T.C.
ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ENDUSTRIYEL GAMURLARDAN METAL GERi KAZANIMI

YUKSEK LISANS TEZi
Nese GULTEN

Cevre Miuhendisligi Anabilim Dali

ARALIK 2013
SAMSUN






WAYIS Gy,
v Ve

X

/ )
Miggi e

<.

= =~ T.C.
= ONDOKUZ MAYIS UNIVERSITESI
e FEN BILIMLERI ENSTITUSU

33 owp
o Of
3
» &
Usg (s>

%,

CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI

ENDUSTRIYEL CAMURLARDAN METAL GERI KAZANIMI

YUKSEK LiSANS TEZI

Nese GULTEN
(10210245)

Tezin Savuma Tarihi : 19 Aralik 2013

Tez Danismam : Prof. Dr. Feryal AKBAL






Ondokuz Mayis Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Anabilim Dalinda

Nese GULTEN Tarafindan Hazirlanan

ENDUSTRIYEL CAMURLARDAN METAL GERi KAZANIMI

bashkl bu ¢calisma jiirimiz tarafindan .../.../... tarihinde yapilan sinav ile

YUKSEK LISANS tezi olarak kabul edilmistir.

Baskan : Prof. Dr. Feryal AKBAL
Ondokuz May1s Universitesi

Jiiri Uyeleri : Dog. Dr. Ayse KULEYIN
Ondokuz Mayis Universitesi

Yrd. Doc. Dr. Feza GEYIKCI
Ondokuz Mayis Universitesi

ceede0nd/2013

Prof. Dr. Recep TAPRAMAZ

Enstiti Mudira






Desteklerini hicbir zaman esirgemeyen ve her kosulda yanimda olan aileme ithaf
ediyorum.



Vi



ONSOZ

Yiiksek lisans donemim ve seminer caligmalarim boyunca yardim ve destegini
benden esirgemeyen saymm hocam Prof. Dr. Feryal AKBAL’ a tesekkiirlerimi
sunarim.

Tez caligmalarima biiylik katki saglayan ve destek olan Cevre Miihendisligi
Boliimii Aragtirma gorevlisi Sayin Seyma ATAY a tesekkiir ederim.

Caligmalarim  sirasinda  yardimlarimi  gordiigim  Cevre  Miihendisligi
Boliimiiniin tiim Ogretim tyeleri, arastirma gorevlileri, yiiksek lisans ve doktora
Ogrencilerine tesekkiir ederim.

Beni her konuda destekleyen aileme tesekkiir ederim.

Aralik 2013 Nese GULTEN

Cevre Miihendisi

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa
ONSOZ.......oooieieieie ettt vii
ICINDEKILER ........ooooioioeeeeeeeeeeeeeeeee ettt iX
CIZELGELER LISTESI ..o, Xi
SEKILLER LISTESI.......cooiiiiiiiceeeeeeeee e xiii
KISALTMALAR .ottt bbbt XV
OZET ...ttt Xvii
ABSTRACT bbbttt bbb XiX
O € 1 21 £ 1
2. GENEL BILGILER ...........cocoiiiitiiiiiieessss s 3
2.1 Agir Metaller ve Cevresel ONemi........c.ceviviiiirireriiniieiieisere e 3
2.2 Agir Metallerin EtKIleri .......ccvvviiiiiiiiiiicc e 4
2.3 Dogal Sulardaki AZir Metaller .........cocvviiiiiiiiiii 9
2.4 Bakirin Kaynaklar1 Etkileri ve Kullanim Alanlart ...........coccoooviiiniiiiiiiicnn, 11
2.4.1 Dogada bUulUNUSUL......c..eeiiiieiiiiic e 11
2.4.2 Bakirin kullanim alanlart .........ccooceeiiiiiieiin i 12
2.4.3 BaKIrin @tKILETT ....ooveeiiiiiicic e 13
2.4.4 BaKIT @NAUSIIIST vveiuveeiiieiie e eiee sttt sttt e e ne e 14

3. AGIR METAL iCEREN ATIKSULARIN ARITIM VE GERi KAZANIM
YONTEMLERI .....ooooiiiiiiiiiiiieis e 19
3.1 Kimyasal COKLUIME. ......c.ccviiiiiiiieiicc e 20
3.1.1 Hidroksit OKUIMIE .....ceivvieiiiiiiie ettt e 21
3.1.2 STHUL GOKIUITINE ..o.vvveeiiieeciiie ettt snee s 22
3.2 Koagiilasyon-FIoKGlasyon............ccouiiiiienieiiiic e 22
3.3 10N DEFISHITNE .....cvuveivvieieiccr ettt 23
3.4 AUSOTPSTYON ..ttt bbbt bbb 24
3.5 Membran FiltraSyOn .........coooieiiie e 26
3.5. 1 UIrafiltrasyon (UF) .....cooiiiiiieiceeeeses e 26
3.5.2 Ters 0SMOZ (RO) ....cceeiiiieiieeie ettt ettt nreas 27
3.5.3 NaNOFIltrasyon (NF) ......c.ooiiiiiiiiieee s 27
3.6 FIOTASYON ... e nre s 28
3.7 Elektrokimyasal Aritim TeKniKIEr ... 28
3.7.1 Elektrodiyaliz (ED) .....cccvveiiiiie et 28
3.7.2 Membran elektroliz (ME) ......ccooiiiiiiiieiisieeee e 28
3.7.3 Elektrokimyasal ¢OKtlirme (EP) ........cccooiiiiiiiiii e 29
3.7.4 Elektrokimyasal depolama...........cccooeiiiiiiiiiiiiieeese e 29
3.7.5 Elektrotlar ve O0ZellTKICT1.......c.cuveiiiiiieiiiiiiecic e 32
3.7.6 Elektrokimyasal depolamay1 etkileyen parametreler.............c.ccoevvvrnenne. 34
3.7.7 Elektrokimyasal depolama SiStEMi..........cccovveiiieiiieiiie e 35
4, MATERYAL VE METOD......coiitiiiiiieiese e 37
4.1 Elektroliz Atigmin OZIHKIEri...........cccovevevireiiiieieceieee e 37



4.2 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Madde, Alet ve Malzemeler........................ 38

4.3 ANAlIZ YONEEMICTT ..cuveiiiiieiie ettt 38
4.3.1 Kral suyu yontemi (AqUa T€ZIA) ......ccvverrrrrriririeiiireesiieessieeesieessseeesseeennns 38
4.3.2 EPA YONECIM 1...viviiiiiiiiiieeieee sttt 39

4.4 Atomik Absorpsiyon SPeKtrOMELre........cccoveeeiieieiie e 39

4.5 Deney DUZENEFT ....ceeviieviiiiiiciiiieie s 40

5. BULGULAR VE TARTISMA ......ccoooiiiiiiiieiieee et 43

5.1 Atigin Igeriginin Belirlenmesi..........c.ceveueriiecveieeereicreiieeieseese e 43

5.2 Farkli Asitlerle Optimum Oziitleme Konsantrasyonun Belirlenmesi .............. 43

5.3 HCI ve H,S0;, i¢in Optimum Sivi/Kat1 Oraninin Belirlenmesi .............cccc...... 46

5.4 HCI ve H,S0Oy igin Optimum Sicakligin ve Optimum Siirenin Belirlenmesi .. 49
5.5 Oziitlenen Elektroliz Atigmin Elektrodepolanmasinda Kullanilan Elektrot

Ciftlerinin Kargilagtirtlmast ........cceeeeiiiiiiie i 53
5.6 0,4 M HCI ve 0,4M H,SOy igin Elektrodepolama...........cccocevveveenieinenesinnnnns 53
5.6.1 0,4M HCl igin elektrodepolama..........cccevvviiiiieiiiiesiiiessiee s 53
5.6.2 0,4M H,S0Oy icin elektrodepolama..........cccceevieiiiiiiieiiiniie e 55

5.7 Atigi Toplam Metal Igeriginin Asit Tiirlerine Gore Oziitlenmesinin ve
Elektrodepolanmasinin INCelenmesi..............c.cueveeevevcueiiesuesieeeieseceeeseseseneas 56
5.7.1 0,4M HCl ile elektroliz atiginin 6ziitlenmesi ve elektrodepolanmast....... 58
5.7.2 0,4M H,S0Qq ile elektroliz atiginin oziitlenmesi ve elektrodepolanmasi... 60
6. SONUCLAR VE ONERILER ..........c.ccccoviiiiiiiieiieeee e, 63
KAYNAKLAR ..ot bbbttt 65
ERLER ..o 67
E R A bbbt 69
B B s 71
K et 73
B D s 75
[0 Z.€] 0105\ 1 13T 77



CIZELGELER LISTESI

Sayfa
Cizelge 2.1. Agir metallerin kullanildiklar1 ve atildiklart endistriler ..............ccco.... 4
Cizelge 2.2. Agir metallerin viicuttaki sistem ve organlar tizerindeki etkileri .......... 6
Cizelge 2.3. Agir metallerin maksimum atiksu desarj standartlart ve bunlarin
TOKSISITEIEIT ... 9
Cizelge 2.4. Tiirkiye’de agir metal iyonlarinin atiksu desarj standartlari.................. 10
Cizelge 2.5. Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zelliKleri ...........ccocveiiiiiiniiiiicniee 12
Cizelge 2.6. Bakir kullanim alanlari_ ..........cccoooiiiiiiiiiiiieeeeeee e 13
Cizelge 3.1. Kimyasal ¢oktiirme ile agir metal giderimi_.........ccccoeviviiieiiicnieninenne 21
Cizelge 3.2. Koagiilasyon-flokiilasyon kullanarak agir metal giderimi .................... 23
Cizelge 3.3. Iyon degistirme kullanilarak agir metal giderimi ..........cccocecevvvruerenaae. 24
Cizelge 3.4. UF, NF veya RO kullanilarak agir metallerin giderimi..............cc.coc.... 27
Cizelge 3.5. En ¢ok kullanilan elektrot malzemeleri...........cccoceeviiiiiiniiiiicnicnee 33
Cizelge 4.1. Elektroliz atiZInin iGeIIE1 . ..vvrvverriririiieiiieie s 38
Cizelge 4.2. Agir metallerin AAS i¢in 6l¢liim sartlart..........ccoocveieiiiiiiiiiicnieeee 40
Cizelge 5.1. Elektroliz atigindan farkli sindirim yontemleri ile tayin edilen Cu®
KONSANTTASYONU .....viviiiieie ettt st ra et e e erees 43
Cizelge 5.2. Asit tiirii ve konsantrasyonunun Cu?* éziitlenmesine etkisi.................. 44
Cizelge 5.3. 3 farkli asit icin 90 dk elektrodepolama sonrasi 6n denemesi............... 45

Cizelge 5.4. 0,4M HCI asit i¢in farkli Sivi/kat1 oranlarinda Cu? “nin dziitlenmesi.. 47
Cizelge 5.5. 0,4M H,S0O; i¢in farkli Stvi/kati oranlarinda Cu?*’nin 6ziitlenmesi ..... 48

Cizelge 5.6. 0,4M HCI i¢in Cu?**nin GZGtlenmesi............ovoveeevveeeereeeeeeeeeesesseneon. 50
Cizelge 5.7. 0,4M H,S0; icin CUZ 1N OZULIENMEST.v.evevereeeereeeeereseeereeerereeer e 52
Cizelge 5.8. 0,4M HCl i¢in elektrodepolama Verimi..........cccceeerenerencneninsienienenns 54
Cizelge 5.9. 0,4M H,S0; icin elektrodepolama verimi...........ccceovveriieniniieeniesinnnne 55
Cizelge 5.10. Kral suyu (aqua regia) yontemine gore atigin igerisindeki metaller ve
MIKEATIATT 1. 57
Cizelge 5.11. EPA yontemine gore atigin igerisindeki metaller ve miktarlari .......... o7
Cizelge 5.12. 0,4M HCI asitli atiktaki metallerin 6ziitlenmeleri ..........ccocvvvververiennnne. 58
Cizelge 5.13. 0,4M HCI i¢in metallerin elektrodepolanmast.............ccoccovrvrrrnennnn. 59
Cizelge 5.14. 0,4M H,SO; asitli atiktaki metallerin 6ziitlenmeleri............cccceeenee.e. 61
Cizelge 5.15. 0,4M HCI asitli atiktaki metallerin 6ziitlenmeleri ..........ccocovvvveieennne. 62
Cizelge A.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve markalart ...........cccocooiiiiiiiiinnnn, 69
Cizelge B.1. Kullanilan cihazlar ve markalari............cccoocveniiiin 71

Xi


file:///C:/Users/kemalheo/Desktop/TezSablonu-08_05_2013.docx%23_Toc355787939
file:///C:/Users/kemalheo/Desktop/TezSablonu-08_05_2013.docx%23_Toc355787939
file:///C:/Users/kemalheo/Desktop/TezSablonu-08_05_2013.docx%23_Toc355787939
file:///C:/Users/kemalheo/Desktop/TezSablonu-08_05_2013.docx%23_Toc355787939
file:///C:/Users/kemalheo/Desktop/TezSablonu-08_05_2013.docx%23_Toc355787939
file:///C:/Users/kemalheo/Desktop/TezSablonu-08_05_2013.docx%23_Toc355787939
file:///C:/Users/kemalheo/Desktop/TezSablonu-08_05_2013.docx%23_Toc355787939
file:///C:/Users/kemalheo/Desktop/TezSablonu-08_05_2013.docx%23_Toc355787939
file:///C:/Users/kemalheo/Desktop/TezSablonu-08_05_2013.docx%23_Toc355787939
file:///C:/Users/kemalheo/Desktop/TezSablonu-08_05_2013.docx%23_Toc355787939

Xii



SEKILLER LISTESI

Sayfa
Sekil 2.1. Agir metal kirliliginin kaynaklart ..........cccocooiiiiiiiiicn 11
Sekil 2.2. Flotasyon ile bakir Gretim $Emasl.........ccuevververeereeriesieeseesieseeseesseseeseeas 15
Sekil 2.3. Oziitleme yontemi ile bakir Gretim $EmMast ..........coceveveveveerrererereneseeeerenaes 18
Sekil 3.1. Bazi metal hidroksitlerin pH ile degisimleri.........cccccvvvviiiiieiiiieniieennnn, 21
Sekil 3.2. Bazi metal siilfiirlerin pH ile degisimleri .........ccccooovriiiiiiinieniciiienn 22
Sekil 3.3. Elektrodepolama dlizenegi.........ccocereririeiinininieiee e 35
Sekil 4.1. Elektroliz sonrasi atiginin siviya oziitleme resimleri; a) Su banyosunda
karistirma islemi, b) Oziitleme islemi gerceklesmis erlenler .................... 41
Sekil 4.2. Membran filtrasyon diZenegi .........ccccverveririiiiieiieiise e 42
Sekil 4.3. Elektrodepolama dliZenegi........c.cccuveieriiieiiiiiieiie e 42
Sekil 5.1. Fakl1 asit tiirleri ve konsantrasyonlari igin bakirin 6ziitleme yiizdesi ....... 45
Sekil 5.2. 3 farkli asit igin 90 dk elektrodepolama sonrasinda elde edilen verimler . 46
Sekil 5.3. 0,4M HCl i¢in farkli Sivi/kat1 oranlarinda Cu?* ‘nin oziitlenmesi .......... 47
Sekil 5.4. 0,4M HIL igin farkli Sivi/kat1 oranlarinda Cu?* dziitlenme yiizdesi ......... 47
Sekil 5.5. 0,4M H,SOy icin farkli Sivi/kat1 oranlarinda Cu?*’nin 6ziitlenmesi ....... 48
Sekil 5.6. 0,4M H,SOgicin farkli Sivi/kat1 oranlarinda Cu?*’nin 6ziitlenme yiizdesi49
Sekil 5.7. 0,4M HCI i¢in CU?* *1nin GZUtIENMmESi..........o..oveeveeeeeeeereeseeerceeeeeeeseee e 50
Sekil 5.8. 0,4M HClI i¢in farkli zamanlarda ve farkli sicakliklarda Cu?’nin
OZULIENME YUZACST ..o 51
Sekil 5.9. 0,4M H,SOy icin CUZ 1N OZULIENMESI.v.evvereeeeeeeeeereeeereereseeseeeseenens 52
Sekil 5.10. 0,4M HCI igin farkli zamanlarda ve farkli sicakliklarda Cu?*’nin
OZUIENME YUZACSI...veivviiiiiiiiiii i 52
Sekil 5.11. Elektrot tiplerinin elektrodepolama verimine gore karsilasturlmast ....... 53
Sekil 5.12. 0,4M HCI igin elektrodepolama Verimi..........ccccceveiieiieveciccecce e, 54
Sekil 5.13. 0,4M H,SO, igin elektrodepolama Verimi .........cccoccvveevvevenieneenccieennn 56
Sekil 5.14. Kral suyu (aqua regia) ve EPA yontemine gore atigin igerisindeki
metallerin OZUtleNMEleTT........ccuvvieiiiiiee e 58
Sekil 5.15. 0,4M HCl igin metallerin 6ziitlenme ylizdeleri ........ccooceveerinvniiineennn, 59
Sekil 5.16. 0,4M HCI i¢in metallerin elektrodepolama yiizdeleri ...........cc.ceovvnennene. 60
Sekil 5.17. 0,4M H,SO4 asitli atik igin metallerin 6ziitlenme yiizdeleri ................... 61
Sekil 5.18. 0,4M H,SO, igin metallerin elektrodepolama yiizdeleri .............ccccuee.een. 62
Sekil C.1. Bakir (Cu) analizi i¢in kullanilan kalibrasyon grafigi .........c.ccccoeeiinnnnnn 73

Xiii



Xiv



KISALTMALAR

EPA
EPD
PCD
SKKY
AAS
UF
RO
NF
BOIi
ED
ME
EP
M

: Amerika Cevre Koruma Ajansi

: Hong Kong Cevre Koruma Departmani

: Tayland Cevre Bakanligi, Kirlilik Kontrol Bolimii
: Tiirkiye Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi
: Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

. Ultrafiltrasyon

: Ters Osmoz

: Nanofiltrasyon

: Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

: Elektro Diyaliz

: Membran Elektroliz

. Elektrokimyasal Coktiirme

: Molar

XV



XVi



ENDUSTIRIYEL CAMURLARDAN METAL GERI KAZANIMI
OZET

Metal kaplama islemleri, madencilik faaliyetleri, giibre ve pil {iretimi, deri ve kagit
endiistrisi gibi endiistriyel faaliyetlerin hizla gelismesiyle bitlikte agir metal igeren
atiksular cevreye artan sekilde desarj edilmektedir. Organik kirleticilerin aksine agir
metaller biyolojik olarak parcalanamaz ve organizmalarda birikime egilimlidir ve
birgok metal iyonu toksik ve kanserojeniktir.

Agir metaller her ortamda kontrol edilmesi gereken kirletici maddeler arasinda
yer almaktadir. Endiistriyel ¢amurlarda bulunan metaller, gamurun uygun yontemlerle
bertaraf edilmemesi durumunda yertisiitii ve yeralt1 sularina gegmekte, bu durum, hem
insan saghigi hem de gevre kirliligi agisindan sorun olusturmaktadir. Endiistriyel atik ve
proses sularindan degerli metalleri geri kazanimi daha ekonomik {iretim amaciyla
son yillarda yogun olarak aragtirilmakta ve gelistirilmektedir.

Bu calismanin amaci, bakirin elektrolizi sirasinda olusan anot ¢amurundan
oziitleme ve elektrodepolama yontemi ile bakir geri kazanimimin gergeklestirilmesidir.
Calisma kapsaminda elektroliz camurundan bakirin 6ziitlenmesinde asit tiirii, asit
konsantrasyonu, sicaklik, zaman ve kati/siv1 oranlarinin etkisi incelenmistir. Daha
sonra siviya Oziitlenen bakirin elektrodepolama yontemi ile geri kazanimi grafit-
paslanmaz celik elektrot ¢ifti kullanilarak arastirilmistir.

Bakir 6ziitleme verimi 0,4M HCI kullanildiginda, 1:200 sivi/kati oraninda, 90
oc sicaklikta, 120 dk karistirma siiresinde % 97,68 olarak belirlenmistir. 0,4M H,SO,4
ile ayn1 kosullarda bakir Oziitleme verimi % 94,37 olarak belirlenmistir. Bakir
elektrodepolama verimi ise H,SOy ile oziitlenen ¢ozeltide % 86,5 HCI ile 6ziitlenen
¢ozeltide % 78,69 olarak belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar elektrodepolama yonteminin Cu® iyonlarinin giderimi ve
geri kazanimi igin etkili bir yontem oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrodepolama, katidan siviya oziitleme, agir metallerin
uzaklastirilmasi, bakir giderimi.
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COPPER RECOVERY WITH ELECRTO-STORAGE FROM COPPER
WASTE

ABSTRACT

With the rapid development of industrial activities as well as metallization, mining
activities, fertilizers and cell production, leather and paper industries, wastewater
containing heavy metals is discharged increasing to the environment. Unlike organic
pollutants, heavy metals not biodegradable, tend to accumulate in organisms and
many metal ions are toxic and carcinogenic.

Heavy metals in the environment of pollutants to be monitored is located.
Industrial metals found in sludge, in the case of sludge disposal by appropriate
methods, surface and underground waters passing, so both in terms of human health
as well as environmental pollution is a problem. In order to industrial waste and
process water recycling more economical production of precious metals, are being
developed intensively investigated in recent years.

The purpose of this study, copper formed during the electrolysis anode slime
extraction and recovery of copper by electrochemical storage method is carried out.
Study in the extraction of copper from an ore or acid type electrolysis, the acid
concentration, temperature, time, and the solid/ liquid ratios were investigated. Then,
the liquid was extracted into storage by means of copper electro-graphite-recovery
was investigated using a stainless steel electrode pair.

When using 0,4M HCI, 1:200 solid / liquid ratio at 90 °C, copper extraction yield
was determined to be % 97,68 at 120 minutes mixing time. Under the same
conditions with H,SO,4 0,4M, copper extraction yield was determined to be % 94,37.
Copper electro-storage efficiency was determined to be % 78,69 in the solution
extracted with H,SO, and extracted solution with % 86,5 HCI.

The obtained results has shown that electro-storage method of Cu?* ion removal
and effective method for the recovery.

Keywords: Electro-storage, extraction from solid to liquid, removing heavy metal,
copper removal.
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1. GIRIS

Teknolojik gelismeler ve sanayilesme bir yandan insanlarin yagamlarini daha rahat
siirdiirmesine katkida bulunurken, diger yandan 6nemli ¢evre problemlerinin ortaya
c¢ikmasia neden olmaktadir. Hizli sanayilesme, niifus artisi ve yeterli atik aritma
tesislerinin bulunmayist sonucu olusan g¢evre kirliligi tiim diinyada oldugu gibi artan
boyutlariyla iilkemizde de &nemini iyice hissettirmeye baslamistir (Ozer ve dig.,
1996; Ucun, 2001).

Endiistrinin esas amaci iiretim yapmak, cok sayida ve ¢esitte liriinii iiretmektir.
Endiistrinin gaz, sivi ve kati atiklarini toplayip aritmak igin “aritma tesisi” kurup
isletmesi, endiistrinin asil amaci ile g¢elismekte ve sanayiye ek bir maliyet
getirmektedir. Bu ekonomik maliyetin sanayiyi minimum diizeyde etkilemesini
saglayabilmek i¢in getirilecek dnlem teknolojilerinin ¢ok iyi bir sekilde belirlenmesi
gereklidir. Her sanayinin {iretim tiirli, Giretim miktar1 ve liretim teknolojisi degisik
oldugundan, atiksularinin kalitatif ve kantitatif ozellikleri de biiyiik farkliliklar
gostermektedir. Bu nedenle aritim teknolojilerinin belirlenmesinde ve segeneklerin
ortaya konulmasinda, her endiistrinin ayr1 ayr1 ele alinmasi gerekmektedir. Her
endiistriyel proses, dogal su sistemlerine zararl olabilecek atiklar verir. Desarj edilen
suyun kalitesi ve miktari, bu atiklarin ¢evredeki zararlar1 hakkinda fikir verir; fakat
sonuglarin hesaplanmas1 giictiir. Bu nedenle atiksularin fabrika i¢inde kontrolii ve
planlanmas1 gerekmektedir. Geri kazanma, geri devir gibi alternatiflerin
degerlendirilmesinden sonra geri kalan ve aritilacak olan su miktarinin ve kalitesinin
belirlenmesi gereklidir (Sengiil, 1989).

Agir metal iyonlar1 tagidiklar1 teknolojik dnem nedeniyle cesitli endiistrilerde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Agir metal kirliligi iceren atiksular biyolojik oksijen
ihtiyact (BOI) degeri diisiik, asidik, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar igin
oldukga zehirli etkiye sahip, inorganik karakterli sulardir (Ozer ve dig., 1996;
Cubukgu, 1998).



Cesitli endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan atiksularin i¢inde bazen eser bazen de
yiiksek konsantrasyonlarda agir metaller bulunmaktadir. Agir metal kirliligi ise kalici
seyrelme ve ¢okelme olmadigr siirece canli saglig1 iizerinde dogrudan zehirleyici
etkiler yapmaktadir. Sulu ortamlardan agir metal uzaklastirilmasinin iki ana nedeni
vardir. Bunlardan birincisi toksisitesinin azaltilmasi, digeri ise ekonomik degeri olan
metallerin geri kazanilmasidir (Ucun, 2001).

Bakir, bilinen en eski metallerden biri olup, binlerce yillardan beri insanlar
tarafindan kullanilmaktadir. Bakir, diinyadaki tiim endiistrilesmis {ilkelerin
ekonomisinde 6nemli rol oynamistir. Evlerimizdeki aydinlatma geregleri, radyo ve
TV-cihazlari, ¢amasir ve bulasik makineleri, buzdolab1 ve mutfak robotlar1 gibi
cagdas yasamin gerektirdigi tiim donamimlar bakir sayesinde insanligin
hizmetindedir. Uzun 6miirlii ¢at1 kaplamasi olarak bakir levha ve mobilya malzemesi
olarak piring kullanimina da rastlanmaktadir. Torna, freze, matkap, kaynak
makineleri ve trafolar1 gibi elektrikli makineler de bakirin kullanildig1 6nemli iiretim
araglaridir. Bu tiir makinelerde bakir, elektrigin tiiketimi ve dahili iletimi amacina
hizmet eder. Gemi, tren, otomobil tiiriinden ulasim araglarinda da bakirin énemli
katkis1 vardir. Bunlarda bakirin elektrigin iiretiminde, iletiminde ve tiiketiminde
hizmet ettigi gézlemlenebilir. Ozetle bakirin takriben % 80’inin elektrik/elektronik
sektoriinde, kalan % 20’sinin ise piring, bronz v.b. Alasim halinde genelde makina
sektoriinde; boru ve i¢i bos profil halinde 1s1 esanjorlerinde ve mobilya sanayiinde,
levha halinde insaat ve makina sektoriinde kullanildigi sdylenebilir. Endiistriyel
atiksulardaki zehirli etkiye sahip agir metal iyonlarinin giderimi, glinlimiizde
¢oziimlenmesi gerekli ¢evre Kkirliligi problemlerinin en Onemlilerinden birini
olusturmaktadir.

Atiksulardan agir metal iyonlarmin gideriminde kullanilan, temeli kimyasal
olarak metal iyonunun c¢okebilen bir bilesigi sekline doniistiiriilmesine dayanan
¢oktiirme yontemiyle aritimin yaninda, iyon degisimi, ters osmoz, aktif karbon
adsorbsiyonu gibi ikincil aritimlarda gerektiren klasik aritim yontemleri, 6zellikle
diisiik metal iyonu konsantrasyonlarinda, aritma veriminin diisiik olmasi, yatirim ve
isletme maliyetlerinin yiiksekligi, yeni kirleticilerin olusmas1 gibi nedenlerden dolay1
pratik ve ekonomik olmaktan uzaktir. Bu aritma teknolojilerinin belirtilen
dezavantajlarindan dolayi, son yillarda yapilan ¢aligmalar, daha ekonomik, etkili ve

emniyetli teknoloji gelistirilmesi {izerine yogunlagmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Agir Metlaller ve Cevresel Onemi

Atiksularin kirlilik durumu kimyasal yonden incelendiginde kirliligin, organik veya
inorganik nitelikte oldugu goriiliir. Inorganik kirlilik, organik kirlilige kiyasla daha
stirekli olup, organik kirlilik gibi kendini temizleme olanagi yoktur. Seyrelme ve
¢cokelme olmadig1 siirece canli saglig tlizerinde c¢ok zehirli etkilere neden olabilir.
Agir metal kirliligi igeren atiksular, BOI degeri diisiik, genellikle asidik, suda
yasayan ve bu suyu kullanan canlilar icin zehirleyici nitelikte, kendi kendini
temizlenme veya aritilmada etken mikroorganizmalar1 bile oldiirebilen inorganik
karakterli sulardir. Kirlilige neden olan civa (Hg), kursun (Pb), krom (Cr), kadmiyum
(Cd), nikel (Ni), demir (Fe), bakir (Cu), ¢inko (Zn) gibi agir metaller iceren ¢esitli
enddstrilerin atiksulari; deniz, gol ve akarsu gibi ylizey sularini kirleten en énemli
kaynak haline gelmistir (Cizelge 2.1).

Dogal veya yapay nedenlerle agir metallerin sulardaki birikimi, bunlarin
nedenleri ve sonuglar1 6nemli cevresel sorunlar arasinda yer almaktadir. Ancak
metallerin genellikle eser miktarlarda bulunmalar1 ve dolayisiyla Ol¢limlerinde
goriilen hata paymnin biiylikliigiinlin yan sira eser miktardaki bu kirleticilerin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik dogal mekanizmalarindaki dolasgimmin ayrintilart ile
bilinmemesi gibi nedenlerle, metallerin dogadaki dolanim hizlar1 da giicliikle
saptanabilmektedir. Aslinda metallerin bir kismi biiyiime i¢in gerekli olup,
yoklugunda biiyiimeyi durdurucu etkiler ortaya ¢ikmaktadir. Agir metaller genelde
protein molekiilleri ile kuvvetli baglar olusturma egilimindedirler ve bir¢ok durumda
enzim- metal kompleksini olusturmaktadirlar. Cogu enzim fonksiyonu ozel bir
protein-metal iyonu kombinasyonuna bagli olarak yiiriimektedir. Bununla beraber,
civa, kursun, vb. agir metaller organizma i¢in gerekli olan eser elementlerle rekabet
icinde olup, bu eser elementlerin yerini almakta, bakir, ¢cinko gibi bazi metallerin
yiikksek  konsantrasyonlart  belirli  proteinlerin islevini durdurmakta veya

bozabilmektedir.



Cizelge 2.1. Agir metallerin kullanildiklar1 ve atildiklar1 endiistriler (Kahvecioglu ve
dig., 2004).

Endiistriyel Adt | As | Be | Cd | Co | Cr | Cu | Hg |[Mn | Ni |Pb| Zn
Metal Alasimi X X | X | X | X X | X | X]| X
Bateri ve Pil X X | X | X | XX
Uretimi
Tarim X X | X
Seramik ve Cam X X X | X
Uretimi
Kimya, Ila, X X X X X X | X
Disgcilik
Kaplama X X | X X
Elektronik Cihaz X X
Uretimi
Giibre X X X X | X | X | X]| X
Fosil Yakit Yakimi | X X X X
Madencilik X | X | X X | X | X | X | X |X]|X
Boya ve Pigment | X X | X | X | X X | X| X
Petrol rafinasyonu | X X | X | X X | X| X
Makine X X
Plastik Uretimi X X
Kagit Uretimi X | X | X X
Tekstil X X | X

2.2 Agir Metallerin Etkileri

Agir metaller, suda diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari durumunda bile cesitli
hastaliklara ve hatta 6liimlere yol acabilmektedir. Eser miktarda bile toksik etki
yapabilen bu agir metaller arasinda en 6nemlileri Ag, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg,
Ni, Se, V ve Zn sayilabilir. Agir metallerin 6nemli bir kirletici grubu olusturduklar

bilinmektedir.



Bunlarin toksik ve kanserojen etkileri oldugu gibi, canli organizmalarda birikme
egilimi (biyobirikim) de s6z konusudur. Biyobirikim, zamanla biyolojik bir
organizmada bir kimyasal konsantrasyonun, dogadaki konsantrasyonuyla
karsilastirildiginda artmasi demektir. Bilesiklerin, viicuda alinmalar1 ve depolanmasi,
metabolize edilmelerinden veya atilmalarindan daha hizlidir (Freedman, 1995).

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve
yasamsal olmayan olmak iizere ikiye ayrilirlar. Yasamsal olarak tanimlanan agir
metallerin, biyolojik reaksiyonlara katildiklar1 i¢in organizma yapisinda belirli bir
miktarda bulunmalar1 gereklidir ve diizenli olarak besinler yoluyla alinmalar
zorunludur. Yasamsal olmayan agir metaller ise diisiik konsantrasyonlarda bile gesitli
saglik problemlerine yol agabilmektedir. Bir agir metalin yasamsal olup olmadigi,
alinan organizmaya gore degisir. Ornegin nikel bitkiler i¢in zararl iken, hayvanlarda
iz elementi olarak bulunmasi gerekir.

Agir metallerin canli organizmaya etkisi, agir metalin konsantrasyonu, alinan
organizma ve metal iyonun yapisina (¢oziiniirliik degeri, kimyasal yapisi, redoks ve
kompleks olusturma yetenegi, viicuda alinig sekli, ¢evrede bulunma sikligi) bagh
olarak degisir. Agir metaller, zihinsel, norolojik ve hormonal faaliyetleri
etkilemektedir; dolayisiyla insan davranislari iizerinde olumsuz etki yaratir. Agir
metallerin ¢aligmasini etkiledigi sistemler, kan ve dolasim sistemi, toksin atma
sistemleri (bagirsaklar, karaciger, bobrekler, cilt), hormonal sistem, enerji iiretim
sistemleri, enzimler, mide, bagisiklik, sinir ve iiretim sistemleri ve bosaltim
sistemidir. Agir metaller ayrica, alerjik reaksiyonlara, genlerin degisime ugramasina,
zararli bakterilerin yani sira faydali bakterilerin de 6liimiine ve doku hasarma neden
olur. Agir metallerin etkili oldugu sistemler ve zararlar1 Cizelge 2.2°de gosterilmistir
(Siegel, 2002).



Cizelge 2.2. Agir metallerin viicuttaki sistem ve organlar tizerindeki etkileri (Siegel,

2002)
Metaller Sistem/Organ Agir Metal Etkisi
Hg, Pb Merkezi sinir sistemi Norolojik fonksiyonlarin azalmasi
Beyinde tahribat
Cd Bobrek Glomerular tahribat
Hg, As Uretim sistemleri Cocuk diistirme
Pb, Cd, As Kan Dolasimi Kan hiicresi tiretimi azalmasi,
Hafif anemi (kan eksikligi)
Anemi
Cd, As, Hg, Solunum Sistemi Anfizem
Se, Zn, Cu Hiicre aralarindaki lifli bag dokunun
artmasi
Bronijit etkileri
Solunum yollart iltihabi
Akut zehirlenmeler
Hg, Cu Beyin Deformasyon
As Karaciger Siroz
Cd Akciger Kanser
As Cilt Kanser
Cd, Se, Zn Iskelet Osteomolozi
Dislerde ¢iiriime
Adele, eklem agrilar
Cd, As Kromozom Kromozomal bozukluk

Cr, Hg, Pb, Cd, Mn, Co, Ni, Cu ve Zn gibi metaller dogada genellikle siilfiir,
oksit, karbonat, silikat ve mineralleri seklinde bulunmaktadir. Suda ¢oziiniirliikleri
oldukg¢a diisiiktiir ve suda ¢ok az bulunurlar. Bunlarin hepsi su hayvanlari igin

toksiktir. Mangan ve demir, agir metaller arasinda en zehirsiz metaller sayilirlar.




Katyon olarak manganin stabilite smir1 alabalik i¢in 75 mg/L; sazanlar i¢in 600
mg/L’dir. Litrede 0,5 demir veya mangan igeren icme sulari, miirekkep tadini
vermektedir.

Demir de mangan gibi, zehirsiz sayilmaktadir. Buna ragmen sulardaki yiiksek
demir konsantrasyonu mikrofloranin biiyiikk 6lgiide degismesine neden olur. Demir
oksit, demir hidroksit ve iki degerlikli demir bilesikleri fazla zararl degildir. Cesitli
demir bilesikleri sert olmayan sularda pH’y1 diisiirmek suretiyle baliklara zehir etkisi
yapmaktadir. Demir hidroksit baliklarin solungaclarini tikayarak olmelerine neden
olur. 1 mg/L Fe baliklar icin zararli bir konsantrasyondur. igme sularinda ise 0.5
mg/L Fe, renk ve tat ile anlasabilecek bir konsantrasyondur. Nikelin zararlilik siniri
baliklar i¢in 1-5 mg/L, baliklara yem olan kiiciik su canlilar1 i¢in 3-4 mg/L’dir. 6
mg/L Ni sularda mikrobiyolojik olaylari inhibe edebilir. Krom, kirlenmis sularda
hem katyon, hem de anyon (kromat, bikromat veya kromik asit) olarak bulunabilir.
Anyon formu katyon formundan daha etkilidir. Baliklar i¢in toksite sinir1 28-80
mg/L Cr, igme suyunda ise 0,05 mg/L Cr’dur. Kirlenmis sulardaki kursun
konsantrasyonu 0.1 mg/L’den az ise suda yasayan canlilar bundan pek etkilenmezler.
Hassas baliklar i¢in 0,1-0,2 mg/L Pb toksisite sinirini teskil eder (sert sularda bu
smir 1 mg/L Pb’dir). Belirli konsantrasyonlarda g¢inko, sulardaki mikrofloray1
olumsuz yonde etkilemektedir. Baliklar igin toksite sinirt 0,3 mg/L’dir. Bakir ve
nikel, ¢inkonun zehirleyici etkisini artirir. Igme suyunda 5 mg/L diizeyindeki ¢inko
zararsiz kabul edilmektedir. Bakir 6zellikle kiiciik canlilar i¢in yliksek derecede
zehirlidir. Hafif alkali sularda hidroksit, ¢iirliyen organik madde iceren sularda siilfiir
seklinde c¢okelir. Bakir, baliklar i¢in kuvvetli bir zehirdir. Alabaliklar toksite siniri
0,14 mg/L Cu’dir. Sert sularda zehir etkisi daha azdir. 2,5 mg/L Cu yiiksek su
bitkilerine zarar vermez. Igme sularinda en fazla 0,05 mg/L Cu bulunmalidir. Civa
ve bilesikleri hem endiistriyel kaynaklarindan hem de tohumlarda kullanilan
ilaglardan sulara karismaktadir. Civa mikrofloraya kuvvetli zehir etkisi yapar. 100
mg/L Hg mikrobiyal aktivitenin durmasina neden olur. Baliklar i¢in Oldiiriicii
konsantrasyonlar 0,25 mg/LL Hg (alabalik) ile 0,80 mg/L Hg (sazan) arasinda
degismektedir. Yapilan arastirmalar sonucu, su {irtinlerinde civa birikim diizeyinin
yiikselmesi ile birlikte, akut ve kronik civa zehirlenme olaylarinda da artisin s6z

konusu olacagi bildirilmistir (Filiz, 2007).



Agir metallerin toksisitesi, pH, ¢oziinmiis oksijen, sicaklik, baligin biiytikliigiine
oranla ¢dzeltinin hacmi, ¢ozeltinin yenilenme frekansi, ¢ozeltideki diger maddeler ve
sinerjetik etki gibi faktorlere baglidir. Suyun pH’1 en 6nemli faktor olabilir. Tath
sular deniz suyundan biraz daha zayif¢a tamponlanmistir ve bu islem gormiis tatl su
sistemlerinde agir metal toksisitesinin etkileri goriiliir. Agir metallerin destile ve
yumusak sularda sert ve bazik sulara gore daha toksik oldugu sanilmaktadir. Yiiksek
miktarda ¢Oziinmiis oksijen bakirin toksik etkilerini bir dereceye kadar azaltarak
solunumu kolaylastirir. Su yiizeyinin kuvvetli bir sekilde karistirilmasi suyun pH’1im
disiiriir ve bakir1 ¢oziiniir halde tutacak olan serbest CO; birikimini onler. Sicaklik
artis1 agir metallerin baliklara karsi olan toksikligini ¢ogaltir.

Kursun tuzlarmin toksisitesi su miktar1 azaldik¢a ve baligin biiytlikliigi arttik¢a
azalir. Ayrica kursun, salgiyla balik iizerinde ¢oktiiriilerek zehirliligi giderilir. Isleme
sokulan suyun sik sik degistirilmesi de toksisiteye etki eden bir faktordiir. Eger su
degistirilmezse baliklar salgi salarak metal iyonlarini ¢oktiirerek kismen toksisiteyi
azaltirlar. Iki agir metal ya da bir agir metalle bagka bir madde arasindaki sinerjik
etkiye gelince 6rnegin bakir-¢inko kombinasyonlari bazen tek basina ¢inko veya
bakirdan daha zehirlidir (Mutluay, 1996).

Atiksuyun i¢indeki bor, agir metal ve benzeri toksik maddeler; yorenin iklim
sartina ve toprak Ozelliklerine bagli olarak toprakta birikebilir. Bitki tarafindan
aliabilir veya suda kalabilir. Cok kii¢iik miktarlarda bile genellikle kuvvetli zehir
etkisine sahip olan agir metaller, kirlenmis sularda metal, katyon, tuz ve kismen
anyon seklinde bulunurlar. Bunlar hem kirlenmis sularin  kendiliginden
temizlenmesini engelleyebilir, hem de sularin aritilmig halde sulamada kullanilmasini
ve aritma camurlarmmin  glibre olarak  kullanilmasini  smurlandirabilirler.
Ayrica agir metaller, bitki gelisimini ve polen olusumunu Onemli bir bigimde
etkilemektedir. Aktif olarak hareket halinde olmayan bitkilerin, topraktaki agir
metaller kadar havadaki agir metallerden de etkilendigi goriilmiistiir. Yapilan
aragtirmalar, agir metallerin bitkilerin biiylimesini durdurdugunu ve polen olusumunu

engelledigini gostermektedir (Novotny, 2003).



2.3 Dogal Sulardaki Agir Metaller

Agir metaller her ortamda kontrol edilmesi gereken kirletici maddeler arasinda yer
almaktadir. Agir metaller terimi; genis kapsamda kirletici maddeler igerikli grup
olarak son zamanlarda biiyiik 6nem tasimaya baslamistir. Sanayilesme ile birlikte
agir metal iceren komiirler yakilmaya baslanmis ve endiistri bolgelerindeki agir
metal kirliligi asir1 boyutlara ulagsmistir. Agir metal kirliliginden kaynaklandigi
belirtilen ilk zehirlenmeler Japonya’da ortaya ¢ikmistir (Kahvecioglu ve dig., 2004).

Agir metal tanimu fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 glcms’ten daha yiiksek
olan metaller i¢in kullanilir. Bu gruba Kursun, Kadmiyum, Demir, Bakir, Nikel, Civa
ve Cinko olmak tizere 60°tan fazla metal dahildir (http://www.epa.gov/).

Agir metallerin kaynagi olarak metal endiistrisi, galvaniz sanayi, tekstil
endiistrisi, gida ve otomobil endiistrisi, giibre sanayi ve yan kuruluslar1 petrol
rafinerileri ve petrokimya endiistrisi atiksulart sayilmaktadir (Sekil 2.1). Agir
metallerin dogal sudaki konsantrasyonunun yiikselmesinin baska bir kaynag ise asit
yagmurlaridir. Sulara taginan agir metaller asir1 derecede seyrelirler ve kismen
karbonat, siilfat, stlfiir olarak kati bilesik olusturarak su tabanina c¢oker ve bu
bolgede =zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli
oldugundan dolay1 da sularin agir metal konsantrasyonu siirekli olarak yiikselir. Agir
metallerin dogaya yayilimlar1 dikkate alindiginda ¢ok ¢esitli sektorlerin farkli islem
kademelerinden biyosfere agir metal atilimi gergeklestigi bilinmektedir (T6legenova,
2004).

Cizelge 2.3. Agir metallerin maksimum atiksu desarj standartlar1 ve bunlarin
toksisiteleri (Kurniawan ve dig., 2006).

Maksimum atik desarj standartlari(mg/L)
Metal Toksisiteler EPA EPD PCD
Cr(VI) Bas agris1, mide bulantisi, 0,05 0,05-2,0 0,25
ishal, kusma
Zn(Il) Depresyon, uyusukluk 1,00 0,60-5,0 5,00
norolojik belirti
Cu(ln Karaciger hasar1, Wilson 0,25 0,05-4,0 2.,00
hastaligi, uykusuzluk
Cd(n Bobrek hasari, bobrek 0,01 0,001-0,2 0,03
bozuklugu, kanseri




Cizelge 2.4. Tiirkiye’de agir metal iyonlarinin atiksu desarj standartlar1 (SKKY,

2004).
Metaller Desarj standartlari(mg/L)

Kursun (Pb) 1

Krom(Cr) 0.5

Bakir(Cu) 2

Cinko(Zn) 5

Nikel(Ni) 3

Kadmiyum(Cd) 0,1-0,5

Agir metal kirliligi iceren atiksu kaynaklarini baslica li¢ grupta toplanabiliriz:

1) Maden Endiistrisi: Komiir ve diger maden ocaklarinin g¢alistirilabilmeleri igin
madenden c¢ikarilarak aritilmasi gereken asidik maden drenaj sulari, yiliksek
konsantrasyonlarda Ca®*, Mg”* ve Fe?* diisiik konsantrasyonlarda A1%*, Mn* ve diger
metal iyonlarini igerir.

Bakir, c¢inko, kursun, krom, giimiis, altin, uranyum gibi elementleri igeren
cevherlerin topraktan c¢ikarilmasi, temizlenmesi, Ogiitiilmesi ve saflastirilmasi
esnasinda oldukga fazla su kullanilir.

2) Metal Endiistrisi: Basta demir-gelik endiistrisi olmak {izere, bakir, ¢inko, krom
endiistrilerinin ¢esitli fiziksel ve kimyasal proseslerinde olduk¢a fazla su kullanilir ve
atiksular1 da bu metal iyonlarini igerir.

3) Diger Sanayi Kuruluslari: En ¢ok kirlilik ve zehirlilik potansiyeline sahip olan bu
grupta basta metal kaplama sanayi olmak iizere, otomotiv, elektrik ve elektronik
malzemeler, mutfak ve ev esyalari, boru, kapsiil, silah, makine ve boya endiistrileri

atiksular1 yer alir (Cubukgu, 1998; Yalguk, 1999; Ucun, 2001).
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Sekil 2.1. Agir metal kirliliginin kaynaklar

2.4 Bakirin Kaynaklar: Etkileri ve Kullanim Alanlar:

2.4.1 Dogada bulunusu

Bakir, yer kabugunun yaklasik % 1.10—4 iinii olusturur. Dogada serbest halde veya
bilesikleri halinde bulunur. Onemli mineralleri; kalkosit [Cu,S], kalkopirit (bakir
piriti) [CuFeS;], kovelit [CuS], kuprit [Cu,O], malahit [CuCO3.Cu(OH),], azurit
[2CuCO3.Cu(OH);] ve tenorit [CuO] tir. Bu minerallerden malahit giizel yesil
renktedir ve miicevher olarak dogrudan kullanilir (Saltabas, 1998).

Bu minerallerdeki bakir, cok defa diger metallerle yer degistirdiginden ve
stilfiir yerine arsenik, antimon, selen ve tellur da girdiginden, mineralin bakir igerigi
teorik formiillere karsilik gelmez. Sayilari minerallerden en onemli olanlar stilfiir
mineralleridir. Tabiatta dogal bakira da rastlanmaktadir. Bakirin fiziksel ve kimyasal

ozellikleri asagidaki gibidir (Cizelge 2.5) (Siegel, 2002).
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Cizelge 2.5. Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Filiz, 2007).

Sembolii Cu
Atom numarasi 29
Atom kiitlesi 63,54
Elektron dizilisi [Ar] 3d™ 4s’
Yogunlugu (g/cm3) 8,95
Erime noktasi(°C) 1083
Kaynama noktasi(°C) 2595
Oz kiitlesi (g/cm3) 8,96
Erime 1sis1(kcal/mol) 1,76
Buharlasma 1sis1(kcal/mol) 72,8
Ozgiil 1s151(cal/g/°C) 0,092
Is1 iletkenligi(cal/cm2/cm/°C/sn) 0,94
Degerligi +1, +2
Kristal Yapisi Yiizey merkezli kiibik

Tabii Izotoplari

63(% 69,09), 65(% 30,91)

Standart elektrot potansiyeli (E°(aq))

Cu/Cu=0,521V, Cu*/Cu=0,337 V

2.4.2 Bakirin kullanim alanlar:

Diinyanin hemen hemen tiim bolgelerinde bulunmasi nedeniyle genis Olgiide

iiretiminin yapilabilmesi, elektrigi diger biitiin metaller i¢inde glimiisten sonra en 1iyi

ileten metal olmas1 ve endiistriyel 6nemi yiiksek, piring, bronz gibi alagimlar yapmasi

nedeniyle yiiksek oranlarda kullanilmaktadir.

Saf halde iken 1s1y1 ve elektrigi 1yi iletmesi, elektrik sanayinde en c¢ok

kullanilan metal olmasini saglamistir. Yumusak bir metal olmasi bakimindan da

kolaylikla sekil verilebilir. Bakir, ayn1 zamanda sanayide kullanilan ¢ok énemli bazi

alagimlarin da esasin1 meydana getirir.

e Bakir, en ¢ok elektrikli araglarda ve elektrik kablolarinda

e Buhar borular1 ve kazanlar gibi yap1 insaatinda (% 16)

e Endiistriyel makinelerde (% 12)
e Ulasimda (% 8)

e Bakur bilesiklerinin sentezinde

e Alasim yapiminda kullanilir (Hamit, 2006).
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Bakir dogal sulara, metal kaplama, kimya sanayi ve metaliirji sanayi atiksularindan
karigir. Kanalizasyonda kullanilan bakir borularin korozyonu sonucunda da dogal
sulara karisabilir (Kahvecioglu ve dig., 2004).

Bakir tuzu ve bakir katalizor kullanilan kimya fabrikalarinda da atiksular bakir
icerebilir. Bakirin diisiik konsantrasyonlar1 dahi sudaki organizmalar ve insan hayati
icin toksik etki olusturmaktadir. Bakirin endiistriyel sektorlerde kullanimi Cizelge

2.6’de verilmektedir.

Cizelge 2.6. Bakir kullanim alanlar1 (Hamit, 2006).

DUNYA | ABD | JAPONYA | ALMANYA
(%) (%) (%) (%)
Elektrik ve Elektronik Sanayi 50 25 52 54
Insaat Sanayi 17 39 15 14
Ulasim Sanayi 11 11 11 11
Endiistriyel Ekipman 16 15 15 14
Digerleri(Kimya,Boya Sanayi
ve Turistik Egya gibi) 6 10 ! !
2.4.3 Bakirin etkileri

Bakir insan sagligi i¢in énemlidir. Su ve yiyeceklerle yeterli miktarda bakir alinir.
Biinyedeki bakir azligi veya fazlahigi bir¢ok sorunu dogurur. Bakir azligi kan
hiicrelerinin zayiflamasina, saglarin renk kaybina, hemoglobin ve fosfolipidlerin
sentezlerinin azalmasina ve hiicrelerdeki enerji veren tepkimelerin durmasina neden
olur. Bakirin az oldugu biinyelerin radyasyon etkilerine kars1 daha dayaniksiz oldugu
soylenmektedir. Kanda bakir orani artarsa baska dokulara gecer, 6zellikle akciger ve
beyinde fazla miktarda toplanir. Bu durum &liime neden olabilir.

Metalik haldeki bakirin yutulmasiin toksik etkisi yoktur. Mineral tuzlar1 ve
ozellikle ¢oziinebilir nitelikteki tuzlar zehirlenmelere yol acarlar. Bakir tuzlariyla
akut zehirlenmeler yasanabilir ve bakirsiilfatin agizdan alinmasiyla bazen Gliimler
bile gergeklesebilir. Oral akut zehirlenmelerinde bakirin toksik etkisi nedeniyle kisa
stirede mavi-yesil renkte kusma ve siddetli bagirsak hastaligi bulgular1 olusarak
viicut 1s1sinin ¢ok azalmasinin goriilmesiyle sekillenir. 0.5 ppm algler i¢in, 3—4 ppm

baliklar i¢in 6ldiirticli dozdur.
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Kara hayvanlar1 igin oldiiriicii etkisi yoktur ancak beyinlerinde hasar yaratir.
Tedavisinde, potasyum ferrosiyaniir (0,05 g/L) soliisyonu ile mide yikanir. Serum ve

kan degisimi tedavisi uygulanir (Siegel, 2002).

2.4.4 Bakir endiistrisi

Bakir sektorii, bakir cevherlerinin maden yataklarindan ¢ikartildiktan sonra metalik
bakir veya alasimlari halinde insan yagaminda kullanilan son {iriine doniistiiriilmesine
kadar tiim endiistriyel faaliyetleri gerceklestiren kuruluslarin yer aldigi genis bir
sektordiir.

Bakar sektorti, basta enerji ve iletisim sektorleri olmak iizere insaat, beyaz esya
ve otomotiv gibi ana sektorler yaninda ¢ok sayida alt sektdre girdi lireten bir sektor
olup diinya ekonomik konjektoriindeki dalgalanmalara bagli olarak zaman zaman
belli oranlarda yavaslayan fakat genel olarak siirekli gelisme gosteren bir sektordiir.
Bakir madenciligi agik ve kapali igletme yontemleri ile yapilmaktadir. % 1-2 Cu
igeren siilflirlii cevherler, flotasyon yontemi ile zenginlestirilmektedir (Sekil 2.2). Bu
islemlerde, cevherdeki bakir genelde % 80’in {izerinde metal randimanlar ile
zenginlestirilerek % 15-25 Cu iceren bakir konsantreleri elde edilmektedir. Daha
sonra bu konsantrelerden konvansiyonel izabe yontemleri ile % 99 Cu igeren blister
bakir iiretilmekte ve daha sonra blister bakir, rafinasyon islemlerine tabi tutularak
elektrolitik bakir tiretimi gergeklestirilmektedir. Diinya bakir {iretiminin yaklasik %
15’1 hidrometallurjik uygulamalarla gerceklestirilmekte olup, genellikle oksitli bakir
cevherleri yerinde veya y1gin dziitleme islemleri ile degerlendirilmektedir. Oziitleme
islemleri  ile ¢oOzeltiye alinan bakir daha sonra c¢ozeltide “coziigl
ekstraksiyonutelektrokazanma” ile metal bakir olarak kazanilmaktadir. Son yillarda
bakir fiyatlarmin diisiik seyretmesi sonucunda flotasyon maliyetlerinin miimkiin
oldugunca diigiiriilmesi amaciyla yapilan aragtirmalar 6lgegi biiylitiip maliyetleri
diisiirmeye yoneliktir. Flotasyon tesislerinde uygulamaya giren biiyiikk hacimli
seliiller, kolon flotasyonu ve HG seliilleri bugiin i¢in en ¢ok kullanilanlardir.

Bunlarin genel olarak avantajlari asagida belirtilmistir;

1-Yiiksek tenorlii konsantre elde edilmesi,

2- Enerji maliyetlerinin distiriilmesi,

3- Akim semasinin sadelestirilerek is denetimini kolaylagtirmasi,

4- Yatirim tutarlarini (insaat, ¢elik konstruksiyon vb,) azaltmasi
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Diinyada pirit, ya dogrudan pirit yataklarindan ya da bakir, kursun, c¢inko

cevherlerinin flotasyonla zenginlestirilmesi

sirasinda  yan riin olarak

elde

edilmektedir. Siilfiirik asit iiretimi i¢in kullanilan pirit cevher veya konsantrelerinde,

en az % 46 S tenori istenmektedir (Hamit, 2006).

Kalkoprit cevheri

A 4

A 4

A\ 4

Cevher Kiricilar Konsantrator
> lretimi(Acgik (Kirma stok sahasi
isletme
metodu)
\4
Ogiitm.e | Yiizdiirme | Atk
devresi "| (Flotasyon) g
) Filtre ve )
Prit konsantre | P Prit konsantre P
sat1s A kurutma | (% 45 s) A
A
Bakir konsantre
(% 23 Cu)
H,SO4 gaz1 Sulfirik
(% 10-12 Siilfiirik  asit asit satis1
H2S04) “| tesisleri "| (% 93-95
— x H2S04)
Izabe
— firin
Ciruf
konsantre o Mat bakir >
(% 50-55 Cu)
4 Konverter
\ 4
[zabe curufu
Ciiruf < (% 15-2 CU) > :
flotasyon ’ Blister bakir
satis
(% 99.3 Cu)

Atik(% 1-1.5 Cu)

o o

(% 5-7 Cu)

Konverter curufu

Sekil 2.2. Flotasyon ile bakir tiretim semas1 (Hamit, 2006).

15



Konverter; Uzun ekseni lizerine asili, i¢ yiizii refrakter malzeme ile kapli, oval veya
silindirik sekilde olan ve yatay bir eksen etrafinda donerek bosaltma pozisyonuna
getirilebilen 6zel pota. Potada metaller veya diger malzemenin bir sekilden veya
durumdan bagka bir duruma doniistiiriilmesi saglanir. Kavurma konverteri ve eritme
konverteri olmak tizere iki tipte yapilir. Kavurma konverterinde hava {iflenerek,
stlfiirlii cevherin kiikiirt oranm1 diisiiriiliir. Eritme, yani tasfiye konverterinde cihaz
1sitilmaz. Cihazin i¢inde bulunan erimis maddeye hava iiflenerek oksitlenme saglanir
ve bu suretle tesekkiil eden 1s1, maddeyi erimis halde tutar. Konverter i¢cinde pik
demir Bessemer prosesi ile celige, bakir mati bilister bakira donistiiriilir (Hamit,
2006).

Blister bakir, I¢indeki oksitlenebilen empiiriteler (yabanci maddeler) ciiruf ve gaz
haline getirilmek suretiyle ayrilmis olan, yliksek tendrlii metalik bakir. Blister bakirin
icindeki bakir oran1 % 77-99 arasinda degisir. Kiikiirt oran1 ise % 0.25-0.75 arasinda
olabilir (Hamit, 2006).

Bakir oziitlemesi, Klasik bakir hidrometalurjisi. Hidrometalurjik bakir {iretimi,
diisiik tenorlii cevher ve madencilik islem artiklarindaki bakir minerallerinin uygun
stvilarla ¢oziindiiriilmesine, yani Oziitlenmesine dayanir. Metal yiiklii 6ziitleme
sollisyonlarindan bakir hurda veya siinger demirle c¢oktiiriilerek veya elektroliz
yoluyla kazanilir (Sekil 2.3).

Bakir cevherlerinde oziitleme yontemi, Bakir cevherlerinde oziitleme yontemi,
pasada, planlanmis cevher yiginlarinda ve yerinde olmak iizere ii¢ sekilde uygulanir.
Pasa ve yiginlarda uygulanan Oziitleme islemi birbirlerine benzer. Zayif asidik
cozeltiler yigma yavasca beslenerek bakir ¢ozeltiye gecirilir. Ortamda silfiirlii
mineraller varsa, zayif asit, havanin yiginin i¢inden yukar1 dogru hareketi sirasinda
dogal olarak elde edilir; aksi takdirde ¢6zeltiye siilfirik asit ilave edilir.

Planli yiginlarin optimum ytiksekligi malzeme 6zellikleri, topografya ve hava akis
ithtiyaglarina bagli olarak degisir. Genelde 40-60 m’lik yiikseklik uygulanir. Yiginin
kapladig1 alan, topografyaya ve ¢ozelti akisina baghdir. Ortamda kil varsa veya
oziitleme yapilacak malzeme kirilmigsa, asirt sikismay1 ve dolayisiyla gecirgenlik
azalmasim Onlemek icin daha az yiikseklikte yigmlama (5-15 m) yapilir. Oziitleme
¢oOzeltilerinin y1gin ve pasa iizerinde dagitilmasinda muhtelif yontemler kullanilirsa
da en yaygm ydntem dagitici fiskiye kullanimidir. Oziitleme ¢ozeltilerinin akis

hizlari, 1,0- 3,0 g/L bakir konsantrasyonu elde edilinceye kadar degistirilir.
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Killi ortamda ¢ok yiiksek akis oranlari, y18in i¢inde kanallarin gelismesine yani kisa
devreye yol acarak, istenmeyen ¢ozelti dagilimmna sebep olabilir. Oziitleme
sisteminde bakir kazaniminmi belirleyen en Onemli faktér cevherin minerolojik
Ozellikleridir. Mevcut pasa yiginlar1 genelde diisiik tendrli siilftirlii cevherlerdir.
Boyle bir c¢evrede, eger ortama hava verilirse, dogal bakteri biiyiimesi meydana
gelecek ve olusan bakteriler Oziitleme islemine yardime1 olacaktir. Siilfiirlii 6ziitleme
icin asit ilavesine ihtiyag cok az veya hi¢ olmayabilir. Ancak kazanim, oksit
mineralleri igeren pasalara oranla ¢ok uzun siirede gergeklesir. % 50’den fazla
kazanim oranina ulasmak i¢in 3-5 yil gerekebilir. Pasa boyutu, 6ziitleme isleminde
bakir kazanimini belirleyen bir sonraki en 6nemli faktordiir. % 0,25’den fazla tenorlii
bakir cevherleri i¢cin 1.3 cm altina kirilmis olan cevherlerde kazanim bir yildan daha
az bir slirede % 70’den daha fazla olabilir (Hamit, 2006).

Bakir Cozeltilerinin Coziicii Ekstraksiyonu, Bu prosesde bakir, demir ve diger
katyonlar1 iceren zayif asitli 6zilitleme ¢ozeltisi bakir1 se¢imli olarak ¢ozeltiden alan
bir organik “coziicii” ile karistirilir. Bu organik madde bakir1 biinyesine alir. Daha
sonra kuvvetli asitle yikandiginda bakir ¢ozeltiye konsantre biciminde gecer.
Oziitleme ¢ozeltisindeki bakir konsantrasyon genelde 1-3 g/L arasindadir. Herhangi
bir ¢oziicii ekstraksiyon isleminde karsilagilan biiyiikk giicliikler genelde c¢ozelti
icindeki diizensizliklerden meydana gelir. Yiiksek seviyede klor igeren oOziitleme
¢ozeltilerinde, organik ¢ozeltinin ilave olarak yikanmasi gerekir. Organiklerin, asit
almay1 miiteakip ¢ozeltiye verilmesi ise diger bir sorundur (Hamit, 2006).
Elektrokazanma, Bakir yiiklii elektrolit, katilan organikleri ayirma islemine sokulur.
Organik maddeden armmis elektrolit 1s1 degistiricisinden gegirilerek ¢ozelti 1sis1
artirtlip su, harcanmis elektrolit ve reaktiflerin ilave edildigi sirkiilasyon tanklarina
gelerek buradan elektroliz hiicrelerine pompalanir. Elektroliz esnasinda kursun
anotun asimmasint engellemek i¢in bu sathada genelde kobaltlh siilfat ilave edilir.
Bakir, bakirdan yapilmis katod iizerinde veya paslanmaz celik katod {izerinde

toplanir (Hamit, 2006).
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"| (bakir 6ziitleme)
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A

Elektrokazanma

}

Atik

A

\ 4
S

Coziicl
ekstraksiyonu

A

\4

Yikama

Sekil 2.3. Oziitleme yontemi ile bakir iiretim semas1 (Hamit, 2006).
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3. AGIR METAL iCEREN ATIKSULARIN ARITIM VE GERi KAZANIM
YONTEMLERI

Endiistrilerden kaynaklanan inorganik atiksularin igerdigi Cd, Cu, Ni, Zn gibi toksik
metaller besin zincirinde birikme egilimi gosterirler. Agir metallerin, sucul ¢evrede
yiikksek ¢oziiniirligli nedeniyle canli organizmalar tarafindan absorbe edilebilirligi
yiiksektir. Besin zincirine bir kere girmeleriyle birlikte insan viicudunda genis
konsantrasyonlarda agir metal birikebilir. Bu nedenle metal igerikli atiksularin alici
ortama desarjindan Once aritilmas: gerekmektedir. Son yillarda hem atiksu tiretim
miktarini azaltmak hem de aritilan suyun kalitesini artirmak i¢in agir metal igeren
atiksularda farkl aritim teknolojileri gelistirilmistir (Kurniawan ve dig., 2006).

Kimyasal ¢oktiirme, koagiilasyon-flokiilasyon, flotasyon, iyon degistirme ve
membran filtrasyon gibi teknikler iizerinde ¢alisilmigtir. Atiksu aritiminda temel
amag, suyun kirlilik derecesinin kullanim amacina gore istenilen diizeye
getirilmesidir. 1980-2006 yillar1 arasinda agir metal aritimi iizerine 120 civarinda
calisma yapilmistir. Bu calismalar incelendiginde; agir metal iceren atiksularin
arittminda en ¢ok iyon degistirme ve membran filtrasyonu yonteminin c¢alisiimis
oldugu goriilmektedir (S6zbir, 2002).

Tayland ve Tirkiye’de elektrokaplama atiksularimin aritimi i¢in kimyasal
coktlirme yaygin olarak kullanilmaktadir. Tayland ve Cin’de inorganik atiksulardan
agir metal gideriminde koagiilasyon ve flokiilasyon da kullanilmaktadir. Yunanistan
ve ABD’de flotasyon cazip olan bir yontemdir. Son yillarda Italya ve Ispanya’da agir
metal iceren atiksularin aritiminda iyon degistirme Onde gelmektedir. Son
zamanlarda inorganik atiksu aritimi i¢cin membran ayirma hizli bir sekilde elverisli
olarak kullanilmaya baglanmistir. Membran filtrasyonunun; ultrafiltrasyon,

nanofiltrasyon ve ters osmoz gibi farkl tipleri mevcuttur (Kurniawan ve dig., 2006).
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Elektrodiyaliz, membran elektroliz ve elektrokimyasal ¢oktiirme gibi elektro
artimlar da son donemde popiiler olmaya baglamistir. Agir metal iceren atiksular
i¢in ¢esitli fizikokimyasal aritimlarin tanimlar1 ve teknik anlamda uygulanabilirlikleri

asagida aciklanmistir.

3.1 Kimyasal Coktiirme

Endiistride c¢alistirilmast ekonomik ve daha basit oldugundan bugiine kadar en
yaygin kullanilan proses kimyasal ¢oktlirtmedir. CoOzlinmiis metal iyonlari,
coktiirticiilerle birlikte kimyasal reaksiyona girerek ¢Oziinmeyen Kkat1i faza
dondstiirtliirler. Cozeltilerde metal ¢oktiirme tipik olarak hidroksit formunda

gerceklesir.
Kimyasal ¢oktiirme ile agir metal giderim mekanizmasi:
M? + 2(OH) «— M(OH),/|

Burada M*? ve (OH) sirasiyla ¢6ziinmiis metal iyonlarini ve ¢oktiiriiciiyii ifade
ederken M(OH), c¢oziinmeyen metal hidroksiti tanimlar. Kimyasal ¢oktiirmenin
dezavantajlar1 da vardir bunlardan biri genellikle aritilmig atiksuyun toplam
¢Oziinmiis kat1 miktarinin net bir artis gostermesidir. Diger dezavantaji ise aritilmasi

gerekli fazla miktarda ¢amur olugmasidir (Kurniawan ve dig., 2006).

Kimyasal ¢oktiirme ile agir metal giderimi hidroksit ¢oktiirme ve siilfiir ¢coktiirme
ile gerceklestirilmektedir. Kimyasal ¢oktiirme ile agir metal gideriminde aym
coktiirlicli ve ayn1 pH’da baglangi¢ metal konsantrasyonu ve optimum ¢oktiiriicti doz
giderim verimini etkilemektedir. Optimum ¢oktiiriici doz ve baslangic metal

konsantrasyonu artirdik¢a giderim verimi artmaktadir (Cizelge 3.1).
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Cizelge 3.1. Kimyasal ¢oktiirme ile agir metal giderimi (Kurniawan ve dig., 2006).

weater | o [ P [ Bomge [ O [ G
Zn(ll) | Ca(OH), 10 450 11,0 99,77
cd(ll) | Ca(OH), 10 150 11,0 99,67
Mn(ll) | Ca(OH), 10 108.5 11,0 99,30
Zn(ll) | Ca(OH), 100 450 11,0 99,91
Cd(ll) | Ca(OH), 100 150 11,0 99,73
Mn(Il) | Ca(OH), 100 108.5 11,0 99,95

3.1.1 Hidroksit ¢oktiirme

Hidroksit ¢oktiirme, uygulama kolayligi, diisiik maliyetli ve pH kontrol kolayligi
nedeniyle yaygin olarak kullanilan kimyasal c¢oktiirme teknigidir. Yaygin olarak
kullanilmasina ragmen, hidroksit ¢oktiirmesinin bazi dezavantajlar1 vardir:
» Hidroksit ¢oktiirmesi biiyiik hacimlerde diisiik yogunluklu ¢amur iiretir ve bu
susuzlastirma ve aritma sorunlari ¢ikarabilir.
» Baz1 metal hidroksitleri amfoterdir ve karisik metallerin hidroksit ¢oktiirmesi
sorun olusturabilir, bir metal i¢in ideal pH ¢ozelti i¢ine baska bir metal ilavesi
olabilir (Fu ve Wang, 2010).

Bazi metal hidroksitlerin pH ile degisimleri sekil 3.1°de verilmistir.

Cr(OH)5 - —-"\\

107 — —

3, Pb(OH)> — \\
- o ] | !
i Ni(OH)> —
= ZN(OH)> —
=103
=
- Cu(OH)> —
3 102 ! ;
3 Cd(OH)> —
|
10——= l
10—
o 2 4 S 8 10 12 14

Sekil 3.1. Baz1 metal hidroksitlerin pH ile degisimleri.
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3.1.2 Siilfiir ¢oktiirme

Siilfiir ¢oktiirmede, toksik agir metallerin iyonlarinin aritimi igin etkili bir islemdir.
Temel avantajlarindan biri  siilfiir kullanarak metal siilfiir  ¢okeltilerinin
¢Oziiniirliiklerinin olmasidir. Metal siilfiir ¢amurlar1 metal hidroksit ¢amurlarindan
daha iyi yogunlagma ve susuzlastirma 6zellikleri gosterir. Siilflir ¢oktiirme isleminin
kullaniminin tehlikeleri vardir. Asidik ortamlarda siilfiir ¢oktiirme agir metal
iyonlarinin toksik H,S gazi yaymasina neden olabilir. Baz1 metal siilfiilerin pH ile

degisimleri sekil 3.2’de verilmistir (Fu, 2010).

102
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=
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=
=
S8 108
>
S
1010
102<

Sekil 3.2. Bazi1 metal siilfiilerin pH ile degisimleri

3.2 Koagiilasyon-Flokiilasyon

Temel olarak koagiilasyon prosesi eklenen koagiilantlar tarafindan koloidal
partikiillerin destabilizasyonu ve sedimantasyonuna dayanir. Koagiilantlar yardimiyla
kararliligt bozulan partikiillerin floklar olusturmasiyla koagiilasyon islemini
flokiilasyon takip eder. Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde etkili agir metal
giderimi i¢in pH araligi kimyasal ¢oktiirmede oldugu gibi 11-11,5 arasinda tutulur
(Cizelge 3.2). Koagiilasyonun en temel avantajlari; ¢amur dengesi (kararlilig),
bakteriyel etkisizlik kapasitesi sayilabilir. Bu islem genel olarak pH ayarlamasini ve
demir/aliiminyum tuzlarinin eklenmesini kapsamaktadir. Bu avantajlara ragmen
kimyasal tliketiminden kaynaklanan yiiksek isletme masrafi s6z konusudur

(Kurniawan ve dig., 2006).
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Cizelge 3.2. Koagiilasyon-flokiilasyon kullanarak agir metal giderimi (Kurniawan ve

dig., 2006).
. Baslangic . .
Metaller | Koagiilant Kos(g;;ham Metal Optlmum Vilr?r?\rirg’;))
Kons.(mg/L) P
Zn(1l) Na,S 100 450 11 99,91
cd(n Na,S 100 150 11 99,73
Mn(I1) Na,S 100 108,5 11 99,95
Poli ferrik
Cu(ln iilfat 25 20 10-11,5 99,6
cu(ll) Poli 5 20 10-11,5 95
akrilamit :
cd(l) | Fe(OH)s NA 37 110 96
3.3 iyon degistirme

Iyon degistirme, agir metal iyonlarinm, elektrostatik kuvvet ile fonksiyonel grup
halinde kat1 yiizeyinde tutularak, ortamdaki farkli tiirdeki iyonlarla degistirilmesi
ilkesine dayanir. Bu igslemde ¢ozelti bir regine yatagindan gecirilirken, ya katyonlar
ya da anyonlar secici olarak ayrilirlar. Iyon degistirici regineler ya sentetik
reginelerdir ya da dogal recinelerdir. Iyon degisimi proseslerinde kullanilan
malzemeler arasindan ¢ozeltiden agir metalleri uzaklastirmak igin genellikle sentetik
regineler tercih edilir. Iyon degisim regineleri ile agir metal iyonlarinm tutulmasi pH,
sicaklik, baslangi¢ metal konsantrasyonu, temas siiresi gibi degiskenlerden etkilenir
(Cizelge 3.3). Su aritiminda yaygin olarak sertlik giderimi amaciyla kullanilir. Tyon
degistirme yumusatmanin yani sira, baryum, arsenik, krom, flor, nitrat ve uranyum
gibi zehirli veya radyoaktif metallerin giderilmesinde de sik¢a kullanilir. Atiksu
biinyesindeki istenmeyen anyon veya katyonlarin uygun bir anyon veya katyon tipi
iyon degistirici kolonda tutulmasi sirasinda kullanilan maddeler; aliiminyum
silikatlar, zeolit, sentetik regineler ve siilfatlanmis hidrokarbonlardir. iyon degistirici
ortamimin faydali émrii, degistirilen iyon miktarina, gecen atiksu debisine ve bu

ortamin rejenere etmek ic¢in gerekli ¢ozeltinin konsantrasyonuna baglidir.

23



Dezavantaji; iyon degistiricilerde tutulan agir metallerden ve yag, gres, kum, Kkil,
kollaidal silika ve mikroorganizmalardan kaynaklanan kirliligin yasanabilmesidir. Bu

durumda, uygun temizleme programi uygulanarak eski verim saglanabilmektedir.

Cizelge 3.3. Iyon degistirme kullanilarak agir metal giderimi (Kurniawan ve dig.,

2006).
~ Iyon Giderim | Adsorpsiyon
Metaller DeI“}i]Otlilrici Degistirici MBeagllalréilr?s Verimi kapasitesi
S Niteligi ' (%) (mg/g)
Klinoptilolit | 22T asidik |54 90 4,10
iyon degist.
Cu(lr) . .
Sentejtlk Zaylf asvlfhk 100 100 438
zeolit iyon degist.
Klinoptilolit | 22y asidik |44, 90 3.47
iyon degist.
Zn(I) o
Sentetik %;grifdaesglijsltk 100 100 32,63
zeolit ' ’
Klinoptilolit | 22y asidik | g4 90 5,91
iyon degist.
Cd(ln) . .
Sentejtlk Zaylf asvlfhk 100 100 50,48
zeolit iyon degist.
3.4 Adsorpsiyon

Bir maddenin diger bir madde ylizeyinde veya iki faz arasindaki ara ylizeyde
konsantrasyonunun artmasi ya da bir baska ifadeyle molekiillerin, temas ettikleri
yiizeydeki ¢cekme kuvvetlerine bagli olarak o yiizeyle birlesmesidir.. Adsorpsiyon
prosesi tasarimi ve igletimi birgok durumda ytiksek kalitede aritilmig atik su iretir.
Ek olarak adsorpsiyon bazen tersinir oldugu igin, adsorbentler uygun desorpsiyon
islemi ile rejenere edilebilmektedir.

Genis ylizey alani, yiiksek adsorplama kapasitesi ve yiizey reaksiyonlar: gibi
ozelliklerinden dolayr Cu?*, Cd**, Zn?*, Ni*" Cr®* gibi metallerin gideriminde
adsorban olarak aktif karbon kullanilmaktadir. Kullanilan diger adsorbanlar karbon

nanotiip adsorbentler, diisiik maliyetli adosrbentlerdir.
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Adsorpsiyonu etkileyen bazi faktorler sunlardir:
I. pH: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik
bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler.
Ii. Sicakhk: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde
gerceklesir. Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiytikliigii artar.
Acgiga c¢ikan 1smin genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon
1silar1  mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1sis1
mertebesinde oldugu bilinmektedir.
iii. Yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikligii
spesifik ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kii¢iik, yiizey
alaninin genis ve gdzenekli yapida olmas1 adsorpsiyonu artirir.

Adsorplayan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal arasindaki c¢ekim
kuvvetlerine bagli olarak ger¢eklesen ii¢ tiir adsorpsiyon islemi tanimlanmaktadir.
a-) Fiziksel Adsorbsiyon (Van der Waals Adsorbsiyonu): Van der Waals
kuvvetlerinin bir sonucu olarak goriilen adsorbsiyon fiziksel adsorbsiyon olarak
adlandirilir. Fiziksel adsorbsiyona neden olan kuvvetler bir gazin yogusmasina neden
olan kuvvetler ile aym tiptedir. Fiziksel adsorbsiyon genellikle diisiik sicaklikta
gozlenir ve bagil olarak diisiik enerjili bir adsorbsiyonla karakterize edilir. Fiziksel
adsorbsiyon igleminde verilen 1s1, gaz yogusmasi isleminde verilen 1sinin miktari
kadardir. Adsorbsiyon miktari sicakligin artmasi veya adsorbe edilen bilesigin kritik
sicakliginin biraz lzerine c¢ikildigi takdirde hizli bir sekilde azalir. Fiziksel
adsorbsiyonu, gaz-kati sisteminde gaz basincini, benzer sekilde sivi-kati sisteminde
de ¢ozilinenin konsantrasyonunu degistirerek etkilemek miimkiindiir (Yalguk, 1999;
Biiyiikgiingor, 2003).
b-) Kimyasal Adsorbsiyon: Eger, ¢oziinen ve adsorbent kimyasal bag yapiyorsa,
olay kimyasal adsorbsiyon olarak adlandirilir. Kimyasal olarak adsorbe edilmis
molekiillerin ara yiizey i¢inde serbest olarak hareket edemeyecegi diisiiniiliir.
Kimyasal adsorbsiyon islemleri, yiiksek enerjili adsorbsiyon islemleridir. Ciinkii
¢cOziinen, adsorbent Tlzerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar olusturur.
Adsorbent ve ¢oziinen arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi, sicaklik

artig1 ile daha da kuvvetlenir. Kimyasal adsorbsiyon genelde tersinmez bir olaydir.
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Kimyasal adsorbsiyona, fiziksel adsorbsiyonda oldugu gibi kolayca etki yapilamaz
ve tek tabakadan fazla adsorbsiyon saglanamaz. Ciinkii kimyasal adsorbsiyonda
ortaya c¢ikan 1s1, fiziksel adsorbsiyonda ortaya ¢ikan isidan daha yiiksektir ve bir
yiizey bilesigi olusumu s6z konusudur (Yalguk, 1999; Biiyiikgiingor, 2003).
c-) Iyonik Adsorbsiyonu: Yer degistirme adsorbsiyonu olarak da adlandirilan bu
adsorbsiyon, ylizeyde yiiklii bolgelere elektrostatik kuvvetler ile ¢ozeltideki iyonik
karakterdeki ¢6ziinmiis maddelerin ¢ekilmesi olayidir.

Esit yiikli iyonlar ig¢in, molekiiler biiyiikliik adsorbsiyonun tercih seklini
belirler, genellikle daha kiigiik iyon tercih edilir. Adsorbsiyon olaylarinin ¢ogu, bu ii¢
adsorbsiyon tiiriiniin bilesimidir. Bu nedenle bir adsorbsiyon olayinda fiziksel ve

kimyasal adsorbsiyonu ayirt etmek genel olarak kolay degildir (Yalguk, 1999).
3.5 Membran Filtrasyon

Membran filtrasyon, siviyr yari gecirgen bir membran kullanilarak iki akiskana
ayiran basit bir teknolojidir. Membranlar segici-gecirgen 6zellikte olup bir karisimda
bazi bilesenlerin gecisine izin verirken diger bilesenleri tutar. Membranlarin farkl
tipleri ile agir metal giderimi vardir. Kullanim kolayligindan ve az yer kapladigindan
tercih edilir. Atik sulardan metalleri gidermek i¢in kullanilan membran prosesleri

ultrafiltrasyon, ters osmoz ve nanofiltrasyondur (Fu, 2010).

3.5.1 Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyonda agir metalleri ayirmak igin gegirgen membranlar kullanilir.
Membran gézenek boyutundan daha biiyiik olan makro molekiiller filtrede kalirken,
diisiik molekiil agirlikli ¢éziinenlerin ve suyun gegisine izin verilir (Kurniawan v.d.,
2006).

UF, yar1 gecirgen membranlarin kullanildigr ters osmoz prensibine benzeyen
basinglt membran filtrasyon metodudur. Ters osmoz prosesine gore daha diislik

basing uygulanir (Biiyiikgiingér, 1999).
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3.5.2 Ters osmoz (RO)

Ters osmoz sudan makro molekiillerin ve ¢oziinebilir iyonlarin ayrilmasin
amagclayan bir prosestir. Basing odakli bir membran islemidir.

Agir metal tutulurken su membrandan gegirilir. Besleme soliisyonunun ozmotik
basincindan daha biiyiik hidrostatik basing uygulayarak katyonik bilesikler sudan
ayrilir. UF ve NF ile karsilastirildiginda RO inorganik ¢o6zeltiden agir metal
gidermede daha etkilidir.

3.5.3 Nanofiltrasyon (NF)

NF, UF ile RO arasinda bir prosestir. Nanofiltrasyon atik sudan nikel, krom, bakir ve
arsenik gibi agir metal iyonlarinin giderimi icin gelecek vaat eden bir teknolojidir.
Nanofiltredeki yiiklii anyonlar ve geri ¢evrilen desarjdaki metal iyonlar1 arasinda bir
potansiyel olusur. UF, NF ve RO kullanilarak agir metal giderimi ¢izelge 3.4’te
verilmigtir.

Bu durum sisteme elektriksel bir 6zellik verir. Nanofiltrelerde daha diisiik
basing gerektiginden bu filtreler aritmanin isletme maliyetinin diismesine neden olur

(Kurniawan ve dig., 2006).

Cizelge 3.4. UF, NF veya RO kullanilarak agir metallerin giderimi (Kurniawan ve

dis., 2006).
Islem | Membran Metaller Baslangig Optimum Giderim
Tiirt Tiirt Metal Kons. pH Verimi(%)
UF | ym10 cu(ln 78.74 8.59.5 100
UF | UPM-—20 |  Ni(I) 10,00 NA 100
UF n Ni(IT) 25,00 NA 99,9
Co(Il) 25,00 NA 95,0
NF HL Ni(I1) NA 4-8 96,49
RO | poliamid | cuqin) 200 4-11 08
RO | polisilfon | Cu(ll) NA 35 98
cu(l) 50,00 7-9 100
RO | ULPROM | iy 50,00 7-9 100
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3.6 Flotasyon

Flotasyon sivi fazda bulunan katilarin ya da dispers formdaki sivilarin gaz
kabarciklarna tutunarak ayrilmasi seklinde gerceklestirilen bir aritma yontemidir.
Kabarciklara tutunan agir metal igerikli partikiiller gaz kabarciklarinin yiikselmesiyle
cozeltiden ayrilmaktadir.
Flotasyon yontemi ¢oktiirme ile ayirimdan daha kisa siirede gerceklesmektedir.
Ancak bazi durumlarda partikiillerin tamami sistemden uzaklastirilamamaktadir
(Kurniawan ve dig., 2006).
Flotasyon asagidaki sekilde siniflandirilabilir;

»  Coziinmis hava flotasyonu (DAF)

» Hava flotasyonu

»  Vakum flotasyonu

»  Elektroflotasyon
Metal iceren atiksular igin yaygin olarak ¢6ziinmiis hava flotasyonu kullanilmaktadir
(Kurniawan ve dig., 2006).

3.7 Elektrokimyasal Aritim Teknikleri

3.7.1 Elektrodiyaliz (ED)

ED elektriksel potansiyelin saglanmasiyla ¢ozeltideki yiiklii pargaciklarin iyon
degistirici membrandan gegtigi bir prosestir. Iyonik yapidaki bir ¢ozelti ile
membrana besleme yapildiginda anyonlar anyon degistiriciden gecerek anoda,
katyonlar da katyon degistiriciden gegerek katoda tasinmaktadir. Literatiirde, ED
yontemi ile metal konsantrasyonu 1000 mg/L’den fazla atiksularin etkili bigimde
aritilamadigi belirtilmektedir. Ancak metal konsantrasyonu 20 mg/L’den az olmasi

durumunda etkin bir aritma yontemi olarak kullanilabilmektedir (Kurniawan ve dig.,

2006).

3.7.2 Membran elektroliz (ME)

ME, bir elektrolitik potansiyelle yiiriitiilen kimyasal prosestir. Metal son islemleri

endiistrisi atiksularinda, agir metal gideriminde kullanilmaktadir.
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Bu amag dogrultusunda;

e FElektro kazanim,

e Yiiksek yiizey alan1 katot, olmak tizere iki tip katot kullanilmaktadir.
Membrana elektriksel potansiyel uygulandiginda anotta, oksidasyon reaksiyonlari
asagidaki gibi gergeklesir:

M1(¢dziinmez) < M1 (¢oziiniir)+ne”
40H & 2H,0 + O, +4e
2ClI'— Cl, +2¢
Katot, asagidaki indirgenme reaksiyonlari gergeklesir:
M, " (¢oziiniir)+ne — Ma(¢oziinmez)
2H" +2e > Hy(Q)

Bu yontemin yiiksek enerji ihtiyaci, isletme maliyetinin artmasi agisindan bir
dezavantajdir. Elektrodiyalizin aksine, membran elektroliz 10 mg/L’den daha az
veya 2.000 mg/L’den daha fazla bir konsantrasyonda metal kaplama ile atik su

aritimi i¢in kullanilabilmektedir (Kurniawan ve dig., 2006).

3.7.3 Elektrokimyasal ¢coktiirme (EP)

Kontamine atik sulardan agir metallerin giderilmesini maksimize etmek i¢in, elektrik
potansiyeli konvansiyonel kimyasal ¢oktiirmeyi degistirmek i¢in kullanilmistir.

Genel olarak, EP 2000 mg/L’den daha yiiksek bir metal konsantrasyonuna
sahip inorganik atik aritabilir. Elektrotlarin ozelliklerine bagli olarak, elektro-
kimyasal islem ya asidik veya bazik kosullarda ¢alisir.

Agir metal giderim redoks kimyasallarin siirekli besleme olmadan bir
elektrokimyasal hiicredeki elektrokimyasal oksidasyon/rediiksiyon siireclerle

yapilabilir oldugunu gosterir (Kurniawan ve dig., 2006).

3.7.4 Elektrokimyasal depolama

Asit baz ve tuzlarin sudaki ¢ozeltilerine elektrolit denir. Elektrolitler elektrigi ileten
ortamlardir. Elektrolit icerisinde meydana gelen olaylara elektrot reaksiyonlar1 adi

verilir.
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Faraday’in iki kanunu sdyle 6zetlenebilir.
* Elektroliz ile elektrotta sekillendirilen temel iirlinlin kiitlesi, direkt olarak gecen
elektrigin miktarina baghdir.

Sabit akim sartlar1 altinda;
mool.t veya m=zIt (1.2

Burada;

m: Temel tirliniin kiitlesi (g)

I: Akim (A)

t: zaman (s)

z: orant1 sabitini (elektrokimyasal esdeger) temsil etmektedir.

z; 1 amper saniyede elektroliz sirasinda serbest kalan madde miktar1 olarak
tanimlanir (1 Coulomb olarak isimlendirilir). Uygunluk i¢in daha pratik bir birim, 1

amper-saat veya 3600 Coulomb’tur.

* Aym elektrik yiikiinlin c¢esitli elektrolitlerden gegirilmesi durumunda, katotta
toplanan madde miktarlari, ¢ozeltilerin elektrokimyasal esdeger gramlari ile dogru

orantilidir.

(1.2)

Burada m; ve m; ana iiriiniin kiitlesi (g),

M, My=Molar kiitle (g. Mol™)

N1, Nz =reaksiyondaki elektronlarin sayisi

21, Z; =elektrokimyasal esdegerleri gosterir.

Denklem 1.1 ve 1.2°deki kanunlar birlestirilerek bir tek bagint1 ¢ikarilabilir.
(1.1)denm=z I t

(1.2) deki z yi ¢ekip (1.1) de yerine koyarsak

m=k M / n.l.t burada k bir sabittir veya m=1/F.M/ n.l.t (1.3)

F, Faraday sabitidir. Faraday kanunu tiim diinya tarafindan kabul edilen evrensel bir
sabittir. Faraday kanunun en dnemli kullanimi elektrodepolama parametreleri ile film

kalinliginin 6nceden hesaplanabilmelidir.

30



Sabit akimda (1.1) esitliginde;
m=I1tM / nF
Simdi m=Vp, burada VV=hacimdir.
Vp =It M/nF veya V =It M/nF.1/p
Fakat burada V=Ax (A=kaplama alani1), x depolamanin derinligi
AXx=It M/mF.1/p
X=It/A M/mF.1/p veya x=jt M/nF. 1/p

Bu % 100’lik bir akim verimi i¢in gegerlidir. Verim diistitk¢e depolanan miktarda
diiser. Elektrodepolama islemi icin katodik reaksiyon biiyiik bir dneme sahiptir.

Metal depolamanin genel esitligi;

Mz++z. EE—> M

Buna hidrojen aciga ¢ikmasi da eslik eder.
2H*+ 2e-— H:

Katotta olusan diger reaksiyonlarda olabilir. Ornegin;

Katotta: Cu?* +2e -— Cu

Anotta: Cu — Cu?* +2e -

Veya Cuz0 + 2H* +2e-— 2Cu +H,0

Elektrot reaksiyonlarinin metallerin yiizey islemlerinde 6nemli bir rolii vardir.

Bu reaksiyonlarin kullanildiklari alanlar;

* Bir metalin ylizeyinin dogasin1 kontrol etmede

* Metallerin yeniden kullanima hazirlanmasi i¢in tamiri veya temizlenmesinde,

* Uygun ve kontrollii bir kaynak saglayarak elektrodepolama banyosundaki
¢oziilmemis metal seviyesinin korunmasina yardim eder.

* Secici bir sekilde is pargalarindan metali agik devre ¢ozeltisi veya anodik yolla
kaldirarak bakir kapl yollarin olusturulmasinda kullanilir.

* Asinan veya oksitlenen parcalarin yeniden tiretilmesinde kullanilir.

* Cevrecidir.

Elektrokimyasal depolama hiicresinin temel parcalart bir elektrolitle kontak
kurabilen bir anot ve bir katottur. Katotta, elektron kazanimi ile reaksiyona giren

maddenin indirgenmesi gerceklesir.
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Diger bir deyisle elektronlar katottan maddeye elektrolit iginde transfer olurlar.
Anotta, elektron kaybiyla reaksiyona giren maddenin oksidasyonu s6z konusudur.
Elektronlar elektrolit i¢inde anoda dogru transfer olurlar. Elektrodepolama
islemlerinde genelde dikkat edilen hususlar sunlardir:

» Akim akis1 elektron akisiyla ayni yonliidiir.

* Ara yiizey bdlgelerinde yiik transferi ¢ok kiiciiktiir (Ozdemir, 2010).

3.7.5 Elektrotlar ve ozellikleri

Cogu elektrokimyasal siirecin karmasikligi teorik olarak en uygun elektrot
malzemesini se¢meyi imkansiz kilar. Daha ¢ok deneysel bir yaklasimla baglangic
secimi yapilir. Yine de kullanilan materyalin kullanim 6dmriinii tahmin etmek zordur.
Elektrot malzemesinin se¢imi calisilan siirece 6zeldir. Bununla beraber kullanilacak
elektrodun se¢imi yapilirken asagidaki 6zelliklere diikat edilmesi dnemlidir (Walsh,
1993)

1.Yiksek fiziksel dayaniklik,

2.Yiiksek kimyasal kararllik,

3.Yiiksek elektriksel iletkenlik,

4.Uygun bir fiziksel bi¢cime getirmek i¢in islem kolayligi,

5.Uygun elektrokatalik 6zellikler,

6.Uzun kullanim 6mrii,

7 Kirlilik yaratmamasi,

8.Diisiik maliyet,

9.Giivenlik,

10.Kolayca elde edilebilir ve onarilabilir olmasi.

Bir hiicre i¢indeki her iki elektrot yeterli mekanik dayanikliliga, erozyona karsi
dirence ve elektrolit, tepkimeye girenler ve iirlinler tarafindan olusabilecek fiziksel
etkilerine dayanabilme ozelliklerine sahip olmalidir. Inert elektrotlar durumunda
kimyasal etkilere kars1 direng 6nemlidir ve korozyon, istenilmeyen oksit, hidriir veya
istenilmeyen organik filmlerden hem islem kosullar1 altinda hem de pasif durumlarda
kaginilmalidir. Elektrotlarin fiziksel sekli ¢ogunlukla cok &nemlidir. Onceden
tasarim1 yapilmis bir hiicrenin denetimi, bakimi sirasinda uygun elektiriksel
baglantilar1 gergeklestirebilmek i¢in bu elektrotlarin hiicreyle kolaylikla uyum
saglayabilmesi istenir. Bir elektrotun yiizey kosullar1 ve sekli, gaz veya katilar gibi

irtin ayrimindaki gereksinime gore dikkate alinmalidir.
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Sonug olarak elektrot maliyeti diisiik olmalidir ve miimkiin oldugu kadar uzun siire
verimli sekilde kulllanilabilmelidir (Walsh, 1993). Yaygin olarak kullanilan elektrot

malzemeleri ¢izelge 3.5’te gosterilmistir.

Cizelge 3.5. En ¢ok kullanilan elektrot malzemeleri (Walsh, 1993).
KATOTLAR ANOTLAR

Hg, Pb, Ni Pt, Pt/Ti, Ir/Ti, Pt-Ir/Ti(Pt/Nb, Pt/Ta)

Grafitler ve ¢cogu zaman organiklerle ve
polimerlerle, porozite, korozyon direnci, Grafit veya karbonun diger sekilleri
nemliligi iyilestirmek i¢in belli sicakliklarda

islem gormiis karbonun diger sekilleri

Celikler Alkali ortamda nikel
Celik tizerinde diisiik H asir1 gerilim Boyutsal olarak kararli anotlar
materyalleri kaplamasi Ornek: Ti lizerine Cly icin Ru-Ti
karigimi

Metal elektrotlarin genel bir istiinliigli sahip olduklar1 yiiksek
iletkenlikleridir. Elektrotlarin yiizeyleri, elektrokimyasal birikim veya karbon
elektrotlarda uygulandigi gibi kimyasal islemlerle iyilestirilebilir. Metal elektrot
kullaniminin diger bir yarar1 ise elektrot malzemesinin yapiminin ve ylizeyinin
temizlenmesinin kolay olmasidir. Elektrot olarak karbonun ¢esitli tipleri kullanilir.
Bunlar cams1 karbon, karbon lifleri, siyah karbon, grafitin ¢esitli tiirleri ve karbon
macunudur. Bunlardan en ¢ok kullanilani izotropik olan camsi karbondur. Bununla
beraber sertlik ve kirllganligindan dolayr elektrot yapimi olduk¢a zordur. Karbon
lifler1 sa¢ teli kalinligima benzer bir capa sahiptir. Metal elektrotlar yapiminda
kullanilan kullanilan ¢elik, benzer malzemelere nazaran ¢ok ucuz oldugundan énemli
bir elektrot malzemesidir. Esas itibariyle bir demir-karbon alagimi olup, islenebilir
bir hale dokiilebilir. Muhtelif cinsten gelikler, 25 veya daha fazla sayida elementin
birlesimi olabilirler ki fiziksel 6zellikleri buna bagl olarak degisir (Brett ve Brett,
1993).
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3.7.6 Elektrokimyasal depolamayi etkileyen parametreler

Elektrokimyasal biriktirme tekniginde olusan ince filmin kalitesini etkileyen bazi
parametreler vardir. Bu parametreleri degistirerek aranan ozelliklere gére ince film
tiretmek miimkiindiir.

Asagidaki parametreler elektrodepolama etkilemektedir.

1) Depolama potansiyeli

2) Elektrolite katilan maddelerin cinsi ve miktari

3) Cozelti pH1

4) Akim yogunlugu

5) Elektrolit sicaklig1

6) Cozelti icine katilan kimyasal katki maddeleri

Depolama potansiyeli: Ince film iiretiminde depolama potansiyeli 6nemli rol
oynamaktadir. Uygulanacak olan potansiyel araligi doniisiimlii voltametri ile
belirlenebilir. Uygulanan potansiyelin degeri filmin olusturulabilmesi ve kalitesi i¢in
onemlidir. Elektrolite katilan maddelerin cinsi ve miktari: Olusan filmin igerigi ve
hangi Ozeliklere sahip olacagi elektrolite katilan maddelerin neler olduklar1 ve
konsantrasyonu ile dogrudan iliskilidir (Ozdemir, 2010).

Cozelti pH’1: Depolamay1 etkileyen faktorlerden biri olan elektrolit pH’1 ¢ozelti
icindeki hidrojen iyonlarinin bir &l¢iisiidiir ve pH = -log10 aH" ifadesi ile verilir.
Cozeltideki pH  degerinin  de8ismesi  ¢Ozelti ig¢indeki H  iyonlarinin
konsantrasyonunun artmasit veya azalmasi anlamina gelmektedir. H iyonlarinin
cikmast sonucunda da film kalitesi etkilenir ve akim verimliligi degisir.

Akim yogunlugu: Akim yogunlugu elektrot yiizeyinin birim alan1 bagina gegen
akim olarak tanimlanir. Bu 6zellik yilizey morfolojisini ve filmin kristal yapisim
etkileyebilir. Genellikle kaliteli ince film iiretmek igin diisiik akim yogunluklari
tercih edilir (Ozdemir, 2010).

Kimyasal katki maddeleri: Biriktirme isleminde kullanilan ¢ozelti i¢cine bazen katki
maddeleri katmak gerekmektedir (glisin, jelatin ve bazi1 organik maddeler). Katki
maddeleri ince film kalitesini arttirmak, tane biiyiikliiklerini diizenlemek ve bazen de

depolama potansiyelini ayarlamak icin kullanilir (Ozdemir, 2010).
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3.7.7 Elektrokimyasal depolama sistemi

Basit bir elektrokimyasal depolama sistemi Sekil 3.3’te verilmistir. Sistem bir

potansiyostat, voltmetre, ¢calisma elektrodu, karsit elektrottan olusmaktadir.
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Sekil 3.3. Elektrodepolama diizenegi (Karahan, 2002).

Calisma elektrotu; ylizeyinde ¢oOzeltideki maddelerin indirgendigi veya
yiikseltgendigi elektrottur. Yardimci (karsit) elektrot; hiicre igerisinde akimin
iletilmesini saglar. Calisma elektrotu ile ¢ift olusturur. Soy bir maddeden yapilir.

Gilintimiizde teknolojinin gelismesiyle birlikte elektrodepolama sistemi
bilgisayar kontrollii olarak yapilmaktadir. Bu sistemde deney tamamen bilgisayar
kontrolii ile yapilmakta ve her 3,3 mikrosaniye icerisinde veri okunabilmektedir.
Bilgisayarda bulunan cesitli paket programlar yardimiyla birgok parametreler

Olciilebilmekte ve ayn1 anda bircok farkli deney gerceklestirilebilmektedir.
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4. MATERYAL VE METOD

Bu c¢alismada bakir sanayi elektroliz isleminde olusan atik kullanilmistir. Caligsma iki
boliim halinde yiiriitiilmiisiir. Ik bdliimde bakirin siviya gecisinin en fazla oldugu
sartlar aragtirilmistir. Deneysel ¢aligmalarda farkli asit tiirleri (siilfiirik asit, nitrik asit
ve hidroklorik asit), farkli asit konsantrasyonlar1 (0.2M, 0.4M, 1.2M, 1.6M, 2M),
farkli sicakliklar (60 oc, 75 °C, 90 OC), farklh kati/stv1 oranlar1 (100, 200, 300) ve
farkl stirelerde (10 dk, 20 dk, 40 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk) bakirin siviya gegisi
incelenmis ve dziitlemenin en iyi oldugu kosullar belirlenmistir. Ikinci boliimde en
iyi Oziitlemenin elde edildigi asit ¢ozeltisi kullanilarak, elektrodepolama yontemi ile
anotta grafit katotta paslanmaz celik ve anotta grafit katotta bakir elektrot
kullanilarak elektrodepolama yontemi ile farkli zaman periyotlarinda (30 dk, 60 dk,
90 dk, 120 dk) bakir geri kazanimi incelenmistir.

4.1 Elektroliz Atiginin o6zellikleri

Calismada kullanilan atik bir bakir iiretim tesisinden alinmistir. Atigin alindigi tesiste
mutfak esyalar1 i¢in gerekli bakir levhalari, extriizyon pres ile elektrolitik lama
imalat1 yapilmaktadir. Tesis kendi iirettigi katod bakirdan; bakir lama, bakir boru,
bakir ¢ubuk, bakir levha, bakir serit, bakir yassi tel ve orgiilii bakir tel imalati
yapmaktadir. Kullanilan atik elektroliz islemi sonrasinda olusan atiktir. igerik olarak
yogun miktarda bakir metali ve baz1 diger agir metalleri icermektedir. Atigin icerigi

Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Elektroliz atiginin icerigi

Analiz edilen metal mg/L mgl/g
As 12,64 1,58
Ba 4,74 0,59
Be 2,37 0,3
Cr 7,11 0,89
Cu 2849,53 356,13
Cd - -
Co - -
Mn 13,43 1,68
Mo 86,9 10,86
Ni 90,06 11,26
Pb 2038,2 254,78
Sb 75,05 9,38
Zn 95,59 11,95

4.2 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Madde, Alet ve Malzemeler

Yapilan deneyler esnasinda kullanilan kimyasal maddeler Ek-A’da, alet ve
malzemeler EK-B’de verilmektedir.

4.3 Analiz Yontemleri

Samsun Organize Sanayi Bolgesi’nde faaliyet gosteren bir bakir endiistrisinden
aliman atigin igerigini belirlemek amaciyla cesitli analizler yapilmistir. Bu amagla
kral suyu (aqua regia) ve EPA yontemleri kullanilarak atik sindirim islemine tabi
tutulmustur. Bakir konsantrasyonlarmi  belirlemek amaciyla Alevli Atomik

Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) kullanilmistir.

4.3.1 Kral suyu yontemi (Aqua regia)

Kral suyu (aqua regia) asitlerin az etki ettigi ya da etki etmedigi altin ve platin gibi
metallerle tepkimeye girebilen kuvvetli bir asit ¢ozeltisidir. Hidroklorik asit ve Nitrik

asitin 3:1 oraninda gore karistirilmasiyla olusur.

HCI + HNO; — NOCI (aq) + Cl; (aq) + 2 H,0

Atigin igerdigi Cu*? konsantrasyonunu belirlemek i¢in 2 numune ve 1 sahit
numune olmak tizere i¢ numune kullanilmigtir. Numuneler 0,4 gr atik iizerine 2 ml

HNO3 ve 6 ml HCI konularak hazirlanmustir.
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Sahit numune 2 ml HNO3 ve 6 ml HCI alinarak elde edilmistir. Hazirlanan
numuneler ve sahit sindirim cihazina yerlestirilmistir. Sicaklik 200 °C‘ye ayarlanmis
ve 6 saat sindirim islemi uygulanmistir. Numuneler ve sahit 6 saat sonuda alinarak
siizilmiis ve 50 ml’ye tamamlanmistir. Numuneler cam siselerde ol¢iime kadar
saklanmustir. Sindirim islemi uygulanan numunelerde Cu?* konsantrasyonu AAS ile

Olciilmiistiir.

4.3.2 EPA yontemi

EPA yontemine gore atigin sindiriminde 2 numune ve 1 sahit numune olmak {izere
tic numune kullanilmistir. Numuneler igin 0,5 gr atik tartilrak tizerine 7,5 ml HNOj3
ve 2 ml H,O; ilave edilmistir. Sahit numune 7,5 ml HNO3; ve 2 ml H,0, ile elde
hazirlanmistir. Numuneler ve sahit sindirim cihazina yerlestirilmis ve sicaklik 200
°C‘ye getirilerek ve 6 saat siireyle sindirim islemi uygulanmistir. Numuneler ve sahit
6 saat sonuda alinarak siiziilmiis ve 50 ml’ye tamamlanmistir. Numuneler cam
siselerde 6lciime kadar saklanmustir. Daha sonra numunelerde Cu*? konsantrasyonu

AAS ile olctilmistiir.

4.4 Atomik Absorpsiyon Spektrometre

Bir elementin Atomik Absorpsiyon Spektrometre (AAS) ile analizini yapmak igin o
elementin 6nce notral hale sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan
gelen elektromagnetik 151n demetinin yoluna dagilmasi gerekir. Bu islem ya elementi
bilesik halinde ihtiva eden bir ¢dzeltinin, sis halinde yiiksek sicakliktaki bir alev i¢ine
piskiirtiilmesi veya elementi bilesik halinde igceren numunenin karbon numune
kabina konarak kabin elektrik arkiyla akkor haline getirilmesi suretiyle
gerceklestirilir. Tez calismasinda kullanilan agir metallerin AAS i¢in 6l¢iim kosullar

Cizelge 4.2°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. Agir metallerin AAS igin 6l¢iim sartlar1 (APHA, AWWA, WEF., 1995).

Optimum
Al Tanimlama D e |k ;
ev uyarlili onsantrasyon

Element Dalga Boyu Limiti Y Y

(nm) Gazlan (mg/L) Aralig
(mg/L)

(mg/L)
Cu 324.7 A-Ac 0,01 0,1 0,2-10
Zn 213.9 A-Ac 0,005 0,02 0,05-2

A-Ac: Hava-Asetilen

AAS cihaziyla ortamdaki metal binde birka¢ hata ile litrede miligram cinsinden
Olciiliir. Analizi yapilan bakirin farkli konsantrasyonlarda standartlari hazirlanarak
AAS’de Olclilmiis ve kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. Kalibrasyon grafigi Ek C’de

verilmistir.

4.5 Deney Diizenegi

Bu calismada elektroliz atiginin asit ¢ozeltileri ile Oziitlenmesi, asit ¢ozeltilerinin
membran filtrasyon yontemi ile siiziilmesi ve siiziintiiden metallerin elektrodepolama
yontemi ile geri kazanimi gergeklestirilmistir. Elektroliz atifinin 6ziitlenmesi
sonrasindaki goriiniimii Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Oziitleme isleminde atiktan 1 gr tartilarak 100 ml erlene konulmustur ve
tizerine 100 ml asit ¢ozeltisi eklenmis ve Julobo SW22 su banyosunda belirli
siirelerde ve belirli sicakliklarda karistirllmistir. Karistiricidan alinan numuneler
membran filtrasyon isleminden gecirilmistir. Membran filtrasyon islemi i¢in Sekil
4.2°de gosterilen deney diizenegi kullanilmistir. Stizme islemimde 0,45 pm gozenekli
membran filtreler kullamilmigtir. Elde edilen numunelere sekil 4.3’de gosterilen
deney diizenegi kullanilarak elektrodepolama islemi uygulanmustir. Elektrot
materyali olarak grafit ve paslanmaz celik plakalar kullanilmigtir. Elektrotlar 1cm
araliklarla yerlestirilmistir ve elektrotlar tamamen elektrolite batmis durumdadir.

Akim ve voltaj kontroli GW GPC-3060D marka gii¢c kaynag ile saglanmistir.
Akim 0,5 A, voltaj ise 0,8 V’a ayarlanmistir. Elektrodepolamadan once (yogun
sekilde Cu® igerdigi i¢in gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra) ve sonra Cu®*
konsantrasyonlar1 AAS ile 6l¢tilmiistiir.

Oziitleme ve elektrodepolama veriminin hesaplanmasinda kullanilan esitlikler

Ek D’de verilmektedir.
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(b)

Sekil 4.1. Elektroliz sonrast atiginin siviya dziitleme resimleri; a) Su banyosunda
karistirma iglemi, b) Oziitleme islemi gerceklesmis erlenler
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Sekil 4.3. Elektrodepolama diizenegi
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S. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Atigin iceriginin Belirlenmesi

Atigin igerisindeki agir metallerin konsantrasyonlari belirlemek i¢in Kral Suyu
(Aqua regia) ve EPA yontemleri kullanilarak atiga sindirim islemi uygulanmistir.
Agua regia ve EPA metotlarinin uygulanmasi boliim 4.3.1 ve bolim 4.3.2°de
anlatilmistir. Her Iki ydntemin uygulanmasindan sonra Cu*? konsantrasyonu AAS

(Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi) ile dl¢tilmiistiir (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. Elektroliz atiginin farkli sindirim yontemleri ile tayin edilen Cu®
konsantrasyonu (AAS)

Cu** Konsantrasyonu (mg/g)
Kral suyu (aqua regia) 356,25
EPA 1 253,55
EPA 2 269,00

5.2 Farkl Asitlerle Optimum Oziitleme Konsantrasyonun Belirlenmesi

Oziitleme maddesinin se¢imi; oziitlenecek olan maddenin fiziksel ve kimyasal
karekterine, secicilik ve reaktif maliyeti gibi faktorlere baghdir. Genel olarak, asit
konsantrasyonun metal ekstraksiyonuna etkisi belirgindir ve farkli sicakliklarda
metal ¢oziinmesini optimize etmek incelenmesi gereken en 6nemli faktorlerden
biridir (Manis Kumar v.d., 2012).

Oziitleme isleminde hangi asitin daha etkili oldugunu belirlemek i¢in HNOs,
HCI ve H,SOy asitleri kullanilmistir. Bu amagla 0.2M, 0.4M, 0.8M, 1.2M, 1.6M ve
2M olarak HNO3;, HCL ve H,SO, c¢ozeltileri hazirlanmistir. Sivi/kati orami 200
olacak sekilde atik tartilmis ve 0.2M, 0.4M, 0.8M, 1.2M, 1.6M ve 2M HNO3, HCL
ve HySOq ile karigtirilip her bir asit i¢in ayr1 ayr1 6 numune elde edilmistir. Elde
edilen numuneler 90 °C‘de 60 dk siireyle Julobo SW22 su banyosunda

calkalanmustir.
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Calkalama islemi sonrasinda alinan numuneler ayri ayrt membran filtreden
gegirilerek siiziilmiistlir. Stiziilen numuneler seyreltilmis ve AAS ile numunelerin
Cu*? konsantrasyonlar1 dl¢iilmiistiir. Sonuglar ¢izelge 5.2°de verilmistir.

Deneysel sonuglar imcelendiginde en yiiksek bakir geri kazaniminin 0,4M asit
konsantrasyonunda saglandigi belirlenmistir. Bakir geri kazanim verimleri 0,4M
H2SO4 i¢in 1680,25 mg/L, 0,4M HNOj3 igin 1709,75 mg/L, 0,4M HCL igin ise
1741,75 mg/L olarak tespit edilmistir. Degerlerin birbirine ¢ok yakin olmasi
sonucunda 3 farkh asit ile 6ziitlenen numuneler kullanilarak elektrodepolama islemi
gerceklestirilmistir. Oziitleme islemi 0,4M’da, 90 °C’de 90 dk sartlarinda HNOs,
HCL ve H,SOq ile gergeklestirilmistir.

Manis Kumar v.d., (2012) lehim malzemesinden kursun iyonlarini 6ziitlemek
icin yapmis olduklar1 caligmada siilfiirik asit, hidroklorik asit, nitrik asit gibi farkli
asit ¢ozeltilerini, farkli zaman araliklart kullanarak kursunun etkili konsantrasyonunu
ve ¢oziinmesi i¢in Oziitleme maddelerinin performansi aragtirilmiglar ve nitrik asitin,
kursunun ¢oziinmesi acisindan, giiclii bir oksitleyici oldugunu gézlemlemislerdir.
Asit konsantrasyonu 0,1M'den 0,2M'e yiikseldiginde kursun Oziitleme yiizdesinde
artis oldugunu ancak 0,3M ve 0,4M konsantrasyonunda kursun 6ziitleme yiizdesinin
azaldigimi rapor etmislerdir. Kursun iyonlarinin dziitlemesi igin optimize edilmis
kosullar altinda kalay iyonlar1 da incelenmis ama HNO; ile fazla reaksiyon

vermedigini belirtmislerdir.

Cizelge 5.2: Asit tiirii ve konsantrasyonunun Cu*? oziitlenmeye etkisi

Cu*® bziitlenmesi

Asit tiiri HNO; HNO; | H,SO4 | H,SO4 | HCL HCL
Konsantrasyo (mg/q) (%) (mg/q) (%) (%)
0.2 Molar 310,66 | 87,20 | 306,76 86,12 | 324,46 | 91,08

0.4 Molar 341,96 | 95,99 | 336,06 94,33 | 348,36 | 97,78

0.8 Molar 313,80 | 88,08 | 313,20 87,92 | 3178 | 89,21

1.2 Molar 309,26 | 86,81 | 307,06 87,19 | 3154 | 88,53

1.6 Molar 306,36 | 85,99 | 288,36 80,94 | 310,70 | 87,21

2 Molar 294,80 | 82,75 | 277,86 77,98 | 300,30 | 84,29

Atomik Absorpsiyon Spektrometre (AAS) ile 6l¢iim sonucu elde edilen veriler
degerlendirilerek 3 farkli asit icin 0.2M, 0.4M, 0.8M, 1.2M, 1.6M ve 2M‘da atiktan
oziitlenen bakirin yiizdeleri hesaplanmistir (Sekil 5.1). 0,4 M HNOs; i¢in % 95,99,
0,4M HCI ig¢in % 97,78 ve 0,4M H,SO, igin % 94,33 bakir geri kazanimi elde

edilmistir.
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Sekil 5.1. Fakl asit tiirleri ve konsantrasyonlari i¢in bakirin 6ziitleme ylizdesi

Her biri 0.4M konsantrasyonda 3 farkli asit tiirii i¢in elektrodepolama o6n

denemesi yapilmistir ve bu 6n deneme sonucunda HCI i¢in % 61,5, H,SO4 icin %

68,05 HNO3 i¢in % 7,95’lik elekrodepolama saglandig1 goriilmiistiir (Cizelge 5.3).

HNOs; igin elde edilen elektrodepolama yiizdesi diisiik oldugu i¢in deneye HCI ve
H,SO,ile devam edilmistir (Sekil 5.2).

Cizelge 5.3. 3 farkl: asit i¢in 90 dk elektrodepolama sonrasi 6n deneme sonuglari

HCI 90 dk H,SO,4 90 dk HNO3; 90 dk
Elektrodepolama | Elektrodepolama | Elektrodepolama
sonrasi sonrasi sonrasi
Cu+2
Elektrodepolama 130,35 104,27 299,3
(mg/g)
Cu**
Elektrodepolama 61,5 68,05 7,95
(%)
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Sekil 5.2. 3 farkli asit i¢in 90 dk elektrodepolama sonrasinda elde edilen verimler
5.3 HCI ve H,S0, iqin Optimum Sivi/Kat1 Oraninin Belirlenmesi

Stvi/kati oranmin Cu*? geri kazammi iizerine olan etkisini belirlemek amaciyla
1/100, 1/200 ve 1/300 sivi/kat1 oranlarinda 0,4M HCI ve 0,4M H,SO, kullanilarak
deneyler gergeklestirilmistir.1:100 sivi/katt orani i¢in atiktan 1 g tartilarak 250 ml’lik
erlene konulmus ve tizerine 250 ml 0,4M HCI eklenmistir. 1:200 sivi/kati oran1 igin
atiktan 0,5 g tartilmig ve iizerine 250 ml 0,4M HCL eklenmistir. 1:300 sivi/kat1 orani
igin atiktan 0,3333 g alinarak tartilmig ve iizerine 250 ml 0,4M HCI eklenmistir.
Ayn1 numunelerden farkl siireler i¢in (10 dk, 20 dk, 40 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk) 6
seri hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler membran filtreden siiziilmiis ve gerekli
seyreltmeler yapilarak AAS ile Cu?* konsantrasyonlar 6lciilmiistiir (Cizelge 5.4).
0,4M HCI kullamldiginda 1:100 sivi/kati oraninda, Cu®* geri kazanimi 10 dk’da
253,03 mg/g, 20 dk’da 280,20 mg/g, 40 dk’da 299,75 mg/g, 60 dk’da 324,20 mg/g,
90 dk’da 334,90 mg/g, 120 dk’da 349,8 mg/g olarak bulunmustur. Siire arttikca geri
kazanim veriminin arttig1 goriilmiistiir (Sekil 5.4).

1:100, 1:200 ve 1:300 i¢in stvi/kat1 oranlarinda Cu®**1n siviya gegisinin siireyle
beraber arttigi goriilmiistiir. 1:100 sivi/kati oraninda 120 dk’da 349,8 mg/g cu?®,
1:200 sivi/kat1 oraninda 348,4 mg/g Cu?* ve 1:300 sivi/kati oraninda 342,5 mg/g
cu® siviya gecirilmistir. Sivi/kati oran1 Siviya gegen Cu?* miktarininda azaldig

gorilmektedir (Sekil 5.3).
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Cizelge 5.4. 0.4M HClI asit i¢in farkli Stvi/kat1 oranlarinda Cu?* ‘nin 6ziitlenmesi

/S 100 100 200 200 300 300
Zama (mg/g) (%) (mg/g) (%) (mg/g) (%)
10 dk 253,03 71 2243 63 221 62
20 dk 280,2 78,65 273,45 76,75 243,48 68,35
40 dk 299,75 84,14 289,8 81,35 285,08 80
60 dk 324,2 91 320,95 90 312,12 87,6
90 dk 334,9 94 333,9 93,60 324,55 91
120 dk 349,8 98,19 348.4 97,80 342,5 96,1
400
350
300
250 -
>
O 200 =6—100 mg/g
g 150 ==200 mg/g
S 100 =300 mg/g
50
0 . . . .
10 dk 40 dk 60 dk 90 dk 120 dk
Zaman

Sekil 5.3. 0,4M HCl i¢in farkli Sivi/kat1 oranlarinda Cu?* ‘nin dziitlenmesi
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Sekil 5.4. 0,4M HCl igin farkl: Stvi/kati oranlarinda Cu?* éziitlenme yiizdesi

Sivi/kati oranmin Cu®* geri kazanimi tizerine olan etkisi 0,4M H,SO, kullanilarak da
incelenmigtir. 1:100 sivi/katiorani i¢in atiktan 1 g tartilmig ve lizerine 250 mL 0,4M

H,S0O, asit eklenmistir.
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1:200 sivi/kati orani igin atiktan 0,5 g tartilmis ve {izerine 0,4M 250 ml H,SO, asit
eklenmistir. 1:300 sivi/kati orami ig¢in 0,3333 atiktan g tartilmis ve 250 ml’e
tamamlandi. Ayn1 numunelerden farkli siireler i¢in (10 dk, 20 dk, 40 dk, 60 dk, 90 dk
ve 120 dk) 6 seri hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler membran filtreden siiziilmiis
ve gerekli seyreltmeler yapilarak AAS ile cu® konsantrasyonlart Ol¢lilmiistiir
(Cizelge 5.5).
0,4M H,SO, i¢in Cu** geri kazamminda 1:100 sivi/kati orani i¢cin Cu®*nin
stviya gegis 10 dk’da 219,30 mg/g, 20 dk’da 246,13 mg/g, 40 dk’da 277,28 mg/g, 60
dk’da 305 mg/g, 90 dk’da 325,5 mg/g, 120 dk’da 346,75 mg/g olarak bulunmustur.
Siire arttikca verim arttigi goriilmiistiir. 1:100, 1:200 ve 1:300 sivi/kati orannda
Cu**’nin sivlya gecisinin siireyle beraber arttig1 goriilmektedir (Sekil 5.5-Sekil 5.6).
1:100 sivi/kat1 oraninda 120 dk’da 346,75 mg/g Cu?*, 1:200 sivi/kati oraninda
336,20 mg/g Cu®* ve 1:300 sivi/kati oraninda 335,9 mg/g Cu®* gerikazanim verimi
elde edilmistir. Sivi/kati oram arttikga siviya gegen Cu®* miktarnin azaldigi

gOriilmiistir.

izelge 5.5:0.4M H,SO; icin farkli Sivi/kat1 oranlarinda Cu®*’nin 6ziitlenmesi
Cizelg ¢

/S 100 100 200 200 300 300
Zama (mg/g) (%) (mg/g) (%) (mg/g) | (%)

10 dk 2193 | 6156 [ 209,05 58,68 198,56 | 55,74
20dk | 246,13 | 69,09 | 227,4 63,83 221,12 | 62,09
40dk | 277,28 | 77,83 | 243,95 68,48 240,23 | 67,43
60 dk 305 8561 | 2665 74,81 249,39 | 70,00
90 dk 3255 | 91,00 | 2896 81,29 274,32 | 77,00
120dk [ 346,75 | 97,33 | 336,20 | 94,28 3359 | 89,46
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Sekil 5.5. 0,4M H,SOy icin farkli Sivi/kat1 oranlarinda Cu?*’nin 6ziitlenmesi
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Sekil 5.6. 0,4M H,SOyicin farkli Stvi/kat1 oranlarinda Cu?"'nin 6ziitlenme yiizdesi
5.4 HCI ve H;SOq4 i¢cin Optimum Sicakhigin ve Optimum Siirenin Belirlenmesi

Reaksiyon sicakligi metal ekstraksiyonu iizerinde gozle goriiliir bir etki gosterir.
Cozeltinin sicaklik artisi metal iyonlarinin ekstraksiyon oranini artirir (Manis Kumar
v.d., 2012).

Bu boliimde 0,4M HCI ¢ozeltisi kullanilarak 1:200 sivi/kat1 oraninda, 60 OC, 75
0C, 90 °C’ta karistirma siiresinin Cu? geri kazanimu tlizerindeki etkisi incelenmistir.
Her sicaklik i¢in 10 dk, 20 dk, 40 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk i¢in ayr1 ayr1 numuneler
hazirlanmistir. Hazirlanan numuneler julobo SW22 su banyosuna yerlestirilerak
calkalanmustir. 10 dk, 20 dk, 40 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk calkalama siiresi sonunda
su banyosundan alinan numuneler membran filtreden siizlilmiistiir. Siiziilen
numunelerde gerekli seyreltmeler yapilmis ve AAS ile numunelerin Cu?*
konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar ¢izelge 5.6’da verilmistir.

0.4 M HClI ile 1:200 sivi/kati oraninda Cu*?’nin ¢0ziinme orani 60 %C’de 10
dk’da 170,15 mg/g, 20 dk’da 175,20 mg/g, 40 dk’da 178,65 mg/g, 60 dk’da 228,70
mg/g, 90 dk’da 277,70 mg/g ve 120 dk’da 309,90 mg/g olarak bulunmustur. 75 °C’de
Cu*®nin ¢dziinme orani 10 dk’da 218.4 mg/g, 20 dk’da 261,95 mg/g, 40 dk’da
284,75 mg/g, 60 dk’da 309,7 mg/g, 90 dk’da 318,16 mg/g ve 120 dk’da 332,55 mg/g
ve 90 °C’de Cu*#nin ¢éziinme oram 10 dk’da 240,95 mg/g, 20 dk’da 275,40 mg/g,
40 dk’da 288.9 mg/g, 60 dk’da 322,1 mg/g, 90 dk’da 334.75 mg/g ve 120 dk’da 348
mg/g olarak bulunmustur. Boylece zaman ve sicaklik arttikca Cu?’nin siviya

gecisinin arttigi goriilmistiir (Sekil 5.7-Sekil 5.8).
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Manis Kumar v.d., (2012) lehim malzemesinden kursunun oziitlenmesinin 0,2 M
HNO; konsantrasyonunda sicakligin 60 °C’den 90 °C’ye yiikselmesiyle 120
dakikada % 42.23’den % 99.99'a yiikseldigini gozlemlemislerdir ve sonraki tiim
deneylerde kursun i¢in optimum sicakligi 90 °C segilmislerdir. Ayrica 10 ile 120 dk
arasinda degisen zaman etkisinin verimlilikte artis sagladigini ancak, denge

durumuna ulagildiginda, kursun ¢oziinmesinde 6nemli bir degisiklik olmadigini rapor

etmislerdir.
Cizelge 5.6. 0.4M HCl i¢in Cu?**nin oziitlenmesi
1caklik 60°C 60°C 75°C 75°C 90°C 90°C
(mg/g) | (%) (mg/g) (%) (mg/g) (%)
Zaman
10 dk 170,15 47,76 218,4 61,30 240,95 67,66
20 dk 175,20 49,18 261,95 75,53 275,40 77,30
40 dk 178,95 50,23 284,75 79,93 288,9 81,09
60 dk 228,7 64,20 309,7 86,93 322,1 90,41
90 dk 277,7 77,95 318,6 89,43 334,75 93,96
120 dk 309,9 86,99 332,55 93,30 348 97,68
120
100
N 20 i /:/./.
3] ./
o> 60 4—60°C
S , — e —8-75°C
40 90 °C
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ekil 5.7. 0,4M HCl icin Cu?*’nin 6ziitlenmesi
S ¢
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Sekil 5.8. 0,4M HCI i¢in farkli zamanlarda ve farkli sicakliklarda Cu?*’nin
oziitlenme yiizdesi

0,4M H,S0, ¢ozeltisi kullanilarak 1:200 sivi/kati oraninda, 60 °C, 75 °C, 90 °C’ta
karistirma siiresinin Cu?* geri kazanim tizerindeki etkisi incelenmistir. Her sicaklik
icin 10 dk, 20 dk, 40 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk igin ayri ayri numuneler
azirlanmastir.
Hazirlanan numuneler julobo SW22 su banyosuna yerlestirilerek ¢alkalanmistir. 10
dk, 20 dk, 40 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk ¢alkalama siiresi sonunda su banyosundan
alinan numuneler membran filtreden siiziilmiistiir. Siiziilen numunelerde gerekli
seyreltmeler yapilmis ve Atomik Absorpsiyon Spektrometre (AAS) ile numunelerin
cu* konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar ¢izelge 5.7°de verilmistir.
0.4 M HCI ile 1:200 sivi/kati oraninda Cu*?nin ¢dziinme oran1 60 °C’de 10
dk’da 157,35 mg/g, 20 dk’da 168 mg/g, 40 dk’da 176,1 mg/g, 60 dk’da 202,1 mg/g,
90 dk’da 255,7 mg/g ve 120 dk’da 302,35 mg/g olarak bulunmustur. 75 °C’de
Cu®nin ¢oziinme oran1 10 dk’da 201,9 mg/g, 20 dk’da 229,35 mg/g, 40 dk’da
254,21 mg/g, 60 dk’da 277,95 mg/g, 90 dk’da 296,05 mg/g ve 120 dk’da 312,15
mg/g ve 90 °C’de Cu*¥nin ¢oziinme orani 10 dk’da 228,6 mg/g, 20 dk’da 249,4
mg/g, 40 dk’da 276,5 mg/g, 60 dk’da 284,4 mg/g, 90 dk’da 309,75 mg/g ve 120
dk’da 336,2 mg/g olarak bulunmustur. Boylece zaman ve sicaklik arttik¢a Cu**’nin
siviya gegisinin artti@ goriilmistiir (Sekil 5.9- Sekil 5.10).
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Cizelge 5.7. 0.4M H,S0O, igin Cu?*’nin 6ziitlenmesi

1caklik 60° 60° 75° 75° 90° 90°
Zama (mg/g) (%) (mg/g) (%) (mg/g) (%)
10 dk 157,35 4417 201,9 56,67 228,6 64,17
20 dk 168 47,16 229,35 64,38 2494 70,00
40 dk 176,1 49,43 254,21 71,38 276,5 77,61
60 dk 202,1 56,73 277,95 78,02 284,4 79,83
90 dk 255,7 71,78 296,05 83,10 309,75 86,95
120 dk 302,35 84,87 312,15 87,60 336,2 94,37
400
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Sekil 5.9. 0,4M H,S0O, icin Cu?*’nin dziitlenmesi
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Sekil 5.10. 0,4M HCI igin farkli zamanlarda ve farkli sicakliklarda Cu®*’nin
Oziitlenme yiizdesi
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5.5 Oziitlenen Elektroliz Atiginin Elektrodepolanmasinda Kullanilan Elektrot

Ciftlerinin Karsilastirilmasi

Bakir kaplama tesisinden elde edilen atiksuyun H,SO, ile oziitlenmesi sonrasinda
elektrodepolama yontemi ile artilmasinda grafit anot- bakir katot, grafit anot-
paslanmaz gelik katot, elektrot ¢iftleri kullanilmistir. Grafit anot- bakir katot ile akim
0,5 A’de, voltaj ise 0,8 V’da 90 dk siireyle elektroliz uygulandiginda Cu?*
elektrodepolama verimi % 23,31 olarak, grafit anot-paslanmaz ¢elik katot ile tekrar
akim 0,5 A’de, voltaj ise 0,8 V’da 90 dk siireyle elektroliz uygulandiginda Cu?
elektrodepolama verimi % 70,32 olarak bulunmustur.

Bulunan sonuglar incelendiginde (Sekil 5.11) grafit anot-paslanmaz ¢elik katot ile
akim 0,5 A’de, voltaj ise 0,8 V’da 90 dk elektroliz siiresi sonunda Cu®
elektrodepolama verimi daha yiiksek oldugu i¢in grafit anot-paslanmaz celik katotun

daha uygun oldugu goriilmiistiir.
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Paslanmaz celik-Grafit

Elektrot Tipi

Sekil 5.11. Elektrot tiplerinin elektrodepolama verimine gore karsilasturlmasi
5.6 0,4 M HCI ve 0,4M H,SOy igin Elektrodepolama

5.6.1 0,4M HCl icin elektrodepolama

Bu boliimde 0,4M HCI kullanilarak 90 %C’de 120 dk bziitleme sonrasinda elde edilen
¢ozelti elektrodepolama haznesine konulmustur. Elektrotlar (grafit anot-paslanmaz
celik katot) lcm araliklarla elektrolite tamamen batmis durumda yerlestirilmistir.

Elektrodepolama islemi akim 0,5 A, voltaj ise 0,8 V’da gergeklestirilmistir.
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Elektrodepolama islemi sirasinda 30 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk numuneler
almmustir. Elektrodepolama isleminden sonra gerekli seyreltmeler yapilarak Cu'*?
konsantrasyonu $l¢iilmiistiir. Elektrodepolama dncesi 0.4M HCI ile 90 °C’de 120 dk
oziitlenen asit ¢cozeltisinde Cu®* konsantrasyonu 1747 mg/L olarak 6lgiilmiistiir. 30
dk, 60 dk, 90dk ve 120 dk elektrodepolama sonrasinda Cu*? konsantrasyonlari ise
1479,75 mg/L, 1097 mg/L, 628 mg/L ve 372,25 mg/L olarak olglilmiistiir(gizelge
5.8). 0,4M HCl igin 30 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk elektrodepolama sonrasinda Cu*?
geri kazanim verimleri sirasiyla % 15,30, % 37,21, % 64,05 ve % 78,69 olarak
bulunmustur. Elektrodepolama siiresi artirildik¢a elektrodepalama veriminin de

stireyle orantili olarak arttig1 goriilmistiir (Sekil 5.12).

Cizelge 5.8. 0.4M HClI i¢in elektrodepolama

Cu”* Konsantrasyonu | Cu”* Elektrodepolama
(mg/L) Yiizdesi (%)
Elektrodepolama 6ncesi 1747 0
30 dk Elektrodepolama sonrasi 1479,75 15,30
60 dk Elektrodepolama sonrasi 1097 37,21
90 dk Elektrodepolama sonrasi 628 64,05
120 dk Elektrodepolama sonrasi 372,25 78,69
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Sekil 5.12. 0,4M HCI igin elektrodepolama verim
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5.6.2 0,4M H,SO, icin elektrodepolama

Bu bolimde 0,4M H,SO, kullanilarak 90 %C’de 120 dk oziitleme sonrasinda elde
edilen ¢ozelti elektrodepolama haznesine konulmustur.

Elektrotlar (grafit anot-paslanmaz ¢elik katot) 1 cm araliklarla yerlestirilmistir ve
tamamen elektrolite batmis durumdadir. Elektrodepolama islemi akim 0,5 A, voltaj
ise 0.8 V’ta gerceklestirilmistir. Elektrodepolama iglemi sirasinda 30 dk, 60 dk, 90
dk ve 120 dk numuneler alinmistir. Elektrodepolama isleminden sonra gerekli
seyreltmeler yapilarak Cu*? konsantrasyonu oOl¢iilmiistiir. Elektrodepolama &ncesi
0,4M H,S0, ile 90 °C’de 120 dk oziitlenen asit ¢ozeltisinde Cu®* konsantrasyonu
1646,5 mg/L olarak olgtilmiistiir.

30 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk elektrodepolama sonrasinda cu®
konsantrasyonlar: ise 1282 mg/L, 823,5 mg/L, 488,75 mg/L ve 222 mg/L olarak
ol¢tilmistiir (Cizelge 5.9).

0,4M H,SOq i¢in 30 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk elektrodepolama sonrasinda
Cu*? geri kazanim verimleri sirasiyla % 22,14, % 49,98, % 70,32 ve % 86,5 olarak
bulunmustur. Elektrodepolama siiresi artirildikga elektrodepalama verimininde

stireyle orantili olarak arttig1 goriilmiistiir (Sekil 5.13).

Cizelge 5.9. 0.4M H,S0; i¢in elektrodepolama verimi

Cu™ Cu*
Konsantrasyonu Elektrodepolama
(mg/L) Yiizdesi (%)
Elektrodepolama Oncesi 1646,5 0
30 dk Elektrodepolama sonrasi 1282 22,14
60 dk Elektrodepolama sonrasi 823,5 49,98
90 dk Elektrodepolama sonrasi 488,75 70,32
120 dk Elektrodepolama sonrasi 222 86,5
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Sekil 5.13. 0,4M H,SO, i¢in elektrodepolama verimi

5.7 Atigin Toplam Metal iceriginin Asit Tiirlerine Gore Oziitlenmesinin ve

Elektrodepolanmasinin incelenmesi

Bu béliimde 0,4M HCI ve 0,4M H,SOy4 igin belirlenen optimum kosullarda 6ziitleme
sonrasinda elde edilen numuneler ve kral suyu (aqua regia) ve EPA yodntemine gore
sindirimleri yapilan atik numuneleri ICP-OES ile analiz ettirilmistir.

Cu?* miktarlar1 kral suyu ydntemine gore 357,90 mg/g, EPA ydntemine gore
263,79 mg/g ve 241,1 mg/g olarak bulunmustur (Cizelge 5.11). Kral suyu yontemi
ile ¢ozeltiye daha fazla cu® gecisi saglanmistir (Sekil 5.14). Hesaplamalar bu
nedenle kral suyu yonteminde elde edilen sonuglar tizerinden yapilmistir (Cizelge
5.10).

Cizelge 5.10°de daha verimli sonuglarin elde edildigi kral suyu (aqua regia)
yontemine gore atigin igerisindeki metaller ve miktarlar1 verilmistir. Yontemle Al
4.88 mg/g, Cu 357,9 mg/g, Ni 11,62 mg/g ve Zn 16,03 mg/g olarak bulunmustur.

Metallerden bor, bakir ve kursunun gecisinin en fazla oldugu goriilmistiir (Cizelge
5.15).
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Cizelge 5.10: Kral suyu (aqua regia) yontemine gore atigin icerisindeki metaller ve

miktarlar

Metaller mg/g
Al 4,88
As 2,86
Ba 225,86
Be 0,42
Cd -
Co -
Cu 357,9
Li -
Mn 1,76
Mo 1,24
Ni 11,62
Pb 274,5
Sb 9,13
Zn 16,03

Cizelge 5.11. EPA yontemine gore atigin icerisindeki metaller ve miktarlari

Metaller mg/g
Al 7,74
As 1,53
Ba 181,89
Be 0,27
Cd -
Co -
Cu 263,79
Li -
Mn 1,44
Mo 0,99
Ni 8,1
Pb 61,92
Sb 0,9
Zn 18,27

57



400

350 A

300 -

250 A

200 -
B Aqua regia

150 -
M Epa

100 -

Miktarlari(mg/g)

Metallerin Oziitlenme

50 A

Al As Ba Be Cd Co Cu Li Mn Mo Ni Ph Sh Zn

Metaller

Sekil 5.14. Kral suyu (aqua regia) ve EPA yontemine gore atigin igerisindeki
metallerin 6ziitlenmeleri

5.7.1 0,4M HCl ile elektroliz atiginin 6ziitlenmesi ve elektrodepolanmasi

Bu boliimde optimum kosullarin saglandigi 0,4M HCI ile 1:200 sivi/kat1 oraninda, 90
OC sicaklikta, 120 dk karistirma siiresinde elde edilen numune ve grafit anot-
paslanmaz c¢elik katot kullanilarak, 0,5 A, 0.8 V’da 120 dk elektrodepolama
sonrasinda elde edilen numuneler ICP-OES ile analiz ettirilmistir. Boylece atiktaki
metallerin siviya gegisleri ve elektrodepolama yiizdeleri hesaplanmistir (Cizelge
5.12, Sekil 5.15, Cizelge 5.13). 0,4M HCI ile Cu®"’nin siviya gegis orani 349,10
mg/g olarak bulunmustur (Cizelge 5.12). Elektrodepolama sonrasinda Cu?*’nin

elektrodepolama verimi % 74,94 olarak bulunmustur (Sekil 5.16).

Cizelge 5.12. 0,4M HCL ile metallerin 6ziitlenmeleri

Metaller mg/g
Al 2,5
As 2,13
Ba 153,70
Be 0,21
Cd -
Co -
Cu 349,10
Li -
Mn 0,90
Mo 0,69
Ni 9,31
Pb 218,07
Sb 0,75
Zn 13,67
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Sekil 5.15. 0,4 Molar HCI ile metallerin 6ziitlenme miktarlari (mg/g)

Cizelge 5.13. 0,4M HCI ile metallerin elektrodepolanmasi

Metaller Elektrodepolama | Elektrodepolama | Elektrodepolama
oncesi (mg/L) sonras1 (mg/L) yiizdesi (%)

Al 12,5 10,75 14

As 10,65 9,25 13,15
Ba 768,5 669,75 12,85
Be 1,05 1 4,76

Cd - - -

Co - - -

Cu 17455 437,5 74,94

Li - - -

Mn 4,5 4 11,11
Mo 34,5 3,25 5,80

Ni 46,55 43,75 6,02

Pb 1090,35 357 67,26
Sh 3,75 3 20

Zn 68,35 61,25 10,39
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Sekil 5.16. 0,4M HCI ile metallerin elektrodepolama yiizdeleri
5.7.2 0,4M H3SOy ile elektroliz atidinin 6ziitlenmesi ve elektrodepolanmasi

Bu boéliimde optimum kosullarin saglandigi 0,4M H,SOy ile 1:200 sivi/katt oraninda,
90 °C sicaklikta, 120 dk karistirma siiresinde elde edilen numune ve grafit anot-
paslanmaz celik katot kullanilarak, 0,5 A, 0,8 V’da 120 dk elektrodepolama
sonrasinda elde edilen numuneler ICP-OES ile analiz ettirilmistir. Boylece atiktaki
metallerin 6ziitlenme miktarlar1 ve elektrodepolama yiizdeleri hesaplanmistir.0,4M
H,S0, ile Cu”*nin 6ziitlenme miktar1 338,56 mg/g olarak bulunmustur (Sekil 5.17-
Cizelge 5.14).
Elektrodepolama sonrasiinda Cu®"nin elektrodepolama veriminin % 87,28 oldugu
gorilmiistiir. Cu®"’nin 6ziitlenmeleri 0,4M HCI ile 349.10 mg/g, 0,4M H,SOq, ile
338,56 mg/g olarak bulunmustur. Ayrica 0,4M H,SO, kullanildiginda diger
metallerin 6ziitleme miktarlarinin oldukga diisiik seviyede oldugu goriilmiistiir.

Elektrodepolama iglemi uygulandiginda 0,4M HCl ile 1:200 sivi/kat1 oraninda,
90 °C sicaklikta ve 120 dk karistirma siiresinde elde edilen numune ve grafit anot-
paslanmaz ¢elik katot kullanilarak 0,5 A, 0,8 V’da elektrodepolama yiizdesi %74,94
olarak bulunurken, 0,4M H,SO, ile ayni kosullarda elektrodepolama yiizdesi %
87,28 olarak bulunmustur (Cizelge 5.13-Cizelge 5.15).

Goriildigi tizere 0,4M HCI ile Cu*’nin oziitlenmesi daha verimli olmasma
ragmen, elektrodepolama islemi gerceklestirildiginde 0,4M H,SO, ile daha yiiksek
elektrodepolama verimi saglanmaktadir (Sekil 5.18).
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Cizelge 5.14. 0,4M H,SO, ile metallerin 6ziitlenmeleri

Metal (mg/q)
Al 4,81
As 2,23
Ba 143,18
Be 0,16
Cd -
Co -
Cu 338,56
Li -
Mn 0,88
Mo 0,67
Ni 9,22
Pb 16,21
Sb 0,73
Zn 14,25

Metallerin Oziitlenme
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Sekil 5.17. 0,4 Molar H,SQO, ile metallerin 6ziitlenme miktarlar1 (mg/g)
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Cizelge 5.15. 0.4M H,SOy, ile metallerin elektrodepolanmasi

Metal Elektrodepolma | Elektrodepolama | Elektrodepolama
oncesi (mg/L) sonras1 (mg/L) Yiizdesi (%)
Al 24,05 13,45 44,07
As 11,15 4.4 60,54
Ba 715,9 644,9 9,92
Be 0,8 0,8 0
Cd - - 0
Co - - 0
Cu 1692,8 215,25 87,28
Li - - 0
Mn 4.4 3,9 11,36
Mo 3,35 2,6 22,39
Ni 46,1 46,1 0
Pb 81,05 78,25 3,45
Sb 3,65 1,55 57,53
Zn 71,25 51,55 27,65
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Sekil 5.18. 0,4M H,SO, ile metallerin elektrodepolama yiizdeleri
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Agir metal iyonlar tasidiklar1 teknolojik 6nem nedeniyle endiistrilerde yaygin olarak
kullanilmakta ve bu endiistrilerden gelen atiksular genellikle birden fazla ¢esit agir
metal iyonlarmi bol miktarda igermektedir. Agir metal kirliligi iceren atiksular BOI
degeri diisiik, asidik, sudaya yasayan ve bu suyu kullanan canlilar i¢in oldukga
zehirli etkiye sahip, inorganik karakterli sulardir. Bu tiir kirleticileri i¢eren atiksularin
kullanim amaci ve su standartlarina gdre kontroliiniin yapilmasi ve bu iyonlarin
atiksudaki miktarlarinin mutlaka istenen seviyelere diisiiriilmesi gerekmektedir. Agir
metal iyonlarinin ¢evreyi olumsuz etkiledikleri bilinmektedir.

Bu calismada bakir sanayi elektroliz isleminde olusan atik optimum
kosullarda 6ziitlenmistir ve Oziitlenen sividan grafit anot-paslanmaz gelik katot ve
grafit anot-bakir elektrot ciftleri kullanilarak Cu?* iyonlarmin elektrodepolama
yontemi ile geri kazanimi incelenmistir. Oziitleme isleminin 0,4M HCI ile 1:200
sivi/kat1 oraninda, 90 o°c sicaklikta, 120 dk karistirma siiresinde daha verimli oldugu
bulunmustur. Cu®* iyonlarinim elektrodepolama veriminin ise 0,4M H,SOy ile, 1:200
stvi/kati oraninda, 90 °C sicaklikta, 120 dk karistirma siiresinde gergeklestirilen
oziitleme ¢ozeltisinde daha fazla oldugu bulunmustur.

Sonug olarak agir metal gideriminde elektrodepolama yonteminin ucuz, etkili

ve kolay bir alternatif oldugu goriilmiistiir.
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EKA

Cizelge A.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Markalar1

Kullamlan Kimyasal Maddeler MARKA
Siilfiirik Asit Carlo Erba
Hidroklorik Asit Carlo Erba
Nitrik Asit Carlo Erba
Bakir siilfat pentahidrat Merck
Hidrojen Peroksit Merck
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EKB

Cizelge B.1. Kullanilan Cihazlar ve Markalari

Kullamilan Cihazlar MARKA
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi UNICAM 929
pH Metre InoLab WTW
Hassas Terazi Precisa XB 220A
Gli¢ Kaynagi GW GPC-3060D
Buzdolabi Arcelik
Fotograf Makinesi Nokia
Calkalayici Niive ST 402
Elek Fritsch
Etliv INC 95
Agua Regia Isitici Berghof Bhl-800
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EKC

y =0,0594x+ 0,009
R?=0,9996

0.0 5.0 10,0 15.0
C (mg/L)

Sekil C.1: Bakir (Cu) analizi i¢in kullanilan kalibrasyon grafigi

73



74



EKD

Hesaplamalar ve Kullanilan Esitlikler

Molar derisimi
M1V1 = M2V2

Burada;
M1, Ma= Cozelti molaritesi

V1, Vo= Cozelti hacmi

Asit Hacmi

N.E

V=
% .d

Burada;

V= Asit hacmi

N= Normalite

E= Esdeger gram sayist
d= Yogunluk

%=Asit yiizdesi

Asit Esdeger Gram Sayisi

_ MA
- TD

Burada;

E= Esdeger gram sayisi
Ma=Molekiil agirlig
Tp-Tesir degerlegi
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Asit Normalitesi
N=M:Tp

N=Normalite
M=Molarite
Tp=Tesir degerlegi

Oziitleme yiizdesi

C
RE=—=100
Co
Burada;

R=0Oziitleme yiizdesi
Co=Baslangi¢ konsantrasyonu

C=Denge konsantrasyonu

Elektrodepolama yiizdesi

Co—C
R =

Co

=100

Burada;
R=Elektrodepolama ylizdesi
Co=Baslangi¢ konsantrasyonu

C=Denge konsantrasyonu
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