membran yapiminda kullanilan c¢esitli polimerler
belirtilmistir (Kitis vd., 2009).
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Cizelge 2.1. Membran yapiminda kullanilan cesitli polimerler (Kitis vd., 2009)

Cesitli polimer membran maddeleri
Silikon Polipropilen Polifuran
Hidrofilik
Polisiifon Seliiloz asetat
poliolefinler
Polikarbonat Seliloz nitrat Polialkilsiilfon
Siilfolanmis
Polivinilidendiflorid Polieterimid
polistiren
Poliakrilonitril Akrilikler Polimetilmetaakriilat
Naylon 6 Karbon Polivinilklorid
Stulfolanmis
Naylon 6,6 Polieteramid
polisiilfon
Aromatik poliamid Polistiren Polietertire
Aliimina Aliimina Paslanmaz gelik

2.6.3. Membranlarin siniflandirilmasi

Membranlar, Sekil 2.1'de gézenek ¢api, membran ayirma islemleri ve siiziilen

maddenin boyutuna gore siniflandirilmistir.

100 1000 10000 100,000 500,000 Ortalama Molekal Agirligi
I T I I
0.001p 0.01p 0. 1p 1.0p 10p 100p 1000p
1 | | \ | | 1
Coznnmuos Orgambkler Kuim
| —
I I Baktenler
[ |
Virisler
E— T Kistler
Tuzlar Kolloiler

Ortam Filtrasyony: |
[ Mikro Filtrasyon

[ 171tra Filtrasyon
[ Mano Filtrasyon

_ Ters Ozmoz

Sekil 2.1. Membran gézenek boyutlarina gore siniflandirilmasi (Kitis vd., 2009)
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Su aritimi i¢in kullanilan membran prosesleri;

e Mikrofiltrasyon (MF),

e Ultrafiltrasyon (UF),

e Nanofiltrasyon (NF),

e Ters Osmoz (RO),

e Elektrodiyaliz (EDR),

e Mikrobiyal yakit hiicresi,

e Membran distilasyonu,
olarak belirtilmistir (Aslan, 2016). Basin¢ tahrikli olan MF, UF, NF ve RO
membran proseslerinden; MF ve UF partikiiler ve mikrobiyal kirlilikleri
giderebilirken, NF ve RO membran prosesleri ise organik ve inorganik

kirlilikleri giderebilmektedir (Kitis vd., 2009).

2.6.4. Basing tahrikiyle calisan membranlar

Membran proseslerindeki en o©nemli parametreler; itici giic, tasinim
mekanizmasi, gecirgenlik ve secicilik olarak gosterilmistir. Bu parametreler
enerji tasarrufu, su aritimi ve geri kazanimi etkilemektedir. Genel olarak
membran proseslerine etki eden farkli basing¢lar yar1 gecirgen membranlarin

tizerine homojen olarak uygulanmaktadir. (Koyuncu 2018).

2.6.4.1. Mikrofiltrasyon (MF) membranlar

MF membranlar, gézenek ¢ap1 0,05-2 pm arasinda olan askidaki biitiin
maddeleri tutan filtrasyon prosesidir (Koyuncu, 2018). MF membranlar askida
kalan maddeleri tutmakta basarili olmustur. Ancak bu membranin tzerindeki

porlardan proteinler rahatlikla gecebilmektedir (Wagner, 2001).

MF membranlar 1920'li ve 30'lu yillarda nitroseliloz membranlarin
gelistirilmesiyle olusturulmustur. Bu membranlar, 1926 yilinda Membranfilter
GmbH tarafindan bulunmus ve iiretilmeye baslanmustir. ilk biiyiik 6lgekli

uygulamasi Ikinci Diinya Savasi sirasinda Almanya tarafindan yapilmis olup
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kiltir mikroorganizmalarinin MF membranlariyla aritilmasi
gerceklestirilmistir. Hamburg Universitesindeki ¢alisanlar tarafindan bir litre
suyun Sartorius MF membranlar ile filtre edildigi ve suyun i¢indeki bakteri

tiirlerinin membranlar tarafindan tutuldugu gorilmustiir (Baker, 2004).

2.6.4.2 Ultrafiltrasyon (UF) membranlar

Molekiiler agirik kesme degeri (MWCO) 1000 ile 100.000 arasinda olan,
gozenek capr 0,1 mikron ile 1 nm arasindaki biitiin kirlilikleri tutabilen
membrandir (Kitis vd., 2009). 1920'lerin ortalarinda ultrafiltrasyon ve
mikrofiltrasyon membranlar sadece laboratuvar ortaminda
kullanilabilmekteydi ve 1960 yilina kadar endistriyel anlamda kullanimi
mevcut degildi (Baker, 2004). Loeb ve Souriajan tarafindan 1963 yilinda
anisotropik seliiloz asetat (CA) membranlarin gelistirilmesi 6nemli bir gelisme
olmustur. Michaels vd. (1971), CA ve poliakrilonitril kopolimerleri, aromatik
poliamidler, polisilfon ve poli (viniliden floriir) de olmak iizere bir¢ok
polimerden UF membranlari tiretmistir. Protein, biiyiik kolloidler gibi kirlilikler
UF membranlar1 ile giderilebilmektedir. TMP'si ise 1-7 bar arasinda

degismektedir (Kitis v.d., 2009).

2.6.4.3. Nanofiltrasyon (NF) membranlar

1 nm ¢apinda gozenek biiyiikliikleri olan ve bu ¢apin tistiindeki molekiiler ve
elementel yapilar1 tutan membrandir (Kitis vd., 2009). Siki NF membranlari, RO
membranlara benzerlik gostermektedir. Gevsek NF membranlar kiyaslanmasi
bakimindan UF membranlarina yakin olarak gosterilmistir. NF membranlar tek
degerlikli iyonlar1 gidermede orta derecede (%0-70), cok degerlikli iyonlar ise
cok iyi giderim yiizdesine (%99) sahip prosestir (Li vd., 2008).

NF membranlarin yapim siireci 1970'li senelere dayanmaktadir. RO’da
kullanilan ytliksek basin¢tan dogan enerji maaliyeti meydana gelmektedir. Fakat
NF membranlar1 ¢6ziinmiis bilesenleri, RO membranlarina gore iyi

tutmamaktadir. Ancak yiiksek su akilarina sahip olmasi sebebiyle ayirma
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teknolojileri arasinda iyi bir gelisme kaydetmistir. Ayrica NF membranlan
diisiik basincta calistirllan RO membranlar olarak da bilinmektedir (Eriksson,

1988; Conlon ve McClellan, 1989; Li vd., 2008).
2.6.4.4. Ters Osmoz (RO) membranlar

RO membranlari ¢6ziinmiis katilari, organikleri, submikron kolloidal maddeleri
ve rengi sudan ayirmak ve uzaklastirmak igin gelistirilmis yar1 gecirgen
membranlardir (Garud vd., 2011). Pfeffer, Traube ve digerleri, 1850 yilinda
seramik membranlarla ozmotik olgu lizerine ¢alisma yapmigslardir (Baker,
2004). 1931 yilinda sudan tuzun arindirilmasi islemi patentlenerek ters osmoz
terimi kullanilmistir (Horvath, 1931). Reid ve Breton, 1959 yilinda CA
membranlarinin tuzsuzlastirma islemini gergeklestirebildigini gostermistir. 5-
20 pm kalinliga sahip olan membranlarin akisi diisiik olmasina ragmen 1000 psi
basingta %98 seviyesinde tuzluluk giderilmistir (Baker, 2004). Klasik bir basing
tahrikli sistem, besleme pompasi ve membran modiilii ile kontrol vanalar: ve

boru hatlarindan olusmaktadir (Sekil 2.2).

MEMBRAN MODULU

ﬁ SUZUNTU
HAMSU GIRISI

BESLEME POMPASI

| I ———————— -

KONSANTRE OLMUS SUYUN GERI KAZANIMI
CIKIS KONTROL
VANASI

KONSANTRE OLMUS SU CIKISI

OPSIYONEL

Sekil 2.2. Basin¢ tahrikli membran sisteminin sematik gosterimi (Koseoglu,
2006)
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2.6.5. Elektrik tahrikiyle calisan membran prosesler

Anyon ve katyonlar, pozitif ve negatif yiikli membranlar arasindan gecerek
kutuplara ilerlerler. Elektrotlara verilen akimla katyonlar ve anyonlar yiikli
membranlara ilerlemektedir. Katyonlar, katyon degistirici membrandan
gecerken, anyonlar ise anyon degistirici membrandan ge¢gmektedir. Konsantre
béliimlerinde ise membranlardan gegen bu iyonlar tutulur. Boylelikle su tuzdan
aritilmis durumda olurken, tuz ihtivasi ise konsantre akimda daha fazla yogun
halde bulunmaktadir. Elde edilen siiziintiide az miktarda tuz olabilmektedir

(Kitis vd., 2009).

2.6.6. AKkim tiirleri

iki tip akim ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar normal akiml filtrasyon (dead-end

filtration) ve ¢apraz akish (cross-flow) akili filtrasyondur.

Normal akiml filtrasyon, klasik filtrasyonda oldugu gibi membran yiizeyine dik
yonde verilen akim tipidir. Biitiin bir ¢6zelti membrandan gecer ve sadece bir
cikis akisi olusmaktadir. Membrandan gegcemeyen kisim ise membran yiizeyinde
birikir ve kek kivaminda bir yilizey olusturur. Capraz akish filtrasyonda ise
membrana belirli bir agida verilen besleme c¢ozeltisi sayesinde birikmesi
muhtemel olan bilesik ya da safsizliklar membran yiizeyine daha az tutunarak
siyirma islemi yapilmaktadir. Bu sistemin ise 2 ¢ikisi vardir. Membrandan
gecemeyen kisim konsantre, siizilen kisim ise siiziinti olarak c¢ikmaktadir

(Kucera, 2010; Aslan, 2016).
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Besleme 8 i Bl oW - O Konsantre
Ak - 5 o & o9 i Cikis Akimi
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Cross Flow Membran Filtre Konfigiirasyonu

etz _ Membran

Besleme Akimi

Kek [ = Membran

‘ Stiziintii ‘

Dead-end Membran Filtre Konfigiirasyonu

Sekil 2.3. Membran akim ttrlerinin gosterimi (Késeoglu, 2006)

2.6.7. Membranlarin yapisi

Membranlar tretildikleri materyallere gore polimerik ve seramik membranlar
olarak iki grupta incelenmektedir. Ayrica metalik membran filtreleri de

bulunmaktadir (Judd, 2011).

Bir membran kendisi ile temas halinde bulunan kimyasal bilesenleri siizme
islemini saglayan ara yiizeye sahiptir. Bu ara ylizey;

e Molekiiler olarak homojen,

o Fiziksel veya kimyasal olarak heterojen,

e Membran igerisindeki gecis aktif ya da pasif,

e Membran elektrik yiki notr ya da elektriksel yiikle yiiklenmis

olabilmektedir.

Filtreler gozenek caplarina sahip olup siizme goérevi gormektedir. Membranlar
ise daha kiiciik captaki gozeneklere sahip olduklarindan siizme islemi disinda
farkli mekanizmalarda da etkili olmustur (Baker, 2004; Aslan 2016). Sekil 2.4’te

membran tiirlerinin sematik diyagramlari gosterilmistir.
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Simetrik Membranlar

Izotropik mikrogozenekli Gozeneksiz yogun Elektrik yikli
membran membran membran

Q o0
gg 083D

Destekli Sivi
Membran

2 o B

9] 08 Q0 | _Swvidolu
s 2 OQ gozenekler
O =
Loeb-Sourirajan ince film kompozit
anizotropik membran anizotropik membran t Polimer
kalip

Sekil 2.4. Membran Tirlerinin Sematik Diyagramlar: (Baker, 2004; Aslan, 2016)

2.6.8. Membran konfigiirasyonlari

Membranlarin konfigiirasyonu genel proses performansini belirlemesinde
onemlidir. Ideal bir membran verilen 6zelliklere gore yapilandirilmalidir;

e Model membran alaninin ana modil hacmine orani,

e Besleme kisminda kitle transferinin arttirnmi igin yiliksek derecede

turbiilans,

e Birim {iriin su hacmi basina diisiik enerji tiiketimi,

¢ Birim membran alani basina diistik maaliyet,

¢ Temizlemeyi kolaylastiran bir tasarim ve

e Modiiler yapiya izin veren bir tasarim (Judd, 2011).
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2.6.8.1. Tiibiiler membran

Tubilar membran sistemi gida ve endiistriyel alanda yaygin olarak yiiksek kati
muhtevasi bulunan sularda kullanilmaktadir. I¢ membranlarinin ¢api 0,5 ile 1
in¢ arasinda degismektir (Kucera, 2010). Bu membranlar uzunlugu 6 metreye
kadar tretilebilen membran modiilidiir (Sekil 2.5). Tiibiiler membran modiili
gozenekli paslanmaz c¢elik veya plastik bir tiipe polimer ¢ozeltisinin dokim
yapilmasiyla hazirlanmaktadir. Modiil sisteminin avantaji besleme suyunun
ayarlanabilmesi ve kolay bir sekilde temizlenebilmesidir. Ancak genis besleme
kanallarindan dolay1 yiiksek enerji kullanimi ve modiillerin paketleme

yogunlugundan dolayi yiiksek yatirim maliyeti bulunmaktadir (Kitis vd., 2009).

2.6.8.2. GozeneKli fiber modiiller

ici bos bir fiber seklinde olan gozenekli fiber (HF) modiiller, yar gecirgen bir
bariyer iceren yapay membran sinifindan birisidir (Sekil 2.6). Yaygin olarak
kullanilan HF membranlar 4 genel tiire ayrilmaktadir. Bunlar;

1. Ergimeli c¢ekim: Termoplastik membran once 1sitilip devaminda
sogutulduktan sonra iiretilen HF membran ¢esidi (Ahmad vd., 2015),

2. Kuru ¢ekim: Bir ¢oziicli icinde ¢oziindiirilen membranin bir solvent
yardimiyla yukar1 dogru ¢ekimi ile elde edilen HF cesidi,

3. Kuru-Islak Jet cekim: Uygun bir solvent icerisinde ¢oziindiiriilen
membran, sonraki koagiilanta (genellikle su) havada ¢ekimi yapilarak
olusturulan HF cesidi,

4. Islak ¢ekim: Uygun bir solvent i¢cinde ¢oziindiiriilen membran, belirli bir

koagtilant (su) icinde olusturulan HF cesididir (Wang vd., 2008).

Silindirik geometrisinden dolayr HF membranlar i¢ bosluk ¢apina gore 3 grupta
toplanabilmektedir;

e HF:0,5-2,5 mm

e ¢ cap1dar olan fiberler: 3-8 mm

e ¢ cap1 genis olan fiberler: 10-25 mm (Kitis vd., 2009).
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Sekil 2.5. HF membran modiiliiniin kesiti (Synder Filtration, 2019)

2.6.8.3. Plaka ve cerceve modiilii

Plakali ya da ¢erceve modiilli membranlar, yliksek askida kat1i madde igceren
sularda uygulanmaktadir. Genellikle igcme suyu tesislerinde kullanilmamaktadir.
Bu modiiller arka arkaya siralanmistir. Aralarinda belirli bash bosluklar
bulunmaktadir. Bu bosluklar arasinda desenli ara malzemeler ile iki membranin
yapismasi onlenmektedir. Bu tipteki membranlarin birim alan basina maaliyeti
fazladir. Bunun sebebi ise membran igersinde bulunan donanimin fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. Plaka tipteki membranlarin ise temizlemesi ¢cok
kolaydir. Ancak Kkirletici igerisinde bulunan kirecin temizlenmesi bu isi

zorlastirmaktadir (Kucera, 2010).
2.6.8.4. Spiral sarim modiilii

Spiral sarim membranlarin uygulamasi ilk olarak RO membranlarinda
gorilmiustiir. Ancak c¢esitli uygulamalarin gelistirilmesiyle, nanofiltrasyon,
ultrafiltrasyon ve gaz ayirimi yapan uygulamalarda kullanilmaktadir (Koyuncu,
2018). Iki membran tabakasinin bir delikli tiipe sarilarak imal edilen membran
konfigiirasyonudur (Sekil 2.7). Islem sirasinda besleme suyu membranin dis

ylzeyine temas halinde olur. Besleme suyu membran icine kadar difiize olur ve
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icindeki toplama kanalinda temiz su toplanir. Disarida kalan konsantre ise
modiiliin diger ucundan g¢ikar (Kitis vd., 2009; Koyuncu, 2018 ).
‘/'

Uriin girigi

Uriin Akig
/ Materyali

Oriin

Uriin

Gkl

Stzantd

2 2 = ey = W Sizinti toplama
cikig! P—

3 -
h 3 materyali

-Suzuntd toplama tipa 5\ Membran

Sekil 2.6. Spiral sarim membran modiilii (Ultra Membrane, 2018)

2.6.9. Membranda siiriicii kuvvetler

Membrandan siiziintii tarafina gecisin saglanmasi icin bir siiriicii kuvvetin
uygulanmasi sarttir (Cizelge 2.2). Membran sisteminin ana prensibi, bir sivi
icerisindeki bilesenlerin bazilarinin gecisine izin verilirken, baz1 maddelerin ise
membran gozeneklerinde ya da tistiinde tutulmasidir. Bu ayrimin yapilabilmesi
icin dort farkl siiriicti kuvvetin tizerinde durulmustur. Bunlar;

e Basing (AP),

e Konsantrasyon (AC),

o Elektriksel potansiyel (AE) ve

e Sicaklik (AT) farkidir (Aslan, 2016).
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Cizelge 2.2. Farkl proseslerde kullanilan siirticti kuvvetler (Aslan, 2016)

Membran Prosesler Fazl |Fazll Strticii Kuvvet
Mikrofiltrasyon(MF) Sivi Sivi AP
Ultrafiltrasyon(UF) Sivi Siv1 AP
Nanofiltrasyon(NF) Sivi Siv1 AP
Ters ozmos(RO) Sivi Sivi AP
Gaz Ayirma Gaz Gaz AP
Dializ Sivi Siv1 AC
Ozmos Sivi Sivi AC
Pervaporasyon Sivi Gaz AP
Elektrodializ Sivi Sivi AE
Temo-ozmos Sivi Sivi AT/AP
Membrane distilasyonu Sivi Siv1 AT/AP

2.6.10. Membran kirlenmesi/tikanmasi

Membranlarin tikanmasi, proseslerin tasarimlari agisindan en 6nemli
kriterlerden birisi olarak kabul edilmistir. (Crittenden vd. 2012; Koyuncu,
2018). Tikanma problemi su igerisinde bulunan safsizliklarn membran
yuzeyinde birikmesiyle olusur. Membran akisina, c¢apraz akim hizina,
partikiillerin yayilmasina ve konsantrenin durumuna gore membran tikanmasi
ya da kirlenmesi de degisecektir. Genel belirtisi ise stziintii su kalitesinin
bozulmasidir. Ayrica suzinti akist da diisecektir (Koéseoglu, 2006).
Membranlarin tikanmasi, gézenek tikanmasi, gozenek daralmasi ve kek
olusumu mekanizmalari, geri dontisli - geri doniigsiiz tikanma durumuna gore
veya tikanmaya sebep olan maddeler olmak iizere siniflandirilmistir (Crittenden

vd., 2012; Koyuncu, 2018).

32



2.6.11. Genel Kkirleticiler

Ham suyun NF-RO sistemlerinden gecirilmeden o6nce MF/UF ile aritimi
membranlardaki tikanma oranini epey diisiirecektir. Tikanma sorunu; demir,
mangan, potasyum, permanganat gibi oksidantlardan meydana gelebilmektedir.
Kuyu suyunda ihtiva eden demir ve manganin membranlari tikamasi bunun bir

ornegi olarak gosterilmektedir.

Bakteriyel kirlenmenin o6nlenmesinde 0,5-1,0 mg/L serbest Kklor ile
dezenfeksiyonun saglanmasi membranlardaki kirlenmeyi 6nleyecektir. Ince film
membranlar1 serbest klora izin vermediklerinden dolay1 1-3 mg/L dozunda

kloramin ya da monokloramin kullanilmasi 6nerilmektedir (Késeoglu, 2006).

Genel kirleticiler ti¢ grupta ele alinmistir.

e Organikler, besin ile sisteme giren ¢oziinmiis ya da partikiil halinde
bulunan maddelerin biyolojik bilesenler ile membranin {izerinde
tutunmasidir. Biyokiitle, hiicre enkazlary, mikrobiyal hiicrelerin
olusturdugu kompleks aglar ve hiicre dis1 polimerik turiinler (EPS) bu
gruba girmektedir. Bu maddeler kolayca membran ylizeyine tutunarak
tikanmay1 saglayabilmektedir (Aslan, 2016).

e Inorganikler, genel kirleticileri, ince dagilmus silt ve kil, oksitler ve metal
siilfitlerdir. Ince dagilmis silt ve killer yiizeysel ve yeralt1 sularindan fazla
bulunmaktadir. Oksitler ise yeralti suyunda metallerle bilesik halde
bulunmaktadir (Késeoglu, 2006). Bu ¢ozeltideki bilesikler membranlarin
gozeneklerinde birikerek kalici kirlenmeye sebep olmaktadir. Ayrica
cozeltideki katyonlar membran {izerinde birikerek kekin daha fazla
kalinlagsmasini ve kirliligin artmasina neden olmaktadir (Aslan, 2016).

e Mikrobiyal, Mikroorganizmalarin olusturduklar1 tikanma tiirtdiir.
Bakteriler 06zellikle membran lizerinde yerleserek, membrani
bozundurarak zarar vermektedir. Mantar ve kiifler gibi koloni olusturan

tiirler, membran tlizerinde birikebilmektedir (Késeoglu, 2006).
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2.7.Kobaltin Sementasyon Yontemiyle Ayrilmasi

Blaser ve O'Keefe (1983)’lin yaptig1 bir testte kobaltin konsantrasyonu lizerine
sicaklik, cinko tozu, pH, bakir (Cu)/Co orani, antimon (Sb)/Co orani gibi testler
uygulamistir. En fazla sicakligin etkisinin ardindan Sb/Co orani, sonrasinda ise
¢inko tozunun miktarinin énemli oldugu tespit edilmistir. Cu/Co ve pH'nin bir

etkisinin olmadig1 savunulmaktadir.

Lew (1994) ise kobalt sementasyonunun Kkinetiklerini incelemistir. Artan
sicaklik ve ¢inko miktarinin etkisiyle kobalt sementasyonu verimliligini
arttirmistir. Cinko tozu tlizerindeki sementasyon tabakasinda, Co, Sb ve Cu
karisimi mevcuttur. Bu karisim esas olarak ¢inkodan olusmaktadir (%70-98).
Bakir ve antimonun, kobaltin indirgenmesinde bir substrat oldugu
belirlenmistir. Antimonun rolili, yilizeydeki hidrojen asir1 potansiyelinin
artmasina neden olarak, rakip hidrojen doniistimiinde bir azalmaya ve/veya

kobalt yataginin ¢éziinmeye karsi stabilitesinin gelistirilmesine yol agcmistir.

Fontana ve Winand (1971) ise Co’nun sementasyonunda Sb’nin 6nemine
deginmistir. Antimon olmadan, c¢inko tozu ile kobalt sementasyonu
gerceklesmemistir. Olusan bilesikler ag¢isindan 250 mg/L bakir, 10 mg/L
antimon ve 10 mg/L kobalt iceren ¢ozeltilerden sementasyon bulgular tespit

edilememistir.

Adams ve Chapman (1984) ise yaptiklar1 deneye antimonun yani sira
kadmiyumu (Cd) eklemislerdir. Kobalt gozle goriilebilir sekilde ¢okeltildigi icin
0,5-1 mg/L kadar antimon da eklemislerdir. Kobalt sementasyonundaki artis,
kadmiyum miktarinin varligi ile dogru orantili olmustur. Yapilan kobalt
sementasyonunda Cd-Sb aktivasyonu ile Cu-Sb aktivasyonlar1 arasindaki
sonuglarla karsilastirilmistir. Kadmiyum ile benzer bir performans icin bakir

yerine 400 mg/L kadmiyum ve 20 mg/L bakir ilavesi gerekmektedir.
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1972 yilinda Avusturya’da alinan bir patentte, kobalt sementasyonunda bakir
ilavesinin o kadar da 6nemli olmadigimi ileri siurmistir. 90°C’de Antimon
trioksit (Sb203) eklenmesi sonucunda giderimde iyi sonuglar elde etmislerdir.
Cinko tozunun morfolojisinin ve ardindan ¢inkoya kursun ilavesinin,
sementasyon orani uizerinde biiytik bir etkiye sahip oldugu bulunmustur. En iyi
kobalt giderimi ise igerisinde %1 kursun bulunan ¢inko buharindan elde edilen
cinko tozundan, ardindan ise igerisinde ayni islemle kursun bulunmayan ¢inko

tozundan elde edilmistir.

Cominco (1983) raporunda 3 farkli formdaki antimonlarin kobalt giderimi
lizerindeki etkileri incelenmistir. Bu ii¢ farkli durumdaki Sb’ler ise sunlardir.
Sb+3 durumundaki potasyum antimon tartarat, Sb*> oksidize edilmis potasyum
antimon tartarat ve Sb*> durumundaki komplex heksafluorantimonattir. Yapilan
performans sonuclarinda +5 degerlikli antimonlarin, +3 degerlikli antimonlara
gore 2 kat daha hizli kobalt ekstrakte ettigi vurgulanmistir. Performanstaki
farkin, iyonikten metalik duruma antimon indirgemesinin nispi orani ile iliskili

oldugu one strilmistr.

Aitkenhead (1962), ince antimon tozunun diger antimon metaline kiyasla
alternatif olabilirligini incelemistir. Bakir bulunmadiginda 90 °C’de 0,002 mg/L
antimon tozu ile kobalt giderimiincelenmistir. Coéziinlir antimon kullanildiginda
ne kadar bakir gerekliyse, antimon tozunun kullaniminda da bakir kullaniminin

bazi durumlarda verimsiz oldugunu gostermistir.

Xu vd. (2006), hidrometalurjik ¢inko tesislerinde kobaltin giderilmesi icin 2
yontem belirtmistir. Bunlardan birincisi 6zel reaktiflerle (6rn: ksantat), ikincisi
ise bir aktivatoriin eklendigi cinko veya alasimi ile kobaltin ¢okeltilmesidir. Bu
calismada kobaltin giderilmesi icin Sb203  kullanilmistir.  Kobaltin
cokeltilmesinde 1 g/L kaba ¢inko tozu, 2 g/L ince ¢inko tozu, 2 mg/L Sb203
kullanilmistir. Calisma 85 °C sicakliginda, pH 5’te 200 rpm’lik bir karistirma
hizinda ve sementasyon siiresi 90 dk olarak belirlenmistir. Calisma sonunda
saflastirllan kobalt c¢6zeltiden siiziilmiis, filtre artigi yikanmis, 1sitilmis ve

kurutulmustur.
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Cinko stilfat ¢ozeltisinde antimonun suda ¢oziintir tiirleri HSbO2 ve SbO2"'tir.
Cinko tozu oldugu durumda antimon intermetalik bir bilesik olan CoSb

olusturmak i¢in Co ile bilesik olusturur. Olusan CoSb’nin tepkimeleri asagidaki

gibi belirtilmistir.
Co*2 + Sb02" + 4H* + Zn + 3e- = CoSb + 2H20 + (5/2) Zn?* (D
Co*2 + HSbO2 + 3H* + (5/2) Zn - CoSb + 2H20 + (5/2) Zn2* (2)

Sb203’lin aktivasyon mekanizmasini Antimon Tetraoksit (SbOz2) veya hidrojen
(Ilf)  dioksoantimoniato'nun  (HSbO2) ¢inko ile indirgenmesinden
kaynaklandigin1 belirtmislerdir. Sb ise Co ile metalik bilesik olan CoSb'yi
olusturmustur. CoSb’nin stabilite alan1 Co’dan ytliksek oldugu icin kobaltin ¢inko

tozu ile sementasyon yoluyla giderilmesi 6nemlidir.

CoSb’nin uzaklastirilmasi sirasinda, ¢inko tozunun yiizeyindeki pH artmistir.
Boylece c¢ozeltide, ¢inko tozunun ylizeyinde temel cinko sitilfat ve tortulari
olustugu belirtilmistir. Bu da kobalt sementasyonunu 6nlemekte ve indirgenmis

olan CoSb’daki Co’nun ¢éziinmesine neden olabilmektedir.

DeBecker vd. 1993, kobaltin manganez tozunun tizerinde oda sicakliginda daha
yavas ve daha az semente oldugunu belirtmistir. Ayrica ¢inko tozu ile diisiik
sicaklikta ve reaksiyon hizinda, kobalt sementasyonunun diisiik veriminden
dolay: fazla gergeklesmedigini vurgulamistir. Kobaltin sadece yiliksek sicaklikta,

bakir, antimon ya da arsenik yardimiyla iyi semente edildigini belirtmistir.

Cao ve Duby (2001), ferromanganezin kobalt sementasyonu tlizerindeki etkisini
incelemistir. Bunun i¢in orta kabaliktaki ferromanganez (%1,4 karbon (C)
icerikli) ve c¢inko tozu kullarak 0,2 M’lik CoSOs c¢oOzeltisi icerisinde
gerceklestirmistir. Calismalar oda sicakliginda iyi karistirilan bir reaktorde
yapilmistir. 500 rpm’lik bir déndiirme hizina sahip 7x1,5 cm?lik bir pervane
yardimiyla dondiirtilmiistiir. Kobalt ¢ozeltisi, orta kabaliktaki ferromanganez ya

da saf manganez tozu ile 100 mL’lik ¢ozeltide, 200 mL’lik bir erlen ile 90 dk
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boyunca karistirilmistir. Ortam pH’s1 ise 3,0-3,5 arasinda olacak sekilde siilfiirik
asit ile dengelenmistir. Kobaltin ferromanganez veya manganez iizerindeki
sementasyonunu su sekilde tanimlamaktadir;

Co%* + M* - Co + M2+ (3)

*Burada M, ferromanganez veya manganez olarak tanimlanmstur.

Yapilan ¢alisma farkli kobalt konsantrasyonlar1 géz oniinde bulundurularak
yurutilmistiir. Reaksiyon, saf kobalt siilfat ¢ozeltileri icerisinde devam etmistir.
Birinci ve ikinci deney sonuglarindaki kobaltin giderim oranlari, sirasiyla, 90%
ile 94% olarak belirlenmistir. Uciincii testin giderim verimi sonucu ise 99%
olmustur. Ilk iki testteki cozeltideki kobaltin ¢oziinmiis manganeze olan
stokiyometrik oranlari 1:1’e yakin olmasina ragmen, tg¢tincti testteki ise bu oran
ferromanganezin partikiil boyutunun kiiciik olmasindan dolay1 (<45 pm) 0,5:1
olarak belirlenmistir. Uciincii test disinda, diger 2 testin pH’si 7,3’ten kiiciik
olmustur. Cinko elektrolizinde, kobalt konsantrasyonu sementasyondan once
genellikle 10-20 ppm civarindadir. Bu konsantrasyonun sementasyondan sonra
0,2 ppm'den az olmasi istenilmistir. Kobaltin tek basina ferromanganez ile
sementasyonunda bu seviyeye ulasilmasi miimkiindiir. Ancak kobalt

indirgenmesi Zn(II)'nin mevcudiyetinde engellenmistir (Cao ve Duby, 2001).

Yang vd. (2006) tarafindan, 1 L’lik beher icerisinde, ZnSO4, CoSO4, CuSO4 ve
CdSO4 bilesiklerinin ¢o6zeltileri hazirlanmistir. Karistirma islemi i¢in 1000
rpm’lik dondiirme hizina sahip bir pervane kullanilmistir. Zn tuzlarinin
cokelmesini engellemek amaciyla silflirik asit kullanilarak pH 4’te sabit
tutulmustur. Bir adet termostat yardimyla sicaklik kontrol eldilmistir. Kobalt
sementasyonu da Cd?* eklenmediginde, 90 °C sicakliktaki giderim veriminin
%10’undan az oldugu gorilmistir. Cd?* eklenmeye baslandiginda Co
sementasyonundaki giderimin de ytikseldigi belirtilmistir. Cd?* konsantrasyonu
300 mg/L’ye kadar arttirildiginda giderim verimindeki grafik egrisinin dogrusal
oldugu goriilmistiir. Konsantrasyonunun 400 mg/L’'ye ¢ikarildigi durumda bu
verimin %80’den daha fazla oldugu belirtilmistir. Bu durumda Cd?*nin Co
sementasyonunda 6nemli bir aktivator oldugu belirtilmistir.  Co

sementasyonunun sicaklik tizerine olan etkileri, en iyi giderimin veriminin
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olustugu Cd2+ konsantrasyon seviyesinde (400 mg/L)’de yapilmistir. Yapilan bu
calismada 50 °C’den 90 °C ye kadar sicaklik 10’ar 10’ar arttirilmistir. Giderim
verimleri tespit edilmis ve en disiik giderim verimi 50 °C’de, %14, 90 °C’'de ise
%380 olacak sekilde bulunmustur. Bu da Cd?*'nin Co sementasyonunda sicaklik
ne kadar arttirilsa, giderim veriminin de o kadar artacaginin gostergesidir.
Optimum sementasyon siiresini belirlemek amacyla 400 mg/L Cd2*
konsantrasyonunda, 90 °C sicaklikta yapilmistir. Kobalt gideriminde nihai
deneyler sonucunda 60 ile 80 dk arasinda en iyi giderim verimi elde edilmis, bu
siire daha fazla uzatildiginda kobaltin yeniden su igerisinde ¢oziinebildigine
deginilmistir. Bu olduk¢a 6nemli bir tespit olarak goze ¢arpmaktadir. Cd2+
varliginda Cu eklenerek yapilan Co sementasyonunda, bir saat siire sonundaki
etkilere bakilmistir. Basta %80 olan giderim verimi, Cu eklendigi durumda
dismiustir. Cu konsantrasyonu arttirildiginda ise bu durum Co giderimine
negatif bir etki etmistir. Bu sonuclarin, Nelson (1998), ve Fountoulakis

(1983)lin yaptig1 calismalar ile uyumlu olmadig belirtilmistir.

Park vd. (2017), 7 M’lik NaOH kullanarak kobalt hidroksil (Co(OH)z)¢okeltisi
olusturmuslardir. Co(OH)2'u hidrazin ile indirgeyerek Co metalinin tozu
meydana getirilmistir. Saflastirma asamasinda sodyum siilfat (NaS) ile
tepkimeye sokularak kobalt siilfat (CoS) olarak ¢okeltim gerceklestirilmistir. 70
oC’de metalik Co tUretimi i¢in, NaOH ile kantatif reaksiyona ugratilarak, Co(OH)z
olusmustur. Bu islem 15 dakika siirmiistiir. Hidrazin/Co arasindaki molar
oranlar1 bulunmustur. Buna goére %98,7 Co elde edebilmek icin 0,5 mol hidrazin

yeterli olmustur.

Guler ve Seyrankaya (2016)’'nin yaptig1 bir ¢calismada prosesteki iyonlarin pH’ye
kars1 olan etkilerini belirlemek igcin 90 °C ¢oktirme sicakliginda hacimce
%10’'luk Amonyum persiilfat (APS)/stizme c¢o6zeltisi kullanilarak, 400 rpm’lik
karistirma islemi uygulanmistir. pH 3 ile 4,5 arasinda tutulmustur. Co pH 4,5’da
%14’lik bir giderim verimi eldesi vermistir. Co sementasyonundaki artisin
sebebini oksidant Kkonsantrasyonuna bagh oldugu, bunun ise APS
konsantrasyonunun artisiyla iliskili oldugunu vurgulamislardir. Hacimce %20

ile %35 arasindaki konsantrasyonlarin dogrusal olarak artan giderim verimine
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ulastiklari (%90’a kadar) bulunmustur. Sicakligin etkisini belirtmek amaci ile 85
°C ile 90 °C sicaklik degerleriyle, %30 hacimce APS ¢o6zeltisi hazirlanmistir.
Kobalt icin 85 °C’de %35, 90 °C’'de ise %70 giderim verimi elde edilmistir.

Kayin (2003), kobalt sementasyonunda arsenigin dnemini belirtmistir. Yapilan
calismada 0-0,2 g/L miktarlarinda arsenik trioksit (As203) kullanilmistir.
isletme parametreleri sunlardir: “0,4 g/L CuSO045H20, 4,0 g/L ¢inko tozu”,
sementasyon sicakligl 85 °C ve 2 saatlik ¢okeltim siiresi. Arsenik eklenmedigi
durumda kobalt sementasyon verimi %8,72 olmustur. Arsenik miktar1 0,2
g/L’ye kadar arttirildiginda giderim veriminin yiikseldigi gozlemlenmistir.
Ancak optimum kimyasal kullaniminda en yiiksek giderim verimi 0,12 g/L ile %
78,2 kobalt giderimi ile olmustur. pH 4,0+0,1 olarak sabit tutulmus,
sementasyon bittiginde ise bu pH kendiliginden 5,0+0,1 olarak o6lcilmustiir.
Ayni calismada, %4’liikk Sn-Zn alasimi eklendigindeki kobalt giderimi degisimleri
de gozlemlenmistir. Calisma, sicaklik, pH ve sementasyon stireleri ayni kosullar
altinda yapilmistir. Co giderimleri 4 g/L’lik %4’liik Sn-Zn alasimi sabit tutularak,
0 ile 0,22 g/L arasindaki As203 miktarlar ¢ozeltiye eklenerek belirlenmistir.
Kobalt sementasyon verimi hi¢ As203 eklenmediginde %37,5 olarak
belirlenmistir. Onceki yapilan kobalt giderimlerinde oldugu gibi As203 miktari
0,12 g/L olarak belirlenmistir. Kobalt giderim verimi ise %91,37 olarak
belirlenmistir. CuSO4 miktarinin 0 ile 4 g/L arasinda degisen miktarlar i¢in
kobalt giderimleri belirlenmis, boylelikle optimum CuSOs4 miktar1 tespit
edilmistir. Co giderimi hi¢ CuSO4 eklenmediginde %17,29, 4 g/L’de ise %91,59
olarak belirlenmistir. En iyi giderim verimliliginin oldugu CuSO4 miktar ise 1,2
g/L olarak belirlenmis, bu deger icin Co giderimi %96,37 olarak bulunmustur
(Kayin, 2003).

Co’'nun giderim veriminin sicaklik tzerine olan etkisi 3 farkh sicaklik degeri
tizerinden degerlendirilmis olup, %10 Sn-Zn alasimi kullanilarak, bu degerlerin
giderim verimliliginin dustik sicakliklarda en diisiik verime sahip oldugu
belirtilmistir. Bu verimlerin 25 °C’'de %8,35, 60 °C'de %53,62, 85 °C'de ise
%94,25 oldugu belirtilmistir (Kayin, 2003).
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Yapilan diger bir degerlendirme ise sementasyon siiresinin kobalt giderimlerine
olan etkisi olmustur. Deney, 10% Sn-Zn alasimi kullanilarak, 0,12 g/L As203, 1,2
g/L CuS0s4, 4 g/L ¢inko tozu ile 85 °C sicaklikta gerceklesmistir. 1, 2 ve 5 saatin
sonunda aralikli 6l¢timler yapilmis, bu sonuglara gére kobalt giderim verimleri

sirasiyla %66,54, %91,25, %90,29 olarak 6l¢tilmiistir (Kayin, 2003).

2.8. Membran Prosesleri ile Kobalt Giderimi

Choo vd. (2002), yaptiklar1 deneyde kullandiklar1 Nitto Denko NTR7410,
NTR7250 ve NTR729HF membranlar1 ve FilmTech NF45 membranlar ile
Co(NOs3)2, H3BOs ve NaCl kimsallarim1 kullarak bir atiksu simiilasyonundan
kobalt giderimini incelemislerdir. Co konsantrasyonlar1 1-30 mg/L
araligindadir. Deney 20 °C’de ve 4,9 bar basing altinda yiiriitilmiistir. Deneyde
kobalt giderimleriyle beraber membran gecirgenligi, borik asit (BA) varliginda
giderim verimlerine de deginilmistir. Besleme suyundaki pH kontrolii yapilmis
ve pH 6,5-7 seviyelerinde Co giderimi artmis, 8,5’'ten yiiksek seviyelerde ise
tamamen giderilmistir. Bu giderimin artan pH ile Co(OH)2 gibi olusumlara
doniismesinden ve membran ytlizeyindeki farkl bir itici gliciin bir sonucundan
kaynaklanmaktir. Yapilan incelemelerde pH 8’de Co(OH)2 katilarinin olustugu
gozlemlenmistir. pH arttirildiginda daha yiiksek giderim verimlerinin sebebinin
olusan Co(OH):z katilar1 oldugu vurgulanmistir. CoCO3 katilarinin pH 7'de az da

olsa olusmaya baslamistir.

4 farkli membran tipinde yapilan kobalt gideriminde ise pH g6z oniine alinmis
olup, giderim verimleri lzerinde degerlendirmeler yapilmistir. NTR729HF
membrani verilen pH degerlerinde %75’ten fazla giderim verimleri elde
etmistir. Ancak diger 3 membranlarda bu etki goriilmemistir. Diisiik pH'de elde
edilen verilere bakilarak, gozenek boyutu en fazla olan NTR7410 membraninda
diisiik pH’de giderimin diisiik oldugu gozlemlenmistir. Ancak artan pH ile diger
membranlarin da NTR729HF membrani kadar iyi giderim yaptigi sonucuna

varmislardir (Choo vd., 2002).
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Borik asit varliginda, kobalt gideriminin ytiksek pH durumlarinda dahi azaldigi
belirtilmistir. Bu da borik asitin daha yiiksek pH’lerde bile c¢okeltilere etki
ettiginin bir gostergesi olarak vurgulanmistir. NTR7250 membraninin da
tizerinden yola ¢ikarak, kobalt giderimi %76’dan %42 seviyesine dismiuistiir.
Yapilan bu inceleme de yazarlar, diger membranlarla kiyaslanmis ve borik asit
varliginda kobalt giderimlerinin azaldigl sonucuna varmiglardir (Choo vd.,

2002).

Gherasim vd. (2015), tarafindan yapilan bagska bir deneyde ise poliamid bir
membran olan AFC 40 membraninda sulu c¢ozeltilerde bulunan Co(II)
iyonlarinin giderimi incelenmistir. Kobalt kaynagi olarak kobalt nitrat
hekzahidrat (Co(NO3)2.6H20), pH ayarlamasi icin HNO3 ve NaOH kimyasallar
kullanilmistir. AFC 40 membranina zeta potansiyeli testi uygulanmis olup pH

azaldiginda membran yitiki pozitif, yiikseldiginde negatif olmustur.

Farkli basin¢larda yapilan deneylerde Co(ll) gideriminin farkli capraz akis
hizlarindaki degisimleri gozlemlenmistir. Yiiksek capraz akis hizlarinda hem
stiziintii akisinin hem de kobalt gideriminin arttifi gézlemlenmistir. Burada
capraz akis hizinin azaltilmasiyla konsantrasyon polarizasyonunun arttigi ve bu
durumun osmotik basinca da yansidigi kanaatine varilmistir. AFC 40
membraninin ylizey yuki c¢ozelti kimyasallar1 ile ¢ok fazla etkilendigi ve
membran lzerindeki iyonlardan dolay1 adsorpsiyonunun meydana geldigi ve
boylelikle membranin yiikiiniin de arttig1 gozlemlenmistir. Besleme suyunun
pH’st bu yiizden 6nemli olup, membran performansina etkimektedir. Kobalt
nitratin pH 7’de kobalt hidroksit olarak ¢oktiigii diustunilmistir. Aki ve pH
degerlerine bakilarak, kobalt gideriminin pH 3-4 seviyelerinde %90’dan fazla
oldugu gorilmektedir. Ancak pH 5-6 seviyesine yiikseltildiginde bu giderim
verimi %80’e kadar diismiistiir. Bu durumu ise membran ytikiiniin pH seviyesi

ile iliskilendirmislerdir (Gherasim vd., 2015).

Bouranane v.d., (2008) yaptig1 kobalt ve kursun (Pb) giderim calismasinda, AFC
30 membranini kullanmislardir. Besleme suyu sicakligt 25+2 °C’de sabit

tutulmustur. Deneyler ise 5-35 bar basing altinda, pH 3-7 arasinda yapilmistir.
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Membranlarin temizligi NaOH ve nitrik asit (HNOs) ile gergeklestirilmistir.
Kimyasal temizleme 50 °C ve 10 barda 30 dakika stireyle bazik bir ¢6zeltinin
(10-* M'de NaOH) sirkiilasyonu ile gerceklestirilmistir. Demineralize su ile
durulama yapilmistir. Konsantrasyonlar1 100, 400, 900 ve 1600 mg/L olan
cozeltiler ile testler gerceklestirilmistir. Tek tuzlu ¢ozeltideki Co giderimi pH
arttikca diismiistur. Karisik ¢ozeltide hazirlanmis kobaltin giderim verimliligi de
pH arttikca dismustir. Karisik tuz ¢ozeltisinde (1600 mg/L iyon
konsantrasyonundaki), kobaltin giderim verimi %97 olarak bulunmustur. Tek
tuzlu ¢ozeltilerde pH’'nin etkisinin ytiksekligi elektriksel bir yiiklenmeye ve

giiclii Born dielektrik etkisine baglanmistir.

Chen vd., (2014) tarafindan Sepa CF II ¢apraz akish lnitesi ile 3 adet NF
membrant (NF90, NF270, ESNA1) kullanarak farkli kobalt giderimleri elde
etmistir. Calismanin Oncesinde her bir membran onceki iceriklerinden
kurtulmasi icin 24 saat boyunca saf su ile muamele edilmistir. Calisma
esnasinda Co(NOs3)2.6H20 saf su icerisinde 100 mg/L olacak sekilde
cozundurilmistir. Farkli basinglar altinda kobalt giderim verimleri tespit
edilmistir. 0,4 MPa’da her bir membranda elde edilen giderim verimleri
NF270’de %74, ESNA1'de %89, NF90’da ise %92 olarak belirlenmistir. Basing¢ 1
MPa’ya dogru arttirildiginda NF90 ve ESNA1 membranlar igin giderim
veriminin bir miktar arttigini1 belirtmislerdir. Ayni ¢alismada sicakligin kobalt
giderimi Uzerindeki etkisi 20, 25 ve 30 °C'de incelenmistir. 20 °C’'de ESNA1
membraninda %90-95 arasinda en yliksek giderimi elde etmistir. NF270
membraninda bu durum %80-85 arasinda olmustur. Sicaklik arttirildiginda bu
membranlardaki giderim verimlerinde ¢cok az bir diisiis meydana gelmistir.
Bunlarin aksine NF90 membrani sicaklik arttirildiginda, ESNA1’in giderim
verimi degerini gecmistir. 0,4 ile 1 m/s hizlar arasinda degisen capraz akis
hizlarinda kobalt gideriminin degisimi incelenmistir. NF90 ve ESNA1
membranlarinda %90-95 arasinda Co?* giderim verimleri elde edilmistir.
NF270 membraninda %80 oraninda giderim verimi elde edilirken, ¢capraz akis
hiz1 arttirlldiginda giderimde hafif artis s6z konusu olmustur. Diger

membranlarda ise ¢ok az bir diisiis ve yiikselis meydana gelmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Membran Deneyleri

Membran test calismalar1 laboratuvar oOlgekli, capraz akisl, diiz tabakali
membran test lnitesinde (Sepa CF II, Osmonics) gerceklestirilmistir(Sekil 3.1).
Test linitesi 69 bar basinca kadar dayanimli oldugu icin MF, UF, NF, RO diiz
tabakali membranlar test edilebilmektedir. Sistemde ytliksek basing pompasi,
yliksek basing¢ ayar vanasi, frekans konvertorii, membran hiicresinde, hiicre
tasiyicisinda ve yliksek basing pompasinin cikisinda olacak sekilde 3 adet
manometre, yliksek basinca dayanikli paslanmaz ¢elik ve nylon/seal (Dayco-
Imperial) borular bulunmaktadir. Sistem mevcut hali ile pilot 6lcek sistemlere
uyarlanabilir veri liretme kapasitesi ile diinya lizerinde olduk¢a fazla tercih

edilen bir membran proses lnitesidir.

Sekil 3.1. SEPA CF II, Osmonics membran test linitesi
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Sepa CF II lab o6lgekli membran iinitesi, GE Corporation tarafindan iiretilmistir.
146 mm x 96 mm x 0,86 mm akis alanina ve 0,014 m? efektif membran alanina
sahiptir. Membran hiicresine 19 cm x 14 cm diuz tabakali membranlar
yerlestirilmektedir. Istenilen basing ve capraz akis hizinin ayarlanmasi igin
Hydra-Cell G13 yiiksek pompasina entegre edilmis ABB ACS-140 frekans
konventorii kullanilmistir. Deneylerde kullanilan besleme debileri ve buna

karsilik gelen ¢apraz akis hizlari sirasiyla 4,5 L/dk ve 1,2 m/sn’dir (Sekil 3.2).

2 =
45 Besleme Kanal Y{ksekligi ]
.4 = |
35 17 m'll/ - ;
3 -

Capraz v ;

Akss - - 31 mil
Hizi, mis 2 - T ]] I—
15 = —
A ST B5 mil ;
B g 10 12

Debi, L/dakika

Sekil 3.2. Capraz akis ve debi arasindaki korelasyon (Késeoglu, 2006).

Membran ayirma deneylerinin besleme ¢o6zeltisi olarak sentetik kobalt
cozeltileri kullanilmistir. Her bir deney 15 L ¢ozelti hacminde yapilmistir. Her
yapilan testten oOnce sistem asidik ve bazik temizleme prosediiri ile
temizlenmistir. Kullanilan membranlar testlerden o6nce bir gece boyu
(overnight) 1slatilmistir. Sistem konsantre akiminin besleme tankina geri
cevrilmesiyle tam  resirkiilasyonlu modda  c¢alhstirilmistir.  Boylece
konsantrasyon etkisi minimize edilmistir. Deneylerde numune alinan aktif siire
6 saat olmasina ragmen 6n hazirlik, membran kompaksiyonu ve son temizleme
gibi islemler ile toplam giinliik deney siiresi 9-10 saat arasinda degismistir.
Sistemde kullanilan yiiksek basing pompasinin besleme akimini i1sitmasindan
dolay1 besleme tanki sicakligi siirekli yiikselmektedir. Bu durum viskozite

etkilerinin ve permeabilite verilerinin karsilastirilabilirligini engellemesinden
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otiuri istenmeyen bir durumdur. Bu olumsuzlugu engellemek adina
sirkiilasyonlu su ceketi kullanilarak tiim testlerin sabit besleme suyu
sicakliginda (20+2 °C) yapimast saglanmistir. Kullanilan nanofiltrasyon
membrani GE Osmonics firmasindan temin edilen NF-DK kodlu membrandir. RO
membrani olarak ise yine GE Osmonics firmasindan temin edilen RO-C kodlu
membran kullanilmistir. NF membrani ile 225 psi basing degerinde isletim
yapilmistir. RO membraniyla ise 400 psi isletme basinci degerinde ¢alisiimistir.
Buna ek olarak basing degeri farklilifindan olusabilecek tasinim farkhiliklarini
engelleyerek NF ve RO membranin karsilastirilabilir veriler tliretebilmesi adina
RO membraninda 225 psi degerinde de isletim yapilmistir. pH degeri olarak
kobalt ¢ozeltisinini saf suda ¢ozildiigiindeki orijinal degeri ve yliksek pH degeri
olarak pH 9 seviyelerinde isletim yapilmistir. Kobalt konsantrasyonu degeri
olarak literatiir taramalar1 ve endiistrilerin genel desarj araliklar1 g6z 6niinde
bulundurularak diisiik ve yiiksek konsantrasyon degeri olarak sirasiyla 10 ve
200 mg/L degerleri kullanilmistir. Tiim bu isletme parametreleri géz 6niinde
bulundurularak kapsamli bir deneysel matris olusturulmustur (Cizelge 3.1). Son
deneylerde ise normal sartlar altinda kobalt giderim verimliliginin diisiik olmasi
beklenen NF membranlarinin giderim verimliliklerinin elek mekanizmasi
tzerinden gelistirilmesi adina kobalt boyutunu biyltmek adina EDTA

(etilendiamintetraasetikasit) ile selatlama islemi de gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.1. Membran prosesleri ile kobalt giderimlerinin belirlenmesi

Deney | Membran Membran Kobalt konsantrasyonu
no Tipi basinc (psi) pi (mg/L)
1 NF 225 orj. 10
2 NF 225 orj. 200
3 NF 225 9 10
4 NF 225 9 200
5 RO 225 orj. 10
6 RO 225 orj. 200
7 RO 225 9 10
8 RO 225 9 200
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Cizelge 3.1. Membran prosesleri ile kobalt giderimlerinin belirlenmesi (Devam)

9 RO 400 orj. 10
10 RO 400 orj. 200
11 RO 400 9 10
12 RO 400 9 200
13 NF 225 orj. 200+EDTA
14 NF 225 9 200+EDTA

3.2. Kobalt Sementasyonu

Konsantre akimda biriken kobaltin geri kazanilmasi adina fizibilitesi ve
guvenirligi yiiksek bir metaliirjik metot olan sementasyon prosesi se¢ilmigtir.
Sementasyon prosesi lab 6l¢cek tam karisimh kesikli reaktor diizeneginde (0,5 L)
yuritilmustir. Sementasyon reaktifi olarak demir secilmistir. CoCl2.6H20
kimyasali kullanilark sentetik konsantre akimlar simiile edilmistir. Kullanilan
kobalt konsantrasyonlar1 40 ve 800 mg/L’dir. Sementasyon verimliligini
arttirmak adina farkh isletme parametre degisken olarak sec¢ilmistir. Bunlar
sicaklik, karistirma hizi ve stokiyometrik oranlardir. Sicaklik icin 20, 30 ve 40 °C
olmak tiizere 3 farkl deger secilmistir. Birim giderilecek madde basina gerekli
olan reaktif miktarini veren ve proses verimliligi, hiz1 ve fizibilitesi lizerinde
kritik 6nemi olan stokiyometrik oranlar (Co/Fe oranlar) kiitlece (g/g); 1:1, 2:1
ve 1:2 olacak sekilde belirlenmistir. Kobalt konsantrasyonlar sirasiyla 40 ve
800 mg/L’dir. Secilen karistirma hizlar1 ise 200, 300 ve 400 devir/dakika’dir.
(Cizelge 3.2-3.4). Her deney 1 saat olarak dizayn edilmis ve her 10 dakikada bir
olacak sekilde 6 defa numune alinmistir. Sementasyon reaktorii mekanik
karistiric1 ile karistirllmistir (IKA Labortechnik RW 20 DZM). Reaktor
sicakliginin ayarlanabilmesi adina Elmasonic S80H Ultrasonik cihazi

kullanilmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. IKA Labortechnik RW 20 DZM ve Elma Elmasonic S80H Ultrasonik
cihazlar.

Cizelge 3.2. 1:1 oranindaki kobalt/demir sementasyonu

Baslangi¢
Deney Karistirma Hizi
Sicaklik (°C) Konsantrasyonu
no (rpm)
(mg/L)

1 20 200 40

2 30 300 40

3 40 400 40

4 20 200 40

5 30 300 40

6 40 400 40

7 20 200 40

8 30 300 40

9 40 400 40

10 20 200 800
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Cizelge 3.2. 1:1 oranindaki kobalt/demir sementasyonu (Devam)

11 30 300 800
12 40 400 800
13 20 200 800
14 30 300 800
15 40 400 800
16 20 200 800
17 30 300 800
18 40 400 800

Cizelge 3.3. 2:1 oranindaki kobalt/demir sementasyonu

Deney Karistirma Hizi Baslangig
Sicaklik (°C) Konstrasyonu
no (rpm)
(mg/L)
19 20 200 40
20 30 300 40
21 40 400 40
22 20 200 40
23 30 300 40
24 40 400 40
25 20 200 40
26 30 300 40
27 40 400 40
28 20 200 800
29 30 300 800
30 40 400 800
31 20 200 800
32 30 300 800
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Cizelge 3.3. 2:1 oranindaki kobalt/demir sementasyonu (Devam)

33 40 400 800
34 20 200 800
35 30 300 800
36 40 400 800

Cizelge 3.4. 1:2 oranindaki kobalt/demir sementasyonu

Deney Karistirma Hizi Baslangi¢
Sicaklik (°C) Konsantrasyonu
no (rpm)
(mg/L)

37 20 200 40
38 30 300 40
39 40 400 40
40 20 200 40
41 30 300 40
42 40 400 40
43 20 200 40
44 30 300 40
45 40 400 40
46 20 200 800
47 30 300 800
48 40 400 800
49 20 200 800
50 30 300 800
51 40 400 800
52 20 200 800
53 30 300 800
54 40 400 800

Kobalt sementasyonunda

kullanilan simile

konsantre akim kobalt

konsantrasyon degerlerinin eldesinde gergek 6lcek RO modiillerinden olusacak
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sistemlerin yaklasik su geri kazanim (hydraulic recovery) degeerleri esas
alinarak hesaplamalar yapilmistir. Bu kapsamda, 10 ve 200 mg/L olan baslangi¢
besleme suyu kobalt konsantrasyonlari teme alinirsa ve su geri kazanim
degerinin %75 olacag: varsayilir ise (slizlintii kobalt konsantrasyonunun teorik
olarak 0 olacagi kabuli ile) bu tip bir prosesten ¢ikacak olan konsantre

akimlarin kobalt konsantrasyonu degerleri sirasi ile 40 ve 800 mg/L olacaktir.

3.3. Analiz Yontemleri

Membran deneylerinde stiziintii ve konsatre akimlarindan Co o6lgiimleri i¢in
numuneler alinmistir. Bu numunelerden iletkenlik, TCK, sicaklik ve pH gibi
parametreler 6lciilmiistiir. Her birer saatlik dl¢limlerin ardindan iletkenlik ve
TCK degerlerini WTW inoLab multi marka cihaziyla 6l¢ilmiistir. pH degerleri
ise WTW 340i pH metre marka cihaz ile o6l¢timleri yapilmistur. Besleme
tankindaki konsantre akimi oOl¢iimleri her saat sonunda belirlenmistir. pH,
NaOH baz1 ve HCI asidi ile dengede tutulmaya ¢alisilmis her saat sonunda pH
Olcimi yapimistir. Kobaltin renk ve bulaniklik degerleri Hach DR5000 UV
spectrofotometresinde o6lciim yapilmistir. Renkte oOlciillen bu degerler Pt-Co
cinsinden, bulaniklik ise NTU cinsinden ol¢llmiistiir. Ayrica bazi kobalt
analizleri de Hach DR5000 UV spektrofotometresinde gerceklestirilmistir.
Kobalt giderimleri mg/L cinsinden oOl¢lilmistiir. Kobalt giderim verimlilikleri
Perkin Elmer Optima 2100 DV ICP cihazinda da 6l¢lilmiis ve dogrulugu

saglanmistur.
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4.BULGULAR

Membran sistemi 6 saat boyunca kobalt konsantrasyonlar1 10 ve 200 mg/L
olacak sekilde calistirnlmistir. Endiistrilerden c¢ikan kobalt konsantrasyonlari
goz oniine alindiginda, maksimum konsantrasyon miktar1 yaklasik 200 mg/L
oldugu raport edilmistir (Yang v.d., 2019). iki farkli pH degerlerinde calisiimis
olup maksimum pH=9 olacak sekilde ayarlama yapilmistir. Diger pH
deneylerinde ise hi¢bir kimyasal muamelesi uygulanmamistir. pH ayarlamasi
icin HCl ve NaOH kimyasallarn seg¢ilmistir Sistemin yapisal durumunda
kaynaklanan c¢evrimsel dongiiniin olusturabilecegi pH dalgalanmalar1 bu

kmyasallar ile sabit tutulmustur.

Sekil 4.1-4.20 arasinda farkl isletim kosullarinda elde edilen aki degerlerinin
grafikleri gosterilmektedir. NF ve RO membranlarinda farkli pH kosullarinda bu
deneyler yapilmistir. NF-DK membraninda bu aki degerlerinin (Sekil 4.1 ve 4.2)
zaman  icerisinde  degistigi  gozlemlenmistir. En  disik  kobalt
konsantrasyonunda dogal pH hem de pH 9 icin aki degerleri 35 L/m?2-saat
(LMH) seviyelerinde bulunmustur (Sekil 4.1). Ozellikle pH yiikselmesi
neticesinde iyonik formda kolay c¢oziinen bazi kobalt formlarinin hidroksit
bilesikleri halinde ¢okmesi beklenmektedir. Ancak konsantrasyon degerlerinin
disiik olmasi neticesinde bu etki beklendigi sekilde ¢ok fazla bir degisim
olusturmamustir. Ozellikle saf suda ¢oziiniidiirilen kobalt kimyasali ile
hazirlanilan sentetik ¢ozeltilerde farkl safsizliklar olusmadigl i¢cin 6nemli bir
tortulasma beklenmemektedir. Sekil 4.2’de ise ayni isletim sartlarinda kobalt
konsantrasyonunun 200 mg/L’'ye cikartildigi durumda akinin bir miktar
distigu gorulmektedir. Atiksu igerisinde bulunan yiiksek konsantrasyondaki
kobaltin, bu tiir endiistriyel desarjlar1 temsil ettiginden dolay1 bir miktar akida
diisiis gostermesi beklenilmistir. Membranlarin giderim mekanizmalarinda
konsantrasyon polarizasyonu ve miiteakip diflizyon tasinim mekanzimalari
baskin oldugundan yilksek konsantrasyonda verilen kobalt c¢6zeltisinde
giderimin bir miktar diismesi beklenebilir. Sekil 4.2’de goriilecegi iizere aki

degerleri 22-23 LMH degerlerinde seyretmistir. Bu durum disiik
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konsantrasyonda yapilan testlere nazaran kaydadeger bir distsi

simgelemektedir.
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0 1 2 3 4 5 6
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Sekil 4.1. pH'1in NF membraninda, aki iizerine etkisi (besleme debisi=4,5 L/dak.;
basing=225 psi, besleme suyu sicakligi=20+2°C, konsantrasyon=10

mg/L)
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Sekil 4.2. pH'in NF membraninda, aki lizerine etkisi (besleme debisi=4,5 L/dak,;
basing=225 psi, besleme suyu sicakligi=20+2°C, konsantrasyon=200

mg/L)
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Sekil 4.3. pH'1n RO membraninda, aki iizerine etkisi (besleme debisi=4,5 L/dak.;
basing=225 psi, besleme suyu sicakligi=20+2°C, konsantrasyon=10

mg/L)
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Sekil 4.4. pH'in RO membraninda, aki lizerine etkisi (besleme debisi=4,5 L/dak;
basing=225 psi, besleme suyu sicakligi=20+2°C, konsantrasyon=200

mg/L)

Sekil 4.3 ve 4.4’te ise RO membrani icin farkh test kosullarindaki aki degerleri
gorilmektedir. Orijinal pH ve 10 mg/L Co konsantrasyonda aki degeri degeri
deney sonunda 26 LMH seviyesinde iken, pH 9 oldugunda bu deger 30 LMH
seviyesinde gerceklesmistir (Sekil 4.3). Ayni isletim kosullar1 icin
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konsnatrasyon degeri 200 mg/L seviyesine arttirildiginda ise (Sekil 4.4) hem
orijinal pH hem de pH 9 icin aki degeri 27 LMH seviyesinde gerceklesmistir.
Sonug olarak verilen degerler arasindaki kobalt konsantrasyonu ve test edilen
pH araliklan i¢in verilen basing degerinde akinin kayda deger bir degisim
gostermedigi soylenebilmektedir. 225 psi degerinin en 6nemli 6zelligi RO ve NF
membranlar: arasinda karsilastirilabilir veri elde edilmesidir. Bu kapsamda ayni
basing degeri altinda RO membranlarinin aki tiretimi baglaminda ¢ok biiyiik bir
zayiflik gostermemesi olumludur. Cilinkii bu durum giderim degerleri
baglaminda o©6nem kazanacaktir. Akilardaki azalma, kobaltin giderim

verimlerinin tartismalari kisminda daha da vurgulanacaktir.
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Sekil 4.5. pH’'1n RO membraninda, aki lizerine etkisi (besleme debisi=4,5 L/dak.;
basing=400 psi, besleme suyu sicakligi=20+2°C, konsantrasyon=10

mg/L)
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Sekil 4.6. pH'1n RO membraninda, aki iizerine etkisi (besleme debisi=4,5 L/dak.;
basing=400 psi, besleme suyu sicakligi=20+2°C, konsantrasyon=200

mg/L)

Sekil 4.5 ve 4.6'da ise daha dnce verilen isletme sartlar1 ayni olup sadece basing
degeri degistirilmistir. Buna goére akilarda yilikselme olmasi hedeflenmistir.
Beklentilere uygun olarak akilarda yilikselme meydana gelmistir. Sekil 4.5'te 10
mg/L Co konsantrasyon ve pH 9 i¢in i¢in verilen sartlar altinda yaklasik 50 LMH,
dogal pH i¢in ise 45 LMH seviyesinde bir aki ile deney bitirilmistir. Ayn1 sartlar
altinda konsantrasyonun 200 mg/L seviyesine cikartildigi durumda her iki pH
seviyesi icinde deney 48 LMH seviyesinde sonlanmistir. Bu sonuglar sadece
basing parametresinin aki degerini etkiledigini, dnceki testlerde oldugu gibi
farkli pH ve konsantrasyon degerlerinin akiya kaydadeger bir etkisi olmadigini

gostermistir.
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Sekil 4.7. Membran tipinin aki lizerine etkisi (pH=dogal pH; besleme debisi=4,5
L/dak.; basing=225 psi, konsantrasyon= 10 mg/L besleme suyu
sicaklig1=20+2°C)
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Sekil 4.8. Membran tipinin aki tizerine etkisi (pH=dogal pH; besleme debisi=4,5
L/dak.; basing=225 psi, konsantrasyon= 200 mg/L besleme suyu
sicakligi=20+2°C)
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Sekil 4.9. Membran tipinin aki tizerine etkisi (pH=9; besleme debisi=4,5 L/dak.;
basing=225 psi; konsantrasyon=10mg/L; besleme suyu
sicaklig1=20+2°C)
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Sekil 4.10. Membran tipinin aki lizerine etkisi (pH=9; besleme debisi=4,5 L/dak.;
basing=225 psi;  konsantrasyon=200mg/L;  besleme suyu
sicaklig1=20+£2°C)

Sekil 4.7-4.10 ayni isletim sartlarn altinda dogrudan membran tiplerinin
karsilastirilmasi adina verilmistir. Sekillere bakildiginda ilk géze ¢arpan unsur
NF membranlarinin kompaksiyonunun biraz daha fazla zaman almasi nedeni ile
aki degerlerinin siiratle diismesidir. Ancak genel trendlere bakildiginda 225 psi

basing degerinde NF membrani aki baglaminda RO membranina gore ¢ok buiyiik
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bir avantaj saglayamamaktadir. Bu durumuna ana nedenlerinden biri kullanilan

NF membranlarinin siki (tight) yapida olmasi olarak gosterilebilir.
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Sekil 4.11. Basincin farkli membranlarda aki tizerine etkisi (pH=dogal pH;
besleme debisi=4,5 L/dak.; konsantrasyon=10 mg/L; besleme suyu
sicaklig1=20+2°C)
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Sekil 4.12. Basincin farklh membranlarda aki tizerine etkisi (pH=dogal pH;
besleme debisi=4,5 L/dak.; konsantrasyon=200 mg/L; besleme
suyu sicakligi=20+2°C)
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Sekil 4.13. Basincin farkli membranlarda aki iizerine etkisi (pH=9; besleme
debisi=4,5 L/dak.; konsantrasyon=10 mg/L; besleme suyu
sicaklig1=20+2°C)
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Sekil 4.14. Basincin farkli membranlarda aki tizerine etkisi (pH=9; besleme
debisi=4,5 L/dak.; konsantrasyon=200 mg/L; besleme suyu
sicaklig1i=20+2°C)
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Sekil 4.11-4.14 arasinda goriildigu tzere 6zellikle 400 psi basing altinda RO
membrani ¢ok daha yiiksek aki saglayabilmektedir. Bu beklenen bir durumdur.
Ancak elde edilen akinin beraberinde yiliksek basing kullanimi nedeniyle
eklenecek ilave enerji masrafin1 da beraberinde getirdigi unutulmamalidir. Bu
tip durumlarda harcanan ilave enerjinin elde edilecek aki artisinin saglayacagi
maliyet avantajin1  karsilayabilmesi hususunun fizibilite analizleri ile
gerceklestirilmesi gerekir. Fizibilite analizi ise olduk¢a proje-spesifik bir olgu
oldugu icin sentetik su deneylerinde bu fizibilite yaklasimina ge¢ilmemistir.
Bunlara ilave olarak elde edilecek aki artisinin giderim ve tikanma davraniglari

ile beraber degerlendirilmesi gerektginin de alt1 ¢izilmelidir.

80

10 mg/L
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Sekil 4.15. Konsantrasyonun NF membraninda, aki lizerine etkisi (pH=dogal pH;
besleme debisi=4,5 L/dak,; basing=225 psi; besleme suyu
sicaklig1=20+£2°C)
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Sekil 4.16. Konsantrasyonun NF membraninda, aki iizerine etkisi (pH=9;
besleme debisi=4,5 L/dak; basing=225 psi; besleme suyu
sicaklig1=20+£2°C)
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Sekil 4.17. Konsantrasyonun RO membraninda, aki tizerine etkisi (pH=dogal pH;
besleme debisi=4,5 L/dak,; basing=225 psi; besleme suyu
sicaklig1=20+2°C)
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Sekil 4.18. Konsantrasyonun RO membraninda, aki tzerine etkisi (pH=9;
besleme debisi=4,5 L/dak.; basing=225 psi; besleme suyu
sicakligi=20+2°C)
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Sekil 4.19. Konsantrasyonun RO membraninda, aki lizerine etkisi (pH=dogal pH;
besleme debisi=4,5 L/dak.; basing=400 psi; konsantrasyon=200
mg/L; besleme suyu sicakligi=20+2°C)

62



=@=10 mg/L
30 =@==200 mg/L

0 1 2 3 4 5 6

Zaman (sa)

Sekil 4.20. Konsantrasyonun RO membraninda, aki {izerine etkisi (pH=9;
besleme debisi=4,5 L/dak.; basing=400 psi; besleme suyu
sicaklig1=20+2°C)

Sekil 4.15-4.20 arasinda farkli kobalt konsantrasyonlarinin akiya olan etkileri
verilmistir. Sekil 4.15 ve 4.16’ya bakildiginda NF membraninda konsantrasyon
etkisinin daha fazla oldugu gorilmektedir. Ozellikle diisiik kobalt
konsantrasyonu iceren numunelerde aki bir miktar daha fazladir. RO
membranlarinda ise bu etki biraz daha zayiftir. Bu durumun NF ve RO
membranlarinin az da olsa farkli olan yapisal tasinim dinamiklerinden

kaynaklandig1 distintiilmektedir.
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Sekil 4.21. EDTA’'nin NF membraninda, aki iizerinde etkisi (Besleme debisi=4,5
L/dak.; basing= 225 psi; besleme suyu sicakligi=20+2°C)

Sekil 4.21’de 200 mg/L Co konsantrasyonunda EDTA bilesiginin NF membrani
lzerinde etkileri verilmistirr NF membraninda farklhi pH kosullarinda bu
deneyler yapilmistir. NF-DK membraninda bu aki degerlerinin (Sekil 4.21)
zaman igerisinde degistigi gozlemlenmistir. Dogal pH'de ve pH 9’da aki
degerlilikleri sirasiyla 20 ve 18 LMH olarak belirlenmistir. Atiksu igerisinde
bulunan ytlksek konsantrasyondaki kobalt, endiistriyel desarjin1 temsil
ettiginden doaly1 akida diisiis gosterdigi goriilmiistiir. Ayrica bu durum NF
membrani lizerinde tikanmaya sebebiyet verebileceginden dolayr bu konu

giderim kisminda daha detayli anlatilacaktir.
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Sekil 4.22. pH’'nin NF membraninda kobalt giderimi lizerine etkisi (Besleme
debisi=4,5 L/dak.; basing=225 psi; konsantrasyon=10 mg/L;
besleme suyu sicakligi=20+2°C)

14,00
12,00
10,00

8,00

6,00 «=@==Dogal pH

Giderim verimi %

=@ pH=9
4,00

2,00

0,00
1 2 3 4 5 6

Zaman (sa)

Sekil 4.23. pH'nin NF membraninda kobalt giderimi tizerine etkisi (Besleme
debisi=4,5 L/dak.; basin¢g=225 psi; konsantrasyon=200 mg/L;
besleme suyu sicakligi=20+2°C).

Sekil 4.22’e bakildiginda giderim verimliliginin pH'in yiikselmesi ile arttig
gorilmistiir. Kullanilan NF membraninin pHpzc degeri literatiir verisine gore
yaklasik 5.1 seviyesindedir (Nguyen vd. 2013). Bu degerin altinda membran
pozitif ytliklii iken bu degerin lizerinde membran negatif yiiklidir. Ancak, klortir

iyonu iceren bilesiklerin yiiksek konsantrasyonda c¢ozeltiye ilave edilmesi
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sonucunda pHpzc degeri degisebilmektedir. Ornegin iyonik konsantrasyonun
0,01 M degerine cikarildig1 calismada pHpzc degeri 3,5 seviyesine gerilemigtir
(Nguyen vd., 2013). Ancak tez calismasinda uygulanan degerler 6 ve tlzerinde
oldugu icin membranin elektrik yiikii siirekli negatiftir. Ozellikle pH seviyesinin
9 oldugu deneylerde negatif 6zellik artmakta, pH 6 seviyesinde ise membranin
negatif ylik degeri azalmaktadir. Tiim bunlara ek olarak pH’in yiikselmesi ile
olustugu diistiniilen Co(OH)2 bilesigi Co*?'ye kiyasla pozitif yilikii daha diisiik
olan bir bilesiktir. Ayrica hidratlasmis cap degeri Co2*'ya kiyasla ¢ok daha
biiyiiktiir. Tlim bu olgular bir arada yorumlandig1 zaman yiikselen pH degerinin
elek mekanizmasina katkida bulunacak sekilde hidratlasmis ¢ap1 daha biiytik
olan Co(OH): bilesigini olusturmasi ve membranin negatif yukiniin
artmasindan dolay1 giderim daha verimli bir sekilde gerceklesmistir. NF
membranlarinda +2 degerlikli metal gideriminin sinirli bir sekilde olmasi
beklenmektedir. Buna gore, diisiik konsantrasyonda yapilan testte (Sekil 4.22)
giderimler %35-40 aralginda iken yiiksek konsantrasyonda bu deger %10

seviyesinde elde edilmistir.
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Sekil 4.24. pH'nin RO membraninda kobalt giderimi ilizerine etkisi (Besleme
debisi=4,5 L/dak,; basing=225 psi; konsantrasyon=10 mg/L;
besleme suyu sicakligi=20+2°C).
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Sekil 4.25. pH'nin RO membraninda kobalt giderimi iizerine etkisi (Besleme
debisi=4,5 L/dak.; basin¢g=225 psi; konsantrasyon=200 mg/L;
besleme suyu sicakligi=20+2°C).
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Sekil 4.26. pH'nin RO membraninda kobalt giderimi iizerine etkisi (Besleme
debisi=4,5 L/dak.; basing=400 psi; konsantrasyon=10 mg/L;
besleme suyu sicakligi=20+2°C).
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Sekil 4.27. pH'nin RO membraninda kobalt giderimi iizerine etkisi (Besleme
debisi=4,5 L/dak.; basing=400 psi; konsantrasyon=200 mg/L;
besleme suyu sicakligi=20+2°C).

Sekil 4.24-4.27 arasinda pH seviyesinin RO membranlarindaki etkisi farkl
isletim kosullar: altinda degerlendirilmistir. NF membranlarinda goriilen trend
burada da devam etmis olup yliksek pH degerinde giderim performanslari1 daha
yuksektir. Bunun yaninda beklenildigi tizere RO membranlarinin giderim
performanslart NF membranlarina gore daha yiiksektir. Basincin 225 psi;
konsantrasyonun 10 mg/L oldugu durumda orijinal pH seviyesindeki giderim
%88 iken pH 9 durumunda %94’tir (Sekil 4.24). Ayni isletim sartlarinda
konsantrasyon 200 mg/L yapildiginda orijinal pH seviyesindeki giderim %86
iken pH 9 durumunda yine yaklasik %94’tiir (Sekil 4.25). RO membraninda
konsantrasyondan bagimsiz bir kobalt giderimi gerceklesmistir. Ayni isletim
kosullarinda basing 400 psi degerine c¢ikarildiginda orijinal pH seviyesinde ve
pH 9 durumunda giderim yaklasik %93’tiir (Sekil 4.26). 225 psi basing altinda
diisiik giderimin sergilendigi diisiik pH durumunda basincin arttirilmasi ile elde
edilen giderim verimliligi anlamlidir. Konsanrasyon degerinin 200 mg/L’ye
cikarildigi durumda ise orijinal pH seviyesindeki giderim %92 iken pH 9
durumunda %95’tir (Sekil 4.27). Sonug olarak verilen isletim araliklari igin
giderim degerleri %86-95 aralifinda degismistir. Bu giderim degerleri RO

membranlart i¢in beklnene degerlerdir. Ancak isletme parametrelerinde
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yapilacak kiiciik ayarlamalarin giderim verimliliginde meydana getirdigi
degisimlerin alt1 cizilmelidir. Ozellikle, konsantrasyonu yiiksek ¢ozeltilerin
aritilmasinda ve geri kazanilmasinda her bir ylizdelik degerin biiyiik 6nemi
bulunmaktadir. Ozellikle konsantrasyonu yiiksek ¢ozeltilerin aritilmasinda %1-
2 seviyesindeki degisimler limit degerine gore atiksuyun desarj edilip
edilememesine etkiyebilir. Ayn1 sekilde geri kazanimda da kii¢iik yiizdelik
degerler kiitlece biiyiik miktarlara tekabiil edebilmektedir. Bu kapsamda, tezin
verilen testlerinde (Sekil 4.24-4.27) elde edilen %9’luk giderim farkina énem
verilerek proses oOzelinde daha ince ayarlarin yapilmasi ve fizibilite

calismalrinin gerceklestirilmesi kritik 6nemdedir.
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Sekil 4.28. Farkli tipteki membranlarin kobalt giderimi tizerine etkisi (pH=dogal
pH; besleme debisi=4,5 L/dak.; basing=225 psi; konsantrasyon=10
mg/L; besleme suyu sicakligi=20+2°C)
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Sekil 4.29. Farkl tipteki membranlarin kobalt giderimi lizerine etkisi (pH=dogal
pH; besleme debisi=4,5 L/dak.; basing=225 psi; konsantrasyon=200
mg/L; besleme suyu sicakligi=20+2°C)
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Sekil 4.30. Farkl tipteki membranlarin kobalt giderimi lizerine etkisi (pH=9;
besleme debisi=4,5 L/dak.; basing=225 psi; konsantrasyon=10
mg/L; besleme suyu sicakligi=20+2°C)
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Sekil 4.31. Farkh tipteki membranlarin kobalt giderimi tlizerine etkisi (pH=9;
besleme debisi=4,5 L/dak.; basing=225 psi; konsantrasyon=200
mg/L; besleme suyu sicakligi=20+2°C).

Sekil 4.28-4.31 arasindaki grafiklere bakildiginda RO membraninin istikrarl
olarak NF membranindan daha yiiksek seviyede giderim seviyelerine ulastigi
goriilmektedir. Bu beklenen bir durumdur. Her ne kadar NF membrani belirli
6zel kosullarda %40 giderim seviyelerine ulagssa dahi RO membranin siirekli
olarak >%85 giderim saglamasi hem giderim hem de geri kazanim baglaminda
oldukea kiymetlidir. Ayrica bu giderim verimliliginin NF ile ayn1 basing degeri
altinda elde edilmesi bu basarili karakteristigi fizibilite agisindan da anlamh

hale getirmektedir.
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Sekil 4.32. Basincin farkl tipteki membranlardaki kobalt giderimi lizerine etkisi
(pH=dogal pH; besleme debisi=4,5 L/dak.; konsantrasyon=10 mg/L;
besleme suyu sicakligi=20+2°C).
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Sekil 4.33. Basincin farkl tipteki membranlardaki kobalt giderimi iizerine etkisi
(pH=dogal pH; besleme debisi=4,5 L/dak.; konsantrasyon=200
mg/L; besleme suyu sicakligi=20+2°C)
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Sekil 4.34. Basincin farkl tipteki membranlardaki kobalt giderimi lizerine etkisi
(pH=9; besleme debisi=4,5 L/dak; konsantrasyon=10 mg/L;
besleme suyu sicakligi=20+2°C).
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Sekil 4.35. Basincin farkl tipteki membranlardaki kobalt giderimi lizerine etkisi
(pH=9; besleme debisi=4,5 L/dak.; konsantrasyon=200 mg/L;
besleme suyu sicakligi=20+2°C).

Sekil 4.32-4.35 arasinda hem 225 psi basing¢ degeri ile NF ve RO membranlari
hem de 400 psi basing degeri icin tek basina RO membraninin elde ettigi

degerler karsilastirllmistir. NF ve RO membranlarinin 225 psi basing altinda
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elde ettigi giderim farklhliklar1 degerlendirilmistir. Bu nedenle 6zellikle RO
membranlarinin 225 ve 400 psi basing degerleri altinda gosterdikleri giderim
farkliliklar1 degerlendirilecektir. Genel trende bakildiginda 400 psi basing
altinda 225 psi basinca gore daha yuksek miktarda kobalt giderilebildigi
gozlemlenmektedir. Ozellikle Sekil 4.33’de giderim degeri basing artisi ile %85
seviyelerinde %95 seviyelerine gelmistir. Bu giderim artis1 6zellikle ¢oziici
tasiniminin  arttigl ve ¢Ozinen tasiniminin sabit kaldigi durumlarda
rastlanmaktadir. 200 mg/L kobalt konsantrasyonu i¢in elde edilen bu deger su
akisinda elde edilen artis ile beraber ele alinmalidir. Ancak diger durumlarda
giderim artis1 ¢ok anlamli degildir. Bu nedenle, basinci 400 psi degerine
yukseltmenin getirecegi ilave elektrik masrafinin proses fizibilitesi baglaminda

sorgulanmasi gerekmektedir.

Sekil 4.36-4.41 arasinda ise konsantrasyon farkinin giderimdeki etkileri
sunulmaya calisilmistir. Giderim farkliliklar1 NF membranlarinda daha belirgin
iken RO membranlarinda bu etki daha dustliktir ve bazi durumlarda ihmal
edilebilir niteliktedir. Ancak spesifik olarak bazi sektorlerde karsilasilabilecek
miinferit yliksek konsantrasyon degerleri bu trendlerden farkli aki ve giderim

karakteristikleri gosterebilecektir.
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Sekil 4.36. Konsantrasyonun NF membranindaki kobalt giderimi iizerine etkisi
(pH=dogal pH; besleme debisi=4,5 L/dak.; basing=225 psi; besleme
suyu sicakhigi=20+2°C).
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Sekil 4.37. Konsantrasyonun NF membranindaki kobalt giderimi iizerine etkisi
(pH=9; besleme debisi=4,5 L/dak.; basing=225 psi; besleme suyu
sicakligi=20+2°C).
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Sekil 4.38. Konsantrasyonun RO membranindaki kobalt giderimi tizerine etkisi
(pH=dogal pH; besleme debisi=4,5 L/dak.; basing=225 psi; besleme
suyu sicakligi=20+2°C).
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Sekil 4.39. Konsantrasyonun RO membranindaki kobalt giderimi iizerine etkisi
(pH=9; besleme debisi=4,5 L/dak.; basing=225 psi; besleme suyu
sicakligi=20+2°C)
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Sekil 4.40. Konsantrasyonun RO membranindaki kobalt giderimi lizerine etkisi
(pH=dogal pH; besleme debisi=4,5 L/dak.; basing=400 psi; besleme
suyu sicakligi=20+2"C)
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Sekil 4.41. Konsantrasyonun RO membranindaki kobalt giderimi lizerine etkisi
(pH=9; besleme debisi=4,5 L/dak.; basin¢=400 psi; besleme suyu
sicaklig1=20+2°C).
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Kobaltin EDTA bilesigi ile selatlandirildiktan sonra NF membrani ile giderilmesi
Sekil 4.42'de verilmistir. Buradaki kobaltin giderim verimleri, normal
hazirlanan simile sulara gore daha da yiiksek cikmistir. Bunun sebebini ise
Co’nun EDTA ile selatlandirildiktan sonra Co?*'nin molekiiler ¢apinin, hidroksilli
bilesiklerine gore daha da biiyiik olmasindan dolayidir. Co’'nun, EDTA ile
kompleks bir bilesik olusturup NF membrani iizerinde tikanmasi sebebiyle iyi
giderimi s6z konusu olmustur. Olas1 bir pH degisiklikleri Co’nun giderim
verimleri lizerinde etkisi gorilmemistir. Maksimum giderim verimleri sirasiyla

%61 ve %58 oldugu gorilmiistiir.

62,00
61,00 /__/_"_‘
60,00
59,00
58,00

57,00 =@=200mg/L Dogal pH
56,00 =@==200 mg/L pH=9

Giderim Verimleri (%)

55,00
54,00

53,00
1 2 3 4 5 6

Zaman (sa)

Sekil 4.42. EDTA bilesiginin NF membranindaki kobalt giderimi tizerine etkisi
(Besleme debisi=4,5 L/dak.; basing=225 psi; besleme suyu
sicaklig1=20+2°C).

Kobalt metali membran prosesleri uygulamasi neticesinde giderilerek
konsantre akimda birikmektedir. Elde edilen yiliksek kalitede siizlintii suyunun
yani sira goz ardi edilemeyecek bir miktarda konsantre akimi olusmaktadir.

Olusan bu konsantre akimin belirli kritik 6zellikleri bulunmaktadir:
1. Su geri kazanim oranina bagl olarak degismekle beraber tesis icinde goz

ard1 edilemeyecek miktarda su kaynagidir. Bu nedenle aritilarak proses

suyu olarak geri kazanilmasi gerekmektedir.
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2. Konsantre akimlarin desarji i¢in her gegen giin yeni yonetmelikler ortaya
cikmaktadir. Bu nedenle membran prosesleri uygulamasi olan tesislerde
konsantre akimlarin bertarafi éncelikli bir konu haline gelmistir.

3. Tez ¢alismasinda oldugu gibi degerli hammaddelerin giderildigi
proseslerde konsantre akim geri kazanilabilir maddeler agisindan zengin
bir haldedir. Bu anlamda tesiste geri kullanilabilir maddelerin geri
kazanimi i¢in essiz bir olanak yaratmaktadir.

4. Tez Ozelinde konsantre akimlardan kobalt geri kazanimi igin
sementasyon prosesi secilmistir. Sementasyon prosesinin se¢ilmesinin
sebebi cok eski zamanlardan beri glivenle kullanilan ve gérece ekonomik
bir proses olmasidir. Metalce zengin konsantre akimlara sementasyon
uygulamasi sayesinde metaller geri kazanilabilmektedir. Bu duruma bir
baska deyisle “konsantre madenciligi” denilebilir.

5. Konsantre akimlara sementasyon uygulamasindaki ana limitasyonlardan
biri debi miktarina bagh olarak yilikselecek sementasyon reaktifi
miktaridir. Sementasyon isleminin verimli ytrttiilebilmesi adina belirli
stokiyometrik oranlarin uygulanmasi gerekmektedir. Bu stokiyometrik
oranlarin reaktif lehine arttigi durumlarda sementasyon reaktifinin
maliyeti kritik bir hal almaktadir. Bu nedenle reaktif ne kadar ucuz
olursa sementasyon prosesinin fizibilitesi o kadar artmaktadir. Bu
kapsamda tez calismasinda en ucuz ve hurda olarak temininde sorun
yasanmayacak demir tozu sementasyon reaktifi olarak kullanilmistir.
Literatiirde kobalt sementasyonu i¢in daha verimli maddeler
bulunmasina ragmen yukarida verilen sebepler 1s18inda demir elementi

kullanilmistir.

Kobaltin sementasyon islemi demir bilesigi yardimiyla yapilmistir. Simiile su ile
hazirlanan sementasyon prosesinde kobaltin sudan uzaklastirilmasi
amaglamistir. Bu sayede kobalt kati formda geri kazanilarak prosesin
fizibilitesinin arttirilmasi hedeflenmistir. 10, 20, 30, 40, 50 ve 60. dakikalarda
alinan numunelerden kobalt giderim verimleri belirlenmistir. Sementasyon
deneyinde 40 ve 800 mg/L kobalt konsantrasyonlari ile ¢alisilmistir. Bu

degerler giris kobalt konsantrasyonu 10 ve 200 mg/L olan ve su geri kazanim
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orant %75 olan bir membran sisteminin konsantrelerini simile etmektedir.
Sementasyon prosesinde karistirma hizinin proses dinamiklerine oldukga
o6nemli etkisi vardir. Bu sebeple 3 farkli karistirma hizi (200, 300 ve 400 RPM)
denemistir. Sicaklik tipki karistirma hizi gibi sementasyon kinetiklerine etkiyen
en dnemli paraetrelerden bir tanesidir. 20, 30 ve 40 °C’de kobaltin geri kazanim
degerleri incelenmistir. Sementasyon prosesinin hem kinetigine hem de
fizibilitesine etkiyen major parametrelerden biri de semente edilecek iirtin ve
sementasyon raektifi arasindaki stokiyometrik orandir. Bu oranlarda 1:1, 1:2 ve

2:1 olacak sekilde sec¢ilmistir.

Co/Fe igin 1:1 stokiyometrik oranda 20 °C’de 200, 300, 400 rpm’de maksimum
giderim verimleri sirasiyla %9, %13 ve %17 olmustur (Sekil 4.43). Ayn sartlar
altinda 2:1 oranda ¢ok diisiik giderim verimleri bulunmustur. Hicbir degiskende
giderim %?2’yi asmamistir (Sekil 4.44). 1:2 oranda ise ayni karistirma hizlarinda
giderim verimleri ise %17, %13 ve %33 olmustur (Sekil 4.45). Bu durum
karistirma hizlarinin yiikselmesinin giderim verimliligine pozitif etki yaptigini
gostermektedir. Ayrica stokiyometrik oranin giderim verimine olan etkisi de

oldukca ytiksektir.

w w b b U
o o O u o

=@==200 RPM

N
o

«=@=300 RPM

Kobalt giderimi (%)
[ N
u (9]

400 RPM

P e e e —)
/
1 2 3

4 5 6

=
o

o un

Zaman (sa)

Sekil 4.43. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
1/1, Co Konsantrasyonu: 40 mg/L, sicaklik: 20 °C)
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Sekil 4.44. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
2/1, Co Konsantrasyonu: 40 mg/L, sicaklik: 20 °C)
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Sekil 4.45. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:

1/2, Co Konsantrasyonu: 40 mg/L, sicaklik: 20 °C)

40 mg/L kobalt konsantrasyonunda 30 °C’de yapilan deneyde 20 °C’'deki 1:1

stokiyometrik oranindaki kobalt giderimlerinin benzer oldugu belirlenmistir

(Sekil 4.46). Ote yandan 2:1 orandaki kobalt giderimleri ise benzer sekilde

distktir (Sekil 4.47). Yine de sicakligin etkisi ile %3 seviyesine yakin

giderimler elde edilmistir. Sekil 4.48’da goriildiigii lizere 1:2 oranda ise yine en

yluksek geri kazanim degerleri elde edilmistir. 1:2 oranda aym karistirma
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hizlarinda giderim verimleri ise %24, %15 ve %3 olmustur (Sekil 4.48). Bu

degerler 20 ve 30 °C arasinda belirgin bir giderim farki olmadigina isarettir.
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Sekil 4.46. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
1/1, Co Konsantrasyonu: 40 mg/L, sicaklik: 30 °C)
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Sekil 4.47. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
2/1, Co Konsantrasyonu: 40 mg/L, sicaklik: 30 °C)
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Sekil 4.48. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
1/2, Co Konsantrasyonu: 40 mg/L, sicaklik: 30 °C)

Sekil 4.49’de 40 °C’'de yapilan deneyde 1:1 Co/Fe oraninda diisiikten yiiksek
karistirma hizlarina gore %26, %16 ve %14 olarak bulunmustur. Benzer
giderimler 2:1 orani icin yine gecerli olmayip oldukca diisiik giderim degerleri
saglanabilmistir (Sekil 4.50). Bu deney sonucunda Co/Fe i¢in 2:1 stokiyometrik
oraninin sementasyon icin yetersiz oldugu kanitlanmistir. Sekil 4.51'da 1:2
oranda sicakligin etkisi goriilmiistiir. 400 RPM’de en yiiksek giderim verimi elde
edilmistir (%42). Bu durumda hem artan karistirma hiz1 hem de artan sicakligin
sinerjistik etkisi ile giderim verimleri en yiiksek deger olan %42 seviyesine

ulagmistir.
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Sekil 4.49. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
1/1, Co Konsantrasyonu: 40 mg/L, sicaklik: 40 °C)
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Sekil 4.50. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
2/1, Co Konsantrasyonu: 40 mg/L, sicaklik: 40 °C)
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Sekil 4.51. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
1/2, Co Konsantrasyonu: 40 mg/L, sicaklik: 40 °C)

800 mg/L kobalt konsantrasyonu icin Co/Fe icin 1:1 stokiyometrik oranda 20
°C’de 200, 300, 400 rpm’de maksimum giderim verimleri sirasiyla %7, %1 ve
%7 olmustur (Sekil 4.52). Ayni sartlar altinda 2:1 oranda ¢ok diisiik giderim
verimleri bulunmustur. Hicbir degiskende giderim %Z2'yi asmamistir (Sekil
4.53). 1:2 oranda ise ayni karistirma hizlarinda giderim verimleri ise %9, %14
ve %19 olmustur (Sekil 4.54). Bu durum yine karistirma hizlarinin ve
stokiyometrik oranin giderim verimine olan etkisini vurgulamaktadir. Bu
sicaklik degeri icin 40 ve 800 mg/L konsantrasyon degerleri karsilastirildiginda

anlaml bir geri kazanim farkina rastlanilmamaistir.
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Sekil 4.52. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
1/1, Co Konsantrasyonu: 800 mg/L, sicaklik: 20 °C)
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Sekil 4.53. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
2/1, Co Konsantrasyonu: 800 mg/L, sicaklik: 20 °C)
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Sekil 4.54. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
1/2, Co Konsantrasyonu: 800 mg/L, sicaklik: 20 °C)

Ayni konsantrasyonda ancak 30 °C’de yapilan deneyde ise 1:1 oraninda ve 400
RPM karistirma hizinda %22 maksimum giderim verimi elde edilmistir (Sekil
4.55). 2:1 oranindaki giderim verimleri yine diisik (<%2) kalmistir. 1:2
oraninda 20 °C’dekinden daha iyi giderim sagladig1 gériilmiustiir. 200, 300 ve
400 rpm i¢in sirasi ile %14, %21 ve %27 giderim verimliligi saglanmistir (Sekil

4.57). Bu durum yine stokiyometrik oranin 6nemine vurgu yapmaktadir.

40
35
30
x
E 25
]
T 20 == 300 RPM
® 15 «=@=400 RPM
Q0
(@]
~ 10 «=@==200 RPM
o ﬂﬁg’__—.f @ —9
5 i i S|
0
1 2 3 4 5 6
Zaman (sa)

Sekil 4.55. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
1/1, Co Konsantrasyonu: 800 mg/L, sicaklik: 30 °C)
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Sekil 4.56. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar:1 (Co/Fe:
2/1, Co Konsantrasyonu: 800 mg/L, sicaklik: 30 °C)
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Sekil 4.57. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
1/2, Co Konsantrasyonu: 800 mg/L, sicaklik: 30 °C)

800 mg/L Co konsantrasyonunda en yiiksek sicaklikta (40 °C) yapilan deneyde
ise 1:1 oraninda kobaltin giderim verimleri sirasiyla %8, %14 ve %10 olarak
belirlenmistir (Sekil 4.58). 2:1 oraninda diger biitiin deneylerde oldugu gibi
yiiksek giderim verimleri elde edilememistir (Sekil 4.59). Ote yandan en iyi

giderim seviyesi beklenildigi sekilde 1:2’lik stokiyometrik oraninda elde edilmis
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olup, sicaklik parametreside bu giderimdeki en biiylik etkenlerden birisi haline
gelmistir. 200, 300 ve 400 rpm karistirma hizlarina gore sirasiyla kobalt giderim
verimleri, %18, %22 ve %40 olarak bulunmustur (Sekil 4.60).
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Sekil 4.58. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
1/1, Co Konsantrasyonu: 800 mg/L, sicaklik: 40 °C)
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Sekil 4.59. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
2/1, Co Konsantrasyonu: 800 mg/L, sicaklik: 40 °C)
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Sekil 4.60. 200,300,400 rpm karistirma hizlarinda kobalt kazanimlar1 (Co/Fe:
1/2, Co Konsantrasyonu: 800 mg/L, sicaklik: 40 °C)
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5. SONUC

Tez kapsaminda yapilan g¢alismalar sonucunda kobalt elementinin membran
prosesleri ile etkin bir sekilde giderilebildigi gértilmustiir. NF membranlarinda
giderim bir miktar daha kisithdir. Ancak % 40 seviyelerine ulasabilen giderim
verimlilikleri ile baz1 uygulamalarda kullanilabilme potansiyelleri mevcuttur.
RO membranlar ise her degisken altinda %80’in tizerinde giderim verimliligi
saglayarak ozellikle geri kazanim baglamindaki fizibilite potansiyelinin
yuksekligi ile one c¢ikmaktadir. pH seviyesi yiikseldik¢e genellikle giderim
verimliligi artmistir. Ancak ger¢ek atiksu kompozisyonunda yiiksek pH’in
getirebilecegi cokelme sorunlari ve tikanma problemi mutlaka proje spesifik
bazda arastirilmalidir. Basing konusu 06zellikle RO membranlar: i¢in 6énemli
olup, yapilan testlerde belli kosullar altinda basin¢ arttirillarak giderim
verimliligi arttirilabilmistir. Ancak basin¢ artsinin getirecegi ilave enerji
masrafinin bu noktada fizibilite analizleri ile ortaya konmasi olduk¢a 6nemlidir.
RO membranlari, %90'1n ilizerine ¢ikan giderim verimlilikleri sayesinde hem
etkin bir aritma hem de olusacak konsantrelerden “degerli metal madenciligi”

yapilabilmesi potansiyeli nedeni ile 6nemli bir potansiyel tasimaktadirlar.

Tezin en 0zgiin yanlarindan biri de giderilen kobaltin, konsantre akimlarin
simiile edilmesiyle geri kazanilabilir o6zelliginin ortaya konmasidir. Tez
calismas1 kapsaminda CoCl2.6H20 ¢ozeltisi ile semente edilecek ¢ozelti simiile
edilmistir. Bu kapsamda endiistriyel membran proseslerinde genel olarak
uygulanan su geri kazanim oranlarina bagh olarak hesaplanan konsantrasyon
faktorleri simiile c¢ozeltilere uygulanmistir. Boylelikle, gercek tesislerde
uygulanacak su geri kazanim oranlarn ve besleme konsantrasyonlar ile
sementasyon asamasi gerceklestirilmistir. Elde edilen verilere pilot bir ¢calisma
ile validasyon yapildiginda degerlerin yakin ¢ikacagi ongoriilmektedir. Kobalt
demirden daha verimli olarak semente edebilen metaller olmasina ragmen
ucuzlugu ve hurda olarak bulunabilen yapis1 sayesinde endiistriyel
uygulamalarin gozdesi olan demir se¢ilmistir. En yiiksek verimler 1:2 Co/Fe
orani ve 40 °C’de elde edilmistir. Bu isletim parametreleri ile kobaltin %40’inin

geri kazanilmas1 miimkiindiir. Ozellikle hurda demir tozu ile yapialcak geri
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kazanim c¢alismalarinda ¢ok oOnemli kazamimlar elde edilebilecegi

degerlendirilmektedir.
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