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Tannuil orcana yunk Memannodapuvl JHcapamulivluima
402y Ke30eulKeHOUKMeH, OHOypyume 6y1 Mmemanndapobvl
ascelpamyy mamaain macenenepOut oupu. I'anauii memaniv
mabusmma opmoyo scen menen 0.0015% xe owcemxen
celipex ke3oeulyyuy memann 6onyn scenmenunem. I annuil
KON yuypoa amioMuHutl, YUHK JCAHA 2ePMAHHULL MEHEH Y402y
Kez0euwem. Axvipxul dcvinoapoa eaniuii keOywue ¢homo-
2NIEKMPOUK  AKKYMYJISAMOPILOPOO, INeKMpP OHOYPYULMOPOo
JHCAHA MEOUYUHA MAPMALLIHOA 0a KOJIOOHYIYYOd. A3bipKel
yoaxma eannuiiou 2NEeKMPOHOYK MAPMAKMA MAaianmvit
KOOYHOH YIaM, SaIUUOUH KAUPAOaH UUmemyy H#coi0opyHa
Mmaanu bepune 6awmaowi. byn npoyecc sxempaxyus sicony
MeneH uuike aublpyy 60120HOYKMAH, 40K KOIOMOO2Y oped-
HUKATbIK SPUMKUYMEPOU HCAHA IKCMPAKYUSIOOYY 3ammap-
bl KapaHcabacmaH IKOHOMUKANLIK HCAKMAH bIHAUNAUMbl-
DYV MaKcamulHOa JpUmyydy dKCmpaxKyus Kammulean CyloK-
MyKa MypyKmyy JHcama IMynoyus mypyHooe2y cyiox memopa-
Hanap Kondomyn xeiyyoe. byn cyiox membpananap cucme-
Macel 6HOYpyy mapmazvl 60HYA cmaOUIOyyayK bIKMbl-
Mandyyuyey a3z 60oi2oHOYKMAH Malanka bllaublK #Coj madyy
MakcamvlHoa NoaumMepoux membpanaza oon xemmu. Anm-
Kenu 6y1 memopana cmadundyy iHcana uumemyy MoOHOmy
y3ax oen acenmenunem. [lonumep kapmazan membpana sxc-
mpaxyusnooyy mpubymun gocgpam (THD), rracmuxmeu-
mupyyuy 2-wumpogenunrokmuioux 3¢upoern (2-HPOD)
Jlcana noaumepoen yeanioao3ansvin mpuayemamoinan (L{TA)
MY3YAYN, IKCMPAKYUALOO IKOHOMUKATBIK IHCAKMAH ap3aH
JHCAHA MEXHONOSUSIBIK KO3 KApawima, MemMOpaHanvli umKe
ACAPAMOYYTIY2Y HCO2OPY HCAHA Y32YNMYKCY3 NPOYeccKe 39.

Hezuzzeu co30op: mpubymun ghocpam, 2-numpogpenu-
JOKMUAOUK SPUp, Yeanono3aHbll mpuayemamsl, noiumep-
Oux membpana, 2aiiuil, YuHk.
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B npupooe eannuii u yumx ecmpeuaromcs emecme,
MPYOHO pazdenums dmu Memainwl @ npomviutiennocmu. Co-
depoicanue 2anus 6 3emHol kope cocmasngem 0,0015% u
cyumaemcs memannom. bomvwas wacme eannua obviuno
CO0epIACUMCS 8 ATIOMUHUY, YUHKe U 2epManuu. B nociednue
200061 2aNMUTL WIUPOKO UCNONL3YEMCS KAK 8 homodnexmpuye-
CKOU, Maxk u 6 31eKmpoHHOU npomviwnenHocmu. I aniui
makoice umeem 001ACb NpUMeHeHUs 6 Mmeduyune. H3-3a
00BULO20 KOIUHECBA UCNOTb30BAHUS 2ANLNUS 8 INEKIMPOH-
HOUl RPOMbBIUTIEHHOCTU, CEA3AHHbIE C IMUM 6 NOCIeOHee gpe-
MsL U36NeueHue 2aiius CYUMaemesi O4eHb aKmueHvim. B oc-
HOBHOM nepepabomKa 2annus OCywecmeiaemcs HCUOKou
akempakyuei. Ymobvl ymeHbuwums 60abuLoe KOIUYecmeao
opeanuyeckux pacmeopumenei, SKCMpazenmos u IKOHOMU-
YeCKYI0 HA2PY3KY, 8 Ka4ecmee aibmepHaAmugHo20 peuieHus
OvLIU PA3pabomanvl IKCMPAKYUY U IMYTbCUOHHBIE IHCUOKUE
Membpanvl. Oonaxo, 3mu mMemMOpanHvie CUCHEMbl He UC-
HONL3VIOMCS 8 NPOMBIULEHHOCIU, HECMOMPS HA HU3KYIO
cmoumMocmy u dHepeocbepezaiowue cpedcmea, a u3z-3a He-
00Ccmamounou cmabulbHOCU U OHA He MOJicem umems
Heobx00umo20 snumanus. Ilo smoti npuuune, HedasHo Gvliu
Pazpabomanvl nOIUMepCcoOepIcaujue MeMopansl 01 yeeu-
YeHust CMabUIbHOCIU U CPOKA CIydcObl MembOpan. B kaue-
cmee sxempazenma mpubymun gpocgpam (TED), nracmugu-
Kamop 2-Humpo@eHuioKmuio8ulil 3pup u mpuayemam yei-
monosvl (TAL]), makoil kax pacmeop, codepaxcawjuii nou-
Mmep, 00pazyiowulics npu pasnuse U Hedopo2oti N0 MexHol0-
2uU, a npu OIUMeTLHOM UCHOTL30BAHUU UCTIONL3VEMCS He-
npepuleHas cucmema.

Knrouesvle cnosa: mpubymun gocgam, 2-numpoge-
HUTOKMUIOBbIU dhup, mpuayemam yeiiroi03vl, HOIUMEPCO-
depoicawjas MemoOpana, 2aiiuil, YuHK.
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Galyum ve ¢inko metalleri dogada beraber bulundu-
gundan dolayi, endiistrede bu metalleri ayirmak zordur. Ga-
lyum metali tabiatta yaklasik % 0.0015 olup, ¢cok az bulunan
bir metaldir. Galyumun ¢ogu genellikle aliiminyum, ¢inko ve
germanyumla birlikte bulunur. Son yillarda galyum hem
fotovoltaik pillerde ve hem de elektronik endiistrilerinde ¢ok
fazla kullanmilmaktadir. Galyum tip alaminda da uygulama
alanmina sahiptir. Galyumun elektronik endiistrisinde biiyiik
miktarda kullanimindan otiirii, son zamanlarda ikincil kay-
naklardan galyumun geri kazammu ile ilgili prosesler gelis-
tirilmistir. Galyumun geriye kazamilmas: esas itibariyle
solvent ekstraksiyonu ile yapilmaktadur. Biiyiik miktarlardaki
organik ¢oziicii ve ekstraktantlarin miktarint ve ekonomik
yiikii azaltmak amaciyla son zamanlarda solvent ekstraksiyo-
nuna alternatif olacak destekli ve emiilsiyon tipi sivi mem-
braniar gelistirilmistir. Bu stvi membran sistemlerinin en-
diistriyel uygulama alanmi bulamamasi, membranin diisiik
maliyet ve enerji tasarrufu saglayici imkanlara sahip olma-
stma ragmen, stabilite azlig1 sebebiyle gereken ilgiyi goreme-
mesinden kaynaklanmaktadir. Bu sebeple son zamanlarda,
membran stabilitesini ve omriinii arttirmak amaciyla “’poli-
mer icerikli membranlar’’ gelistirilmigtir. Bu ise bir ekstrak-
tant olarak ributil fosfat (TBP), plastiklestirici 2-nitrofenil
oktil eter (2-NPOE) ve bir de seliiloz triasetat (CTA) gibi
polimer iceren bir ¢ozeltinin dokiilmesinden olusturulur ve
ekonomi bakimindan ucuz ve teknolojide ise kullanma siiresi
uzun olup, stirekli bir sistemdir.

Anahtar kelimeler: tributil fosfat, 2-nitrofenil oktil
eter, polimer icerikli membran, seliiloz triasetat, galyumun,
cinko.

Gallium and zinc metals are found together in nature,
separation these metals are difficult in the industry. The
gallium content in the earth's crust is 0.0015% and is
considered to be metal. Most of the gallium is usually found
with aluminum, zinc and germanium. In recent years,
gallium has been widely used in both photovoltaic and
electronic industries. Gallium also has an application field
in medicine. Due to the large amount of use of gallium in the
electronics industry, processes related to the recovery of gal-
lium have been developed recently from secondary sources.
Recovery of the gallium is mainly done by solvent extraction.
In order to reduce the amount of large amounts of organic
solvents and extractants and the economic load, recently
supported and emulsion liquid membranes have been deve-
loped as an alternative to solvent extraction. However, these
membrane systems are not used in industry, despite the low
cost and energy-saving means, but due to the lack of stability,
it cannot see the necessary attention For this reason,
polymer-containing membranes have recently been deve-
loped to increase the stability and service life of membranes.
As an extractant tributyl phosphate (TBP), a plasticizer 2-
nitrophenyloctyl ether (2-NPOE) and a cellulose triacetate
(CTA), such as a solution inclusion polymer is formed from
the spillage and inexpensive in technology and long-term use
is a continuous system.

Key words: tributyl phosphate, 2-nitrophenyloctyl
ether, cellulose triacetate, polymer inclusion membrane, gal-
lium, zinc.
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Galyum giiniimiizdeki en dnemli kaynag1 bok-
sittir. Boksitteki galyum konsantrasyonu % 0.002-
0.008 arasinda degisir. En yiiksek galyum igerikli
boksit cevherleri Surinam, Hindistan ve A.B.D.’nde
bulunur. Galyum, bu cevherlerde krom (Cr;03) ve
vanadyum (V20s3) oksitleri birlikte oksit halinde
(Gaz03) ve ¢inko 1le beraber karsilasir [1][6]. Bok-
site bagh potansiyel galyum kaynaklari, 45 000 ton
ile Afrika ve 4 000 ton ile Avustralya’ya aittir [2].
Diinya boksit kaynaklarinin 158,7 milyon kg galy-
um, ¢inko kaynaklarinin ise 6.5 milyon kg galyum
icerdigi tahmin edilmektedir [3].

Membranlar, kendine bir itici kuvvet uygulan-
diginda fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bir fonk-
syonu olarak ¢ozelti igindeki bazi1 maddeleri ayirma
yetenegine sahip ince film tabakasidir [4].

Membranin siniflandirilmasi:

e Kati membran

e Sivi membran

e Gaz membran

Son yillarda membran bazli prosesler ¢ogunluk-
la sanayide degerli bir teknoloji olarak biiyiik ilgi
¢ekmektedir. Membran bazli filtirasyonu ve elektro-
diyalizi igeren diger biitiin membranlar yeni tercih-
lere ragmen, s1vi membranlarin pratikte uygulama-
larda biiyiik 6l¢iide smirli kalmaktadir. Bu da sivi
membranlarin pratik birgok biiyiik 6l¢ekli uygula-
malarinda ciddi bir sorun hale gelmistir [5].

Materyal ve metot. Kimyasal maddeler.
Kullanilan metallerin stok ¢ozeltileri bunlarin
tuzlarimi destile suda ¢ozmek suretiyle hazirlanmis-
tir. Kimyasallar ve organik ¢oziiciiler Merck, Fluka
ve Sigma-Aldrich’ten (Almanya) satin alinmustir.
Tri-n-butil fosfat (Merck) ekstraktant, seliiloz triase-
tat (CTA, Fluka) Aldrich Chemical Comp.) mem-
branlarin hazirlanmasinda polimer destegi olarak
kullanilmistir. 2-Nitrofenil oktil eter (2-NPOE, > %
99.0 saflikta, Fluka) plastiklestirici olarak kullanil-
migtir. Diklorometan (Merck) ¢oziicii olarak kulla-
nilmistir. Hassas olarak tartilan galyum metali (%
99.99 saflikta, Merck) minimum miktardaki kral
suyunda coziilerek saf suda seyreltilmistir. Hidro-
Klorik asit (% 37 w/w, Merck) ve diger tiim kimya-
sallar analitik safliktadir.
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1. Polimer icerikli membranlarin hazirlan-
masli. Polimer icerikli membranla yapilan deneysel
Olctimler iki bolmeli ekstraksiyon cihazina yapilmig-
tir. Beslemme ¢ozeltisi ve styirma ¢ozeltisi her biri-
nin hacmi 100 mL olup, her iki bélme birbirinden
kesit alan1 10 cm? olan bir polimer igerikli membran
ile ayrilmustir. Besleme ve siyirma ¢ozeltileri, kitle-
sel ¢ozeltilerindeki ve membran ara yiizeylerindeki
konsantrasyon polarizasyonu 6nlemek icin bir me-
kanik karigtirici yardimiyla 600 dev/dak’da karis-
tirilmustir.

Her bir saatte besleme ve siyirma ¢ozeltilerin-
den yaklagik 1 mL kadar 6rnek es zamanli olarak
alinip, gerekli galyum ve ¢inko tayinleri AAS’de
(Atomic Absorption Spectrometry) analiz edilmistir.
Istenen miktarlardaki CTA (seliiloz triasetat), uygun

2-NPOE (2-nitrofenil
oktil eter)
Diklorometan

CTA (seliiloz triasetat)
W TBP (tributil fosfat)

7

Membran karigimi
Manyetik ™
karigtiricr ™

,Homojen Membran
—_/ Cozeltisi
/ e

ekstraktant TBP (tributil fosfat) ve plastiklestirici 2-
NPOE (2-nitrofenil oktil eter) 50 mL’lik bir beherde
hassas olarak tartildi ve bunun tizerine dnce 5 mL
diklormetan yarim saat kadar c¢alkalanarak iyice ¢o-
ziinmesi saglandi ve daha sonra da 5 mL diklormetan
daha ilave edilerek 2 saat siire ile 350 dev/dak’da bir
magnetik karisticida karistirildi. Bu karisimlar igeri-
sinde ¢oziinmeyen hi¢ bir safsizligin bulunmama-
sina 6zen gosterilerek elde edilen homojen karigimu
9-10 cm capinda bir Petri kabina dokiilerek ve iistii
bir siizge¢ kagidi ile kapatilarak 24 saat siireyle
yavas¢a buharlagsmasina miisaade edildi. Polimer
igerikli membranin hazirlamasina ait sema Sekil
1’de gosterilmistir. Tiim ¢oziicii buharlastiginda,
membran Petri kabindan su altinda dikkatli bir
sekilde ¢ikarilir.

Membran

__Aguhk

e
= —— B __ Slizgeg kagid1

g I

— . Petri kab1 (9cm)

s Membran (24 saat)

Sekil 1. Polimer igerikli membran hazirlanmasina ait sema.

2. Tasmim Deneyleri. Membran tagimim de-
neyleri iki bolmeli test hiicresinde yapilmigtir (Sekil
2). Her bir bdlme 100 cm®lik bir hacme sahip
olup, membran, iki bolme arasina yerlestirilmistir.
Besleme ve siyirma bolmesindeki karigtirma hizlari
dijital gostergeli bir mekanik karistirici ile mem-
brane ara yiizeyi ile kitlesel faz arasindaki konsan-
trasyon polarizasyon sartlarin1 6nlemek amaciyla
600 dev/dak’da sabit tutulmustur. Galyum ve ¢inko
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konsantrasyonlarini tayin etmek iizere besleme ve
styirma bolgesinden es zamanli numuneler alinarak
AAS ile analiz edilmistir.

Besleme ve siyirma galyum ve ¢inko arasinda
ayirma faktorii denklem (1)’de hesaplanmigtir

_ (Cga/Czn) Styrrma
- (Cga/Czn) Besleme

a

@)



DOI:10.26104/1VK.2019.45.557

MN3BECTHUS BY30B KBIPI'BI3CTAHA, Ne 2, 2019

Besleme C&zeltisi Numune Alma Siyuma Cozeltisi
\ Yeri /

Membran

Karigtiricy

Sekil 2. Polimer igerikli membrana ait test hiicresinin gosterilmesi.

Tablo 3.1. Besleme ¢ozeltisi HCI konsantrasyo- Besleme ¢6z. HCI: (2,3,4,6,7,8) M HCI); Besleme
nu: 8 M HCI. [Ekstraktant (TOPO): % 39,39 (w/w); ¢ozeltisi karigtirma hizi: 600 dev/dak; Plastiklestirici
Styirma ¢ozeltisi: 100 mL 0.1 M HCI; Siyirma ¢6zel- (2-NPOE) kons.: % 30.09 w/w; CTA’nin kesri: %
tisinin karistirma hizi: 600 dev/dak; Besleme ¢ozel- 19,84 wiw).
tisi: 100 mL (100 mg/L Ga*, 1000 mg/L Zn?*+

Besleme Cozeltisi Siyirma Cozeltisi
Z(S?a? Ga Zn Ga Zn
C, mg/L CIC, C, mg/L CIC, C, mg/L CIC, C, mg/L CIC,
0 112,1 1,000 734 1,038 0,0 0,000 0,0 0,000
1 85,2 0,760 723 1,023 7,9 0,070 1,0 0,001
2 67,8 0,605 722 1,021 24,3 0,217 1,3 0,002
3 52,0 0,464 717 1,014 40,8 0,364 15 0,002
4 31,8 0,284 713 1,008 61,1 0,545 1,7 0,002
5 18,5 0,165 707 1,000 77,6 0,692 1,7 0,002
6 10,9 0,097 699 0,989 87,0 0,776 2,2 0,003
7 6,5 0,058 697 0,986 92,7 0,827 2,6 0,004
8 3,2 0,029 685 0,969 96,0 0,856 3,5 0,005
1,200
1,000 A Ah— A ———N— A
0,800
o
© 0,600
)

0,400
0,200
0,000

Zaman (Saat)

Sekil 3. Besleme ¢ozeltisi HCI konsantrasyonu: 8 M HCIl: Ekstraktant (TBP): % 39,39 (w/w) (¢ A)
Styirma ¢dzeltisi: 100 mL 0.1 M HCI (A) Besleme ¢ozeltisi: 100 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn%,
8 M HCI ; Besleme ¢6zeltisinin ve Siyirma ¢6zeltisinin karigtirma hizi: 600 dev/dak].

7



DOI:10.26104/1VK.2019.45.557

MN3BECTHUS BY30B KBIPI'BI3CTAHA, Ne 2, 2019

Tablo 1. Galyum ve ¢inko arasindaki ayirma
faktorii: [Ekstraktant (TBP): % 39,4 (w/w); Styirma
cozeltisi: 100 mL 0.1 M HCIL; Siyirma cozeltisinin
karistirma hizi: 600 dev/dak; Besleme ¢6zeltisi: 100

mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*"+ Besleme ¢oz.
HCI: 8 M HCI); Besleme ¢ozeltisi karistirma hizi:
600 dev/dak; Plastiklestirici (2-NPOE) kons. : %
30.1 w/w; CTA’nin kesri: % 38 wiw).

Zaman Styirma ¢dzeltisi Ayirma faktorii
(Saat) Ga Zn Ga Zn cGalczn a
Ga/Zn
C, mg/L C, mg/L C, mg/L C, mg/L () ()
0 112,1 734 0,0 0,0 0,000 0,000
1 85,2 723 7,9 1,0 7,900 51,6
2 67,8 722 24,3 1,3 18,692 1222
3 52,0 717 40,8 15 27,200 1778
4 31,8 713 61,1 1,7 35,941 2349
5 18,5 707 77,6 1,7 45,647 298,3
6 10,9 699 87,0 2,2 39,545 258,5
7 6,5 697 92,7 2,6 35,654 233,0
8 3,2 685 96,0 3,5 27,429 179,3
350,000
N
] 300,000
?
- 250,000
=
£
£ 200,000
< 150,000
]
é y
> 1
z 00,000
50,000
0,000
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Zaman (Saat)

Sekil 4. Galyum ve ¢inkonun ayirma faktorii: 8 M HCI: Ekstraktant (TBP): % 39,4 (w/w);
Styirma ¢dzeltisi: 100 mL 0.1 M HCI; Besleme ¢dzeltisi: 100 mL (100 mg/L Ga®*, 1000 mg/L Zn?*+ 8 M HCI);
Besleme ¢ozeltisinin ve Styirma ¢ozeltisinin karigtirma hizi: 600 dev/dak].

Sonuclar ve tartisma. Tablo 1 ve Sekil 3’den
goriildiigii gibi, besleme ¢ozeltisindeki Ga®* konsan-
trasyonu 112,1 mg/L ‘den 8 saatte 3,2 mg/L‘ye diis-
mekte, styirma ¢ozeltisinde ise aynmi siirede Ga?*
konsantrasyonu 0’dan 96,0 mg/L’ye yiikselmektedir
ve ¢inko ise gosterildigi gibi hi¢ gegmedi. Kullanilan
test hiicresi, Ga** iyonunun bir bolmeden digerine
gecisine metal ekstraksiyon mekanizmasina uygun
olarak, bu suretle mevcut membran prosesiyle galy-
um ekstraksiyonu yapildi. Tablo 3.1 ve Sekil 3.2°den
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gosterildigi gibi secici olarak galyumun ¢inkodan
ayirma faktorii yliksek ¢ikt1.
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