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OZET

Endiistriyel atik sulardan agir metallerin giderilmesi ve geri kazanilmasi olduk¢a 6nemli bir
islemdir ve bunun i¢in cesitli yontemler uygulanmaktadir. Bu c¢alismada gelistirilen, farklh
kelat ajanlar1 varliginda pH parametresi degistirilerek uygulanan bir iyon degisimi yontemi
olan Parametrik Pumping atik sularda karisim halinde bulunan agir metallerin birbirlerinden
ayrilmasini ve dolayisiyla geri kazanimini saglar. Burada uygulanan Parametrik Pumping
yontemi, ortamin pH degisimine bagl olarak iyon degisimi isleminin gergeklestirildigi yeni
bir yontemdir.

Yontem, c¢ozeltiye bir kompleks ajaninin eklenmesine, ¢ozeltinin farkli pH degerlerinde iki
esit yart hacme ayrilmasina ve her iki sivi fazin periyodik olarak iyon degistirici ile temasina
dayanir.

Burada 2+ degerlikli Ni — Cd , Cu — Co ve Cu — Ni metal ciftlerinin birbirlerinden ayrilmasini
gerceklestirmek icin, kompleks ajanlar olarak sitrik asid ve tartarik asid kullanilarak , en
uygun kompleks ajam tiirii ve pH optimizasyonu arastirildi. Calismalar diisitk pH ( < 3) ve
yiiksek pH ( > 5 ) olarak iki farkli pH degerinde yiiriitiildii.

Daha kararli kompleks olusturan metal tiirlerinin yiiksek pH’I1 ¢6zeltideki konsantrasyonlari
artarken, daha az kararli kompleks olusturan metal tiirlerinin diisik pH’I1 ¢ozeltideki
konsantrasyonlarinin artmakta oldugu gézlendi.

En son agamada ise elde edilen optimum kosullarla endiistriyel atik sulara uygulama yapildi.

Anahtar kelimeler: Parametrik pumping, iyon degistiriciler, agir metaller, kompleks ajanlari,
karisimlarin ayrilmasi
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ABSTRACT

Removal and recovery of heavy metals from industrial waste waters is a quite important
process and many different methods are applied for this. Parametric Pumping which is
developed at that work and is an ion exchange process applied by different complexing agents
and pH parameters, allows heavy metals from mixed waste solutions to be recovered as a
single components and therefore to be recycled. Parametric Pumping which is dependent on
the variation of the pH is an innovative ion exchange process.

The process is based on the addition of a complexing agent to the mixture, on its separation
into two half volumes and a periodic contact of an ion exchanger with both liquid phases.

At that work in order to get the separation of binary divalent metal systems like Ni-Cd , Cu-
Co and Cu-Ni , using citric acid and tartaric acid as a complexing agents , the most suitable
complexing agent and pH optimization have been investigated. The experiments have been
carried on two different pH values ; at low pH ( < 3) and at high pH ( > 5).

The kinds of metal species forming more stable complexes are concentrated in the high pH
solution, the other ones forming less stable complexes are concentrated in the low pH
solution.

In the last step the optimum conditions that are found were applied to industrial waste waters.

Keywords: Parametric pumping, ion exchange, heavy metals, complexing agents, separation
of mixtures
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1 GIRIS

Giiniimiizde agir metallerin su yataklarindan ayrilmasi ve giderilmesi giderek daha biiyiik
onem kazanmaktadir. Bakir, nikel, krom ¢inko, kobalt, yada kadmiyum gibi toksik agir
metallerin insan viicudunda birikmesi sonucu ciddi saglik problemlerinin gelistigi

bilinmektedir (Oliver, 1997).

Agir metaller son derece direnglidirler, biyolojik olarak ve de sicaklik etkisiyle
parcalanmadiklar icin toksik boyutlara eriserek hizla cevrede birikirler. Bu sebepten dolay:
toksik agir metal iceren endiistriyel atik sular icin aywrma islemi gereklidir. Desarj
yonetmeliklerine uyulmasi amaciyla, bu tiir sular icin desarj edilmeden 6nce uygun bir

yontem kullanilarak aritma islemi uygulanmalidir (Adjeman , 1994; Bohn vd., 1985).

Simdiye kadar agir metaller, yapilan cesitli alisilmis islemlerle; ornegin standart ¢oktiirme
metotlart ile giderilmekteydi. Agir metalleri ¢coktiirmek i¢in eklenen kimyasallar : alkali ve
toprak alkali hidroksitleri, karbonatlar yada siilfatlar olarak sayilabilir. Bu islemler etkilidir ve
sayisiz durumlarda uygulanabilirler. Fakat bu islemler sadece kati atik iiretir ve metal

karisimlarinin geri kazanimini ve geri doniisiimiinii zorlastirirlar (Peters vd., 1985).

Hidrometaliirji ayirma islemi gerektiren ©Onemli endiistriyel alanlardan bir tanesidir.
Madenlerin ayirimi genelde ¢oziinmiis metal karigimlarinin elde edilmesine neden olmaktadir
ve metaller de buradan ayr1 birer bilesen olarak geri kazamilmahdirlar. Uygulanan genel
yontemler bazi durumlarda ¢ok fazla etkili olmasalar da sunlardir : elektrolitik geri kazanim

yada tipik iyon degistirici islemleri (Tavlarides vd., 1987; Grattan vd., 2007).

Secici iyon degistiricilerin kullanilmasi agir metallerin uzaklastirilmasinda uygulanan en
yaygin yollardan biridir. Fakat metallerin bu yontemle uzaklastirilmasi sirasinda rejenerasyon

icin kayda deger miktarda kimyasal tiiketimi yapilmaktadir.

Parametrik Pumping, metalurjik atik sularindan yada ham hidrometaliirjik ¢ozeltilerden gelen
agir metallerin ayrilmast ve geri kazamimim saglayan ve iyon degistirici reginenin

rejenerasyonunu gerektirmeyen alternatif bir iyon degistirici yontemdir (Bartosch vd., 2000).

Bu calismanin amaci: Metal iyonlarmin Parametrik Pumping yontemi ile ayrilmasi,
hazirlanan sentetik ¢ozeltilerle pH ve en uygun kompleks ajani optimizasyonunun yapilmast

ve gercek atik su drnegine uygulanmasidir.



2 GENEL BOLUM

2.1 Parametrik Pumping Yontemi ve Teorisi

Parametrik Pumping yonteminin prensibi; orijinal ¢ozeltinin sekil 2.1’de goriildiigii gibi iki

yar1 hacme (¢ozelti 1 ve ¢ozelti 2) ayrilmasina dayanir.

Bu yar1 hacimler periyodik degisimler halinde iyon degistirici ile temas ettirilir. Ayrilma
islemi, her iki yar1 hacim i¢in farkli degerlere ayarlanan, kati ve sivi1 faz arasindaki dengeyi
etkileyen bir termodinamik parametrenin ayarlanmasi ile elde edilir. iyon degistiricinin diger
siv1 fazla her temasinda denge degisir ve sistem o anki yar1 hacmin iyon degisimi dengesini
saglamaya calisir. Eger parametre degerleri uygun bir sekilde ayarlanmissa, ¢ozelti 1’den

cozelti 2’ye yada ¢ozelti 2°den ¢ozelti 1’e bir miktar iyon taginir.

H
Hel ;
kontrold pH NaOH

Mekanik kentroll
karigting:
© O

Dozaj pompas _” Dozaj pompasz
pH elektrodu ] pH elektrodu

Regine sepeti

2. warn hacim m ve Recing

1. var hacim

\'\-\_-__\_\—'_'_--.4—’

Her yan cevrimden sonra
reaksiyon kaplan degigtirilir

Sekil 2.1 pH’ya baghh Parametrik Pumping yontemiyle sulu cozeltilerden metal iyonu
karisiminin ayrilmasina  yonelik  Bartosch  vd., (2000) ‘e goére modifiye edilen
sistem.

Parametrik Pumping yonteminin en onemli 6zelligi, recinenin rejenerasyon islemi gerekliligi

olmadan metalin ayrilma isleminin gergeklestirilmesidir.

Parametrik Pumping yonteminde iyonik giic, sicaklik ve pH gibi termodinamik parametreler



iyon degisim dengesini etkilemektedir.

Sicaklik klasik olarak en biiyiik etkiye sahiptir, bunun sonucunda da en giiclii parametre

olarak tasarlanmistir. Iyonik giic ve pH ise sicakliga kiyasla zayif parametredirler.

Sicakliga bagli Parametrik Pumping yontemi ile yapilan calismalarla karsilastirildiginda, pH
degisimine bagli olan ydntem, ekonomik olarak daha avantajlidir. Ciinkii burada suyun

1sitilmasi gerekmez.

Agir metal karisimlarinin kuvvetli asidik iyon degistiricilerle ayrilmasinda pH’1n etkisi yok
denecek kadar azdir. Protonlar bu durumda tercih edilmeyen tiirlerdir ve iyon degisimi
dengesinde ©6nemli bir etkiye sahip degildirler. Bu tiir sistemler icin boyle kelat ajam
kullanilmadan gerceklestirilen iyon degisiminde pH zayif bir parametre kalmaktadir. Fakat
sivi faza bir kompleks ajan1 eklenerek bu sorun ¢oziilebilir. Bu baglamda, agir metal

katyonlarinin bir kismi notral yada anyonik olabilen kompleks tiirlerine doniismektedirler.

Parametrik Pumping yontemi ile tatmin edici bir ayrilmaya neden olan bdyle bir indirekt

yontemde, pH degeri giiclii bir parametreye doniisebilmektedir.

pH etkili Parametrik Pumping calismalarimin teorik olarak aciklanabilmesi igin esit
konsantrasyonlarda A* ve B gibi 2+ degerlikli katyonlar1 igeren bir sistemin var oldugu
disiiniilmiistir. Bu sisteme katyonlarla ayni1 konsantrasyonda kompleks ajani eklenir.
Kompleks ajan1 varliginda katyonlarin bir kismu katyonik, nétral yada anyonik olabilen
kompleks tiirlerine doniismektedir. Kendi ozelliklerinden dolayr her iki metal icin de
kompleks olusturmanin derecesi farklidir. Kompleks olusumu pH ile de degisim gosterir.
Diisiik pH' larda (<3) biitiin metal katyonlarmmin kompleks olusturmasi genelde zayiftir.
Bununla birlikte pH yiikseldik¢e katyonlar kompleks tiirlerine doniisiirler. Degisik metal
iyonlar1, kendi 6zelliklerine bagli olarak farkli oranlarda kompleks olusturmaktadirlar. Bunun
sonucunda da kompleks olusturmamis katyonlarin farkli konsantrasyonlari meydana gelir. B**
nin A** dan daha az kararli kompleks olusturdugu diisiiniildiigiinde, 3' ten biiyik pH
degerlerinde kompleks olusturmamig B* katyonlariin konsantrasyonu A dan daha fazla

olacaktir.

Katyon degistiricilerinin kullanildigi herhangi bir parametrik pumping ayirma iglemi sirasinda
her iki pH degerinde de serbest katyonlarin varligina ihtiya¢ duyulmaktadir. Sonug¢ olarak
kompleks ajaninin kendi 6zellikleri ve metal iyonlarinin toplam miktarina esdeger kompleks

ajan1 miktar1 da ayirma islemi i¢in 6nemli birer ozelliktirler.



Katyon degistiricinin Parametrik Pumping yontemindeki gorevi iyonlarin secici olarak
adsorplanmas1 degil iyonlarin transfer edilmesidir. Sonug¢ olarak agir metaller icin secici
recineler Parametrik Pumping icin uygun olmazken, standart kuvvetli asidik iyon
degistiricilerle en iyi performans saglanmaktadir. Ayrica dissosyasyon 6zelliklerinden dolay1

zayif asidik iyon degistiriciler de Parametrik Pumping i¢in uygun degildirler.

Metal katyonlarinin maksimum ekivalent miktarina bagh olan katyon degistiricinin miktar
sinirh tutulmali ve metallerin tamaminm tutmasi engellenmelidir, yoksa metallerin bir taraftan
diger tarafa tasinmasi gerceklesmez. Sonug¢ olarak sistemdeki iyon degistirici miktar1 da

Parametrik Pumping i¢in énemlidir.

2.1.1 Ayirma isleminin Gerceklestirilmesi

Islemlere baglamadan once gercek cozelti, sekil 2.1° de goriildiigii gibi iki yar1 hacme ayrilir.
HCI ve NaOH eklenerek elde edilen iki ¢ozeltinin pH' lan1 farkli iki degere (6rnegin 3 ve 6’ya)
ayarlanir. Bilegenlerin sorpsiyonu, bir cesit recine kabinda muhafaza edilen iyon degistirici
tarafindan gergeklestirilir. Bu iyon degistirici her iki yar1 hacimle de doniisiimlii olarak temas
ettirilir ve dengeye eristirilir. Her bir yan hacimle olusan dengeye yari ¢evrim, iki yari

cevrime ise bir tam ¢evrim ad1 verilmektedir.

Baslangigta iyon degistirici A** ve B** (6rnegin A** : Cu®* ve B** : Ni** ) katyonlar ile
yiiklenir. Birinci yar1 ¢evrimde iyon degistirici diisiik pH' 1 ¢6zelti ile temas eder. Bundan
sonra B** iyonlar iyon degistirici tarafindan birakilirken A* iyonlar1 adsorbe olacaktir.
Diisiik pH' da kompleks olusma oran1 az olacaktir. Ikinci yar1 hacimde ise regine A** iyonu
ile yiiklii iken daha yiiksek pH' 1 ¢ozelti ile temas eder, burada kompleks olusturma derecesi
daha yiiksektir ve artik her iki katyon da farkli konsantrasyonlara sahiptir. Bu adimda A*
katyonlart B** katyonlar1 ile kismen yer degistirir. Yiikselen pH' dan dolayr kompleks
olusumu fazladir. Bir sonraki yar ¢evrimde recine yine diisitk pH' I1 ¢ozelti ile temas ettirilir.
Burada B> iyonlar1 A™ iyonlar ile yer degistirir. Dordiincii yar1 cevrimdeki gelismeler de
belli bir miktar kompleks olusumu ile ikinci yar1 ¢cevrimdekine benzerdir. Goriildigu gibi
yiiksek pH' I1 yar1 hacimde B* tasiyan tiirler artmaktadir. Sistem dengeye erisene kadar her
cevrimde tasinan iyon miktar1 giderek azalmaktadir. Son asamada bir tane regine fazi
kompozisyonu degisik kompozisyonlardaki iki siv1 faz ile dengeye erismis bulunmaktadir.

S1v1 ve recine fazlariin kompozisyonlarindaki gelismeler bir denge diagramu ( sekil 2.2 ) ile



aciklanabilir. Gelismeleri daha basite indirgemek amaciyla:

A* | B* iyonlar1 ve sitrik asid konsantrasyonlarinin esit oldugu kabul edilir.
c(A) =c(B)=c(S.A.) (c(A): A iyonlarinin mM cinsinden konsantrasyonu)
( ¢(B): B iyonlarinin mM cinsinden konsantrasyonu )
(c(S.A.): sitrik asidin mM cinsinden konsantrasyonu)
Sadece 1:1 kompleksler meydana gelir
Diisiik pH’da kompleks olusmuyorsa A** ve B** iyonlari mol kesirleri birbirine esit
olur, x[A*™ ] = x[B* 1 = 0,5 ( x[A*™ ] : siv1 fazdaki A’nmin esdeger mol kesri;
c(A™/(c(A™) + c(B*))
Yiiksek pH’da A’nin %90’1, B’nin % 10’u kompleks olusturuyor, yani A’nin %10’u
serbest katyon seklinde ve B’nin de %901 serbest katyon seklindedir. O zaman toplam
katyon konsantrasyonu diisiikk pH’dakinin yaris1 kadardir ve esdeger mol kesirleri de
x[A**1=0,1;x[B*"1=0,9" dur.
Recine A yada B’nin her ikisinin birden adsorplanmasina izin vermez, o zaman o ikili

ayirma faktorii: a(A,B) = 1°dir ve izoterm de diagramdaki gibi diagonaldir.

V(A") o

d
H1.dn

YA

t >
x> X(A™)_ X x(A*)
(0,1) (0,5)

Sekil 2.2 pH etkili parametrik pumping yonteminin denge diagrami (Bartosh vd., 2000)

Sekil 2.2 reg¢ine ve sivi fazlarinin faz kompozisyonlarin1 gostermektedir. Ayirma isleminden

once recine fazinin bilinen bir kompozisyonu vardir, y(A2+ )o . 1. yan c¢evrimde (reginenin

diisiik pH’l1 ¢ozelti ile temasinda) sistemin kompozisyonu Hy’dan H¢ 1dn ‘ye dogru giden bir

islem cizgisini takip eder. (Indislerin anlamlar1 d: diisiik pH; y: yiiksek pH; 1,2.. : ¢evrim



numarasi ; b: baslangi¢; dn: denge’ dir) 2. yar1 ¢evrimde (recinenin yiiksek pH’l1 ¢ozelti ile
temasinda) sivi fazdan B** iyonlar1 adsorplanir ve esdeger miktarda da A** desorbe olur.
Kompozisyondaki degisimden dolay1 kompleks olusumunda da , desorbe olan A™ iyonlarinin
bazilarinin kompleks tiirlerine doniistiigiinden dolay1, bir degisim meydana gelir. Sonug olarak
toplam katyon konsantrasyonu az bir miktar azalir. A** ‘nin ortadan kalkmasi (kompleks
olusturmasi)’ndan dolay1 H;, (baslangic durumundan) H’; 4, (denge noktasi)’na dogru islem
cizgisi 1. yar1 hacimdeki degisime paralel degildir, ondan daha diktir.

3. yar1 hacimde bu kompozisyondaki re¢ine tekrar 1. yarn cevrim sonrasinda dengeye erismis
diisik pH’l1 ¢ozelti ile temas eder. Sistem tekrar H%, ‘den H%4, ‘ye dogru olan islem
cizgisini takip eder. 4. yar1 ¢cevrimde ise 2.’de oldugu gibi bir yol izlenir. Sonug olarak diisiik
pH’l1 ¢ozeltide A* katyonlarinin konsantrasyonu azalirken yiiksek pH’l1 ¢ozeltide A tasiyan
tiirlerin konsantrasyonu artmaktadir. x(B*") icin de tam tersi bir durum s6z konusudur; diisiik
pH’l1 ¢ozeltide B* katyonlarimin konsantrasyonu artarken yiikksek pH’I1 c¢ozeltide B*
katyonlarinin konsantrasyonu azalmaktadir.

En sonunda sistemler izotermin iizerinde tek bir nokta seklinde ifade edilen H, (x(A2+ ) w
icin) , her iki yar1 ¢ozelti icin de esit olan fakat toplam katyon konsantrasyonlart farkli olan,
sistem dengesine erigirler. Grafik agiklamalarindan, iki pH degerindeki serbest katyon
konsantrasyonlarinin farki ne kadar biiyiikse ayrilma isleminin de o derece etkili oldugu

sonucuna varilmaktadir ( Bartosch vd., 2000).

2.2 Elementler Hakkinda Genel Bilgi

2.2.1 Kadmiyum

Sembol : Cd
Atom numarasi 1 48
Atom agirhigt : 112,411 g/mol

Oda kosullarinda (25°C , 298 K) : giimiis renkli kat1 metal

Kimyasal Ozellikleri

Elektronik konfigiirasyonu: [Kr].4d'".5s*
Kabuk yapisi : 2.8.18.18.2



Elektronegatiflik : 1.69 (Pauling birimine gore)

izotoplar - 188¢d, 1%cd, "°cd, "'cd, '*cd, 'Ped, Med, Mecd, 'ed
Fiziksel Ozellikleri

Yogunluk : 8,650 g/mL

Erime noktasi :321,07°C (594,22 K)

Kaynama noktasi :767°C (1040 K)
Molar hacim : 13,00 ml/mol
Buharlagsma entalpisi : 100 kJ mol ™

Atomlasma entalpisi : 112 kJ mol !

Bilesikleri : CdH,, CdF,, CdCl,, CdBr,, Cdl,, CdO, CdS, CdSe, CdTe, Cd;N,

Kadmiyum parlak, giimiisi-beyaz renkli, iletken bir metaldir. Yiizeyi hafif mavimsidir ve
bicakla kesilebilecek kadar yumusaktir. Fakat havada ¢ok ¢abuk kararir. Asidlerde ¢oziiniir

ama bazlarda ¢6ziinmez.

Kadmiyumun yaklasik dortte ticii Ni-Cd pillerinde kullanilir, kalan dortte bir kismi ise
pigmentlerde, dokiimhane iiriinlerinde ve plastiklerde dengeleyici olarak kullanilir. Ozellikle
celigin elektrokaplamasinda kullanilir, burada 0,05 mm kalnliginda kadmiyum filmi
olusturarak denize kars1 tam bir koruma saglar. Kadmiyumun nétronlar absorplama kabiliyeti

de vardir, bu amagla niikleer fiizyonu kontrolde bariyer olarak kullanilir.

Kadmiyumun dogada tek basina bulundugu minerali yoktur. Genel olarak yeryiiziiniin kabuk
kisminda ¢inko mineralinde CdCO; veya CdS halinde ¢ok az miktarda bulunur. Hemen
hemen biitiin ¢inko filizlerinde bulundugu icin ¢inko elde ederken yan iiriin olarak kadmiyum
elde edilir. Cevreye yilda 25 000 ton civarinda kadmiyum gecer. Bu miktarin yaklasik olarak
yarisi kayalarin riizgarlar tarafindan parcalanmasi sonucu nehirlere gecer, geri kalani1 ise insan
aktiviteleri sonucu cevreye birakilir, Ornegin giibre ve pestisidlerde bulundugu igin

uygulamadan sonra ¢evreye topraktan gecer.

Kadmiyum madeni isletimi yoktur. Ciinkii zaten cinko filizlerinin, sferit (ZnS) ‘in icerisinde
%3 oraninda CdS olarak bulunan bir safsizliktir, eritilmesi sonucu yan iiriin olarak gereginden
fazla kadmiyum elde edilir. Sonug¢ olarak kadmiyumun iiretim bolgeleri ¢cinko madenleridir.

Diinyada yillik kadmiyum {iretimi yaklasik 14 000 tondur.

Kadmiyumun saghga etkileri: kadmiyum ve bilesikleri yiiksek derecede zehirli maddedir.



Insanlar kadmiyumu temel olarak gidalardan alirlar. Karaciger, mantarlar, midye, kabuklu
hayvanlar, kakao tozu, kurutulmus deniz yosunu gibi kadmiyumca zengin besinler insan
viicudundaki kadmiyum konsantrasyonunu biiyiik oranda arttirabilmektedirler. Sigara icen
kisilerin viicudundaki kadmiyum miktar1 da yiiksektir. Tiitin dumani ile kadmiyum
akcigerlere taginir oradan da kan araciligi ile viicudun diger kisimlarina tasinir, tasindigi ve

biriktigi yerlere belli hasarlara neden olur.

Diger bir kadmiyuma maruz kalma durumu da atiklarin yada havaya kadmiyum birakan
fabrikalarin yakininda oturan insanlarda veya metal rafineri endiistrisinde calisan is¢ilerde
meydana gelir. Kadmiyum soluyan kisilerde ciddi akciger hasarlar1 olusur, hatta bu dliimlere

bile neden olabilir.

Kadmiyumun karacigere taginmasi kan yoluyla gerceklesir. Burada proteinlere baglanarak
kompleks olusturur ve bobreklere tasinir. Bobreklerde birikir ve filtre mekanizmasini bozar.
Bu durumda da proteinlerin ve sekerin viicuttan atilmasina ve daha ileriki asamalarda da
cesitli bobrek hasarlarina neden olmaktadir. Bobreklerde biriken kadmiyumun viicuttan

atilmasi ¢ok uzun zaman alir.
Kadmiyumun sebep oldugu diger saglik problemleri:
e ishal, mide agrilar1 ve siddetli kusma
e Kemik kirllmalar1 ve catlamalari
e Ureme bozukluklari hatta dogumdan 6nce 6liimlere
e Merkezi sinir sisteminde hasara
e Bagsiklik sisteminde hasara
¢ Psikolojik bozukluklara
¢ DNA hasarina yada kanser gelisimine neden olmaktadir.

Kadmiyumun cevreye etkileri: endiistrideki kadmiyum igeren atik sular genel olarak
toprakta son bulur. Bu atiksularin kaynaklar ise ¢inko iiretimi, fosfat madenleri isletimi ve
biyo giibrelerdir. Kadmiyum aym zamanda evsel atiklarin yakilmasi ve fosil yakitlar ile de
havaya gecer. Yonerge ve diizenlemelerden dolayi sulara, evsel yada endiistriyel atik sulardan

cok az miktarlarda kadmiyum karigmaktadir.



Kadmiyum emisyonunun diger bir onemli kaynagi da yapay fosfat giibrelerdir. Giibre
uygulandiktan sonra kadmiyumun bir kismi topraga gecer, geri kalan kismi ise giibre iiretimi
sirasinda meydana gelen atiklar araciligi ile sulara karisir. Kanalizasyon sularina karigan
kadmiyum uzak mesafelere tasmabilir. Boylece kadmiyum yoniinden zengin kanalizasyon

sulan yiizey sulariyla birlikte topragi da kirletebilir.

Kadmiyum topraktaki organik maddeler tarafindan kuvvetli bir sekilde adsorplamir. Bu
yiizden toprakta yiiksek miktarda kadmiyum bulunmasi tehlikelidir, besin yoluyla insanlara
gecmektedir. Asidik topraklardaki kadmiyum bitkiler tarafindan ¢ok kolay alinir. Yasamak
icin bu bitkilere ihtiya¢ duyan hayvanlar i¢in bu durum potansiyel bir tehlike demektir,
ozellikle de sadece bitkiyle beslenen hayvanlar iizerinde. Kadmiyum onlarin bedenlerinde

birikebilir.

Solucanlar ve diger toprak organizmalar1 kadmiyum zehirlenmesine son derece duyarlidirlar,
¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile 6lebilirler. Topraktaki kadmiyum konsantrasyonu yiiksek
oldugunda mikroorganizmalarin topraktaki islemleri etkilenebilmektedir. Bu da biitiin toprak

ekosistemini etkiler.

Kadmiyum su ekosistemindeki hayvanlarda; midyelerde, istridyelerde, istakozlarda, ve
baliklarda birikebilir. Su organizmalarindaki kadmiyum duyarliligi biiylik Slciide degisim
gostermektedir. Tuzlu su organizmalar1 tatlh su organizmalarina kiyasla kadmiyum

zehirlenmelerine karsi daha direnclidir (WHO, 1997).

Yiyeceklerle yada iceceklerle alinan kadmiyum hayvanlarda yiiksek kan basincina, karaciger

hastaliklarina, sinir yada beyin hasarlarina neden olmaktadir.

2.2.2 Kobalt

Sembolii : Co
Atom numarasi 127
Atom agirhigt : 58.9332 g/mol

Oda kosullarinda (25°C , 298 K) : Metalik gri renkli kati
Kimyasal 6zellikleri

Elektronik konfigiirasyonu - [Ar].3d" 4s*
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Kabuk yapisi 1 2.8.15.2

Elektronegatiflik : 1.88 (Pauling birimine gore)
Elektron ilgisi : 63.7kJ/mol

[zotoplar . *Co, 'Co, **Co, *°Co, *Co, *'Co
Fiziksel Ozellikleri

Yogunluk : 8,900 g/ mL

Erime noktas1 : 1495 °C (1768 K)
Kaynama noktasi : 2927 °C (3200 K)

Molar hacim : 6,67 mL/ mol

Buharlagma entalpisi : 357 kJ mol !

Atomlagma entalpisi : 426 kJ mol ™!

Bilesikleri : CoF;, CoF;, CoCl,, CoCl,.6H,O, CoCls;, CoBr,, Col,, CoO, Co304 CoS,
CoS,, Co,S3, CoTe

Kobalt ferromanyetik 6zellige sahip, giimiisi-beyaz, sert, parlak, kirilgan ve bir¢ok bilesik
olusturabilen kimyasal olarak aktif bir elementtir. Havada stabildir ve sudan etkilenmez.

Seyreltik asidlerde az miktarda ¢oziiniir.

Bir¢ok alasimda (uzay araglarimin motorlarinda ve tiirbinli ug¢ak yapiminda kullanilan
siiperalagimlar, korozyona direncli alagimlar, yiiksek hizli tekerleklerde kullanilan celiklerin
yapiminda), miknatis ve manyetik kayit ortamlarinda, petrol ve kimya endiistrilerinde
katalizor olarak, boya ve miirekkeplerde kurutma ajani olarak kullanilir. Mavi kobalt tabak,
renkli cam, porselen, ¢ini ve fayans renklendirmede ve kuyumculukta dnemlidir. Radyoaktif
izotoplatindan Co-60 tipta ve aym1 zamanda gidalar1 radyasyondan kurtararak tiiketicileri

korumak amaciyla kullanilir.

Yeryiiziindeki kobaltin ¢cogu yerkiirenin i¢ kisminda bulunur. Diinyanin kabuk kisminda ve
dogal sularda bulunma oram diisiiktiir. Buralardan suda ¢oziinmeyen CoS (kobalt siilfiir)

olarak ¢oktiiriilerek alinir.

Topraktaki ortalamasi 8 ppm olmasina ragmen 0,1 ppm kadar az olan yerler de mevcuttur,

bazi topraklarda ise 70 ppm’e kadar ¢ikabilmektedir.

Serbest metal olarak degil de genelde cevher seklinde bulunur. Bu yiizden de tek basina
cikarilamaz, nikel ve bakir maden isletmelerinin bir yan iiriinii olarak elde edilir. Yillik

tiretimi yaklagik 17 000 tondur. Diinyadaki en biiyiik kobalt iireticileri Kongo Cumhuriyeti,
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Cin, Zambiya, Rusya ve Avustralyadir.

Kobaltin saghga etkileri: doga tarafindan gizlenmis durumda oldugu icin insanlar kobalti
soluyarak, icme sulariyla yada kobalt iceren gidalar tiiketerek alirlar. Topraga yada tortu
parcaciklarina bagh olmadig1 zaman hayvan ve bitkiler tarafindan kolayca alinir ve onlarin

biinyelerinde birikir.

Kobalt insanlar i¢in yararhdir. Ciinkii B, vitamininin bir pargasidir. Ayrica alyuvar iiretimini
tetikledigi i¢in hamile kadinlarda anemi tedavisi i¢in kullanilir. Kobaltin viicuda giinliik alim
miktar1 1 mg’a kadar ¢ikabilir. Fakat B, vitamini tarafindan alinan miktar1 disinda geri

kalanmi adsorplanmadan atilir.

Cok yiiksek miktarlarda alinan kobalt insan sagligina zarar verebilir. Hava yoluyla asir
miktarda kobalt solundugu zaman astim ve zatiirre gibi akciger hastaliklarinin tetiklenmesine

neden olur. Bu genelde kobaltla calisan insanlarda meydana gelir.

Bitkiler kirletilmis topraklarda yetigse bile gdvdelerinde, 6zellikle de meyve ve tohum gibi
bizim tiikettigimiz kisimlarinda, cok az miktarda kobalt birikir. Fakat maden ocaklar1 ve
kobalt isletmelerine yakin topraklarda ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda kobalt bulunabilir,
dolayisiyla oralarda yetisen bitkileri tiiketen insanlarda bazi1 saglik problemleri olusabilir.

Yiiksek miktarda kobaltin alinmasi sonucu olusan saglik problemleri sdyle siralanabilir:
¢ Mide bulantist ve kusma
e Gorme bozukluklari
e Kalp problemleri
¢ Tiroid bozukluklari

Ayrica radyoaktif kobaltin radyasyon yaymasi sonucu da bazi saglik sorunlar olusabilir. Bu
kisirliga, sa¢ dokiilmesine, kusmaya, kanamalara, ishale, komaya hatta oliime bile sebep
olabilir. Radyasyon bazen tiimor parcalamak icin kanser hastalarinda kullanilir. Bu hastalarda

da sa¢ dokiilmesi, ishal ve kusma goriilebilir.

Kobalt tozu oksiiriik, nefes darligi, diisiik akciger fonksiyonlari, kalic1 sakatlik hatta 6lim gibi
semptomlarla asttim ve benzeri hastaliklara sebep olabilir. Kobalta maruz kalmak kilo

kaybina, deri hastaliklarma ve solunum hipersensitivitesine de neden olabilmektedir.

IARC kobalt ve bilesiklerini grup 2B’ de (insanlar iizerinde kanserojen olabilen ajanlar)
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gosterilmektedir. Ayrica Almanya Federal Cumhuriyeti tarafindan hayvanlar iizerinde yapilan

deneylerle kanserojen oldugu gosterilmistir.

Kobaltin cevreye etkileri: kobalt cevrede elementel halde havada, suda, toprakta, kayalarda,
bitki ve hayvanlarda bulunur. Hava ve suya riizgarin tozu tasimasiyla, yiizey sularina da

yagmur sularinin kobalt iceren kaya parcalarini koparip siiriiklemesi ile gecebilmektedir.

Insanlar ise kobalti komiir yakarak, kobalt iceren madenler isleterek ve kobalt iceren

kimyasallar iireterek cevreye gegisini saglar.

Kobaltin radyoaktif izotoplar1 cevrede dogal olarak bulunmazlar, niikleer operasyonlar ve
niikleer kazalar sonucu iiretilirler. Son derece kisa yar1 6miirleri vardir. Bu yiizden de tehlikeli

degildirler.

Kobalt ¢evreye bir kere gecince imha edilmez. Bagka parcaciklarla reaksiyona girebilir veya

toprak ve su birikintileri tarafindan adsorplanir. Sadece asidik ortamlarda hareketli hale gecer.

Cok az miktarda kobalt iceren topraklarda yetisen bitkiler kobalttan yoksundurlar ve bu
bitkilerle beslenen hayvanlar kobalt eksikliginden hastalanir. Diger taraftan maden ocaklarma
yakin yerlerdeki topraklarda ¢ok yiiksek kobalt konsantrasyonlar1 yiiziinden burada yetisen
bitkilerle beslenen hayvanlarda da saglik problemleri goriilmektedir. Fakat yine de kobaltin
besin zincirini etkilemedigi diisiiniiliir. Bu yiizden bizim tiikettigimiz meyve, sebze, balik ve

diger hayvanlarin biinyelerinde genelde yiiksek miktarda kobalt yoktur.

2.2.3 Bakir

Sembolii : Cu
Atom numarasi 129
Atom agirhig 163,546 g/ mol

Oda kosullarinda (25°C , 298 K) : Turuncu renkli yuamusak metal
Kimyasal Ozellikleri

Elektronik konfigiirasyonu - [Ar].3d"0 4s'
Kabuk yapisi : 2.8.18.1
Elektronegatiflik : 1.90 (Pauling birimine gore)

Elektron ilgisi : 118.4kJ/mol
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izotoplarl 23 9Cu, OCu- 61Cu, 62Cu, Cu , %Cu s %Cu , Cu
Fiziksel Ozellikleri

Yogunluk : 8,920 g/mL

Erime noktasi : 1084,62 °C (1557,77 K)

Kaynama noktasi : 2927 °C (3200 K)

Molar hacim 27,11 mL/ mol

Buharlagma entalpisi :300 kJ mol ™

Atomlasma entalpisi - 338 kJmol !

Bilesikleri : CuF, CuF,, CuCl, CuCl,, CuCl,.2H,0, CuBr, CuBr,, Cul, CuO, Cu,0O, CuS,
Cu,S, CuSe, CuySe, CuTe, Cu,Te

Bakir yiizey merkezli kiibik kristal yapisina sahip kizilimsi bir metaldir. Bant yapisindan
dolayr kirmizi ve turuncu 15181 yansitir ve goriiniir bolgedeki diger frekanslar1 absorplar,
bundan dolay1 da giizel bir kizil renge sahiptir. Son derece iyi bir 1s1 ve elektrik iletkeni ve
diisiik kimyasal reaktiviteye sahip bir elementtir. Havada cogunlukla yiizeyinde grimsi bir

film olusur, bu kaplama sayesinde metal hasar almaktan korunur.

Bakirin ¢ok genis cerceveli kullanimi vardir. Ornegin endiistride, tarimda uygulamalari vardir.
Cogu elektrik malzemesi icin (%60) ; ¢at1 yapimi ve bina tesisat1 gibi insaat sektorlerinde
(%20) ; endiistriyel makinalarda (%15) ve alasimlarda kullanilir. En temel alasimlari : bronz,
piring (bir bakir-¢inko alagimi), top ve silah yapiminda kullanilan ve ¢ok saglam bir alasim
olan, hatta silah metali olarak da bilinen bakir-kalay-cinko alagimi, madeni para yapiminda
kullanilan bakir-nikel alasimi olarak sayilabilir. Bakir kolayca islenerek iyi bir tel haline
getirilebilmesinden ve yiiksek elektrik iletkenligine sahip olmasindan dolay1 elektrik kablosu

yapimi i¢in mitkkemmel bir malzemedir.

Diinyadaki bakir iiretimi son yiizyillarda artmistir ve hala artmaktadir. Dolayisiyla ¢evredeki
bakir miktar1 da giin gectikce daha fazla ve daha fazla artmaktadir. Bakir ¢evreye dogal
kaynaklar ve insan aktiviteleri yoluyla gecebilmektedir. Dogal yollara riizgarla olusan tozlar,
ciiriiyen bitkiler, orman yanginlar1 ve deniz dalgalanmalar1 ve piiskiirtmeleri ©rnek olarak
verilebilir. Insan aktiviteleri ise maden ocaklari isletimi, metal iiretimi ve endiistrileri, fosfat
giibreleri iiretimi olarak siralanabilir. Bu nedenlerden dolay1 bakir ¢evrede ¢ok yaygin olan bir
elementtir. Yillik iiretimi 12 milyon ton civarindadir. Bu rakamin yaklasik 2 milyon tonu geri

doniisiim sonucu elde edilir. Giiniimiizde bakir maden ocaklar1 Sili, Endonezya, Amerika,
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Avustralya ve Kanada’da isletilmektedir.

Bakirin saghga etkileri: ¢ok cesit gidada, icme sularinda ve havada bulunabilir. Bu yiizden
de her giin yiyeceklerle, iceceklerle ve soluyarak biiyiik miktarda bakir aliriz. Bakir saglik icin
gerkli bir eser elementtir. Insanlar biiyiik konsantrasyonlarda bakir alimin1 kaldirabilse de cok

cok fazla bakir bazi saglik problemlerine neden olur.

Havadaki bakir konsantrasyonlar1 son derece diisiiktiir, bu yiizden solunum yoluyla bakira
maruz kalmak gozardi edilebilir. Fakat bakir filizlerinin eritildigi firinlara ve bakar
isletmelerine yakin oturanlar bdyle bir maruziyet yasayabilirler.Bakira uzun siireli maruz
kalmak burun, bogaz ve gozlerin tahris olmasina, bas ve mide agrilarina, bas donmesine,
kusma ve ishale nden olabilmektedir. Bunun disinda karaciger ve bobrek hasarina hatta 6liime

bile sebep olabilir. Bakirin kanserojen olup olmadigi heniiz belirlenmemisir.

Endiistriyel ortamlarda bakir tozlarina yada dumanlarina maruz kalmak burun mukozasinda
degisime neden olmaktadir. Kronik bakir zehirlenmesi ise sirdz, beyin hasari, korneada bakir

birikmesi gibi semptomlarla karakterize edilen Wilson hastaligina sebep olmaktadir.

Bakirin cevreye etkileri: bakir iceren atik sular nehir ve akarsulara verilerek nehir
yataklarinda ¢okmesi ve birikmesi sonucu kirlilige neden olmaktadir. Suda ¢oziinebilen bakir
bilesikleri genelde tarim uygulamalarn sonucu serbest kalir. Serbest kalinca hareketsizdir, cok
uzaklara gitmez ve yeralti sularina neredeyse hi¢ karismaz. Fakat yiizey sulariyla, atik
parcacik tortulan yada serbest iyon seklinde uzak mesafelere tasinabilir. Havaya genelde fosil
yakitlarinin yakilmasi ile gecer. Havaya karisan bakir yagmurla yere diisene kadar orada kalir,
sonra da topraga gecer. Topraga gectigi zaman organik madde ve minerallere kuvvetli bir

sekilde baglanir.

Bakir cevrede parcalanmaz bu yilizden toprakta bulundugu zaman bitki ve hayvanlarda
birikebilir. Bakir yoniinden zengin topraklarda sadece sinirli sayida bitki yagamini siirdiirme
sansina sahiptir. Bakir atiklan tireten fabrikalarin etrafinda bitki olmamasinin sebebi budur.
Bitkiler iizerindeki negatif etkilerinden dolayr tarim alanlarinda fazla miktarda bakir
bulunmasi ciddi bir problemdir. Topragin asidligine ve organik madde varligina bagl olarak
bakir tarim alanlariin iiretimini ciddi bir sekilde etkileyebilir. Buna ragmen hala bakir igeren
giibreler kullanilmaktadir. Tarim alanlar1 bakir ile kirletildigi zaman hayvanlar da sagliklar
icin tehlikeli olabilecek miktarda bakir adsorplar. Bakir zehirlenmelerinden en ¢ok etkilenen

hayvanlar koyunlardir.
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Mikroorganizma ve solucanlarin aktivitelerini negatif etkileyerek toprak islemlerini

yavaslatir. Bundan dolay1 organik maddelerin par¢alanmasi ciddi anlamda yavaslayabilir.

2.2.4 Nikel

Sembolii

Atom Numarasi

Atom agirligt

Oda kosullarinda (25°C , 298 K)
Kimyasal Ozellikleri
Elektronik konfigiirasyonu
Kabuk yapisi

Elektron ilgisi
Elektronegatiflik
[zotoplar

Fiziksel Ozellikleri
Yogunluk

Erime noktasi

Kaynama noktasi

Molar hacim

Buharlagma entalpisi

Atomlagma entalpisi

Bilesikleri : NiF,, NiCl,.6H,0,

: Ni
128
1 58,6934 g/mol

: giimiisiimsii parlak metalik kati

: [Ar].3d"4s’
0 2.8.16.2

: 112 kJmol”!

: 1.91 (Pauling birimine gore)

56nT: STay: S8NT: SONT: 60ny: 6Inr: 62nT: 63n:
: N1, 7'Ni1, "°Ni, 7’Ni1, "Ni, ~ N1, "Ni, "Ni

: 8,908 g/ mL

: 1455°C (1728 K)
: 2913°C (3186 K)
: 6,59 mL/mol
: 378 kI mol !

: 431 kJ mol !

NiClz, NiBI‘z, Nﬂz, NiO, Ni203, NiS, NiSz, Ni3Sz, NiSe

Nikel giimiisi-beyaz, sert, iletken bir metaldir. Olduk¢a iyi bir elektrik ve 1s1 iletkenidir.

Bilinen bir¢ok bilesiginde (+2) degerlik almasina ragmen bagka degerlikler de alabilmektedir.

Bir¢ok kompleks bilesigi olusturur. Nikel bilesiklerinin ¢ogu mavi yada yesil renklidir.

Seyreltik asitlerde az ¢oziinmesinin yaninda nitrik asid ile muamele edilince pasif hale gelir.

Nikel temel olarak alasim yapiminda kullanilir. Alasimlar gii¢, iletkenlik, korozyon ve 1s1ya

kars1 direngle karakterize edilmektedir.

Nikelin yaklasik %65°i paslanmaz celik yapiminda, %12’si siiper alagimlarin yapiminda,
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kalan %23’ii ise alasim celikleri, sarj edilebilir piller, katalizor ve baska kimyasallarin

yapiminda, madeni para yapiminda, dokiimhane iiriinlerinde ve kaplamacilikta kullanilir.

Yeryiiziindeki nikelin ¢oguna ulasilamaz ciinkii gezegenin i¢ kisminda %10’u nikel olan
demir — nikel madeninde kilitlenmis bir sekilde bulunmaktadir. Denizlerde ¢oziinmiis olarak
bulunan nikelin toplam miktar1 ise 8 milyar ton olarak hesaplanmigtir. Kmiir ve petrolde de
kayda deger miktarda bulunmaktadir, sebebi ise organik bilesiklerin nikeli adsorplama

yeteneklerinin giiclii olmasidir.

Topraktaki nikel icerigi baz1 yerlerde 0,2 ppm kadar diisiik olabildigi gibi baz1 balcik ve killi

topraklarda 450 ppm kadar yiiksek olabilmektedir, ama ortalama olarak 20 ppm civarindadir.

Nikel baz1 enzimlerinin temel parcasi oldugundan dolay1 bazi fasulye tiirlerinde bulunur.

Nikel agisindan zengin diger bir bitki ise caydir.

Nikelin ekstrakte edildigi madenlerin cogu demir — nikel siilfir madenleridir. Rusyada,
Avustralyada, Kiibada, Kanada ve Giiney Afrikada nikelin islendigi maden ocaklar1 vardir.

Yillik tiretimi 500 000 tonu ge¢mektedir.

Nikelin saghga etkileri: dogada cok diisikk oranda bulunan bir element olmasia ragmen
insanlar nikeli ¢ok degisik uygulamalarda kullanir. En yaygin olarak ise celik ve diger metal
tiriinlerinde, kuyumculukta, kullanilir. Dogal olarak gidalarda da az miktarda bulunur fakat

cikolata ve yaglarda diger gidalara oranla miktar1 biraz daha fazladir.

Kirletilmis topraklarda yetistirilen meyve ve sebzeler tiiketilince insan viicudundaki nikel

konsantrasyonu artmaktadir. Ayrica sigara igicileri yliksek miktarlarda nikel almaktadirlar.

Nikel viicuda havadan, icme sularindan, tiiketilen gidalardan ve sigara dumani ile
girebilmektedir. Nikelin az miktarda alinmasi dogaldir fakat yiliksek miktarlar1 insan sagligi
icin tehlikeli olabilmektedir. Yiiksek miktarda nikelin sebep oldugu saglik problemleri soyle

siralanabilir:
e Akciger, burun, girtlak, prostat kanseri gelisimi
¢ Nikel buharina maruz kalininca bas donmesi ve hastalanma
e Akciger yetmezligi
e Solunum yetmezligi

e Nefes darligi
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e Astim ve Kronik bronsit
e  Ogzellikle takilarm neden oldugu deride kizariklik ve alerji
e Kalp diizensizligi

Nikel buharinin solunmasi tahrip edicidir ve zatiirreye sebep olabilmektedir. Duyarh kisilerin
nikel ve bilesiklerine maruz kalmasi, onlarda * nikel kasintis1” olarak bilinen dermatolojik bir
hastaligin gelisimine neden olmaktadir. Bunun ilk belirtisi ise meydana gelen kasintinin

ardindan derinin catlamasidir, son asamada ise deri iilserine doniisebilmektedir.

Nikel ve bilesikleri NTP (ulusal teknoloji programi) tarafindan kanserojenler listesine
eklenmistir. IARC (uluslararas1 kanser arastirma ajansi) nikel bilesiklerini grupl (insanlarda
kansere sebep oldugu yeterli vakanin bulndugu grup) ve nikeli de grup 2B (insanlarda kansere

sebep olan ajanlar) igerisinde gostermektedir.

Nikelin cevreye etkileri: nikel fabrikalardan ve ¢6p yiginlarindan havaya, buradan da cesitli
yollarla, ornegin yagmur damlalariyla reaksiyona girerek, topraga gecmektedir. Havanin
nikelden temizlenmesi genelde cok zaman almaktadir. Ayrica atiksularda bulunmasi halinde

yeryiizil sularina da gecebilmektedir.

Cevreye birakilan nikel bilesiklerinin biiyiik bir kismi toprak tarafindan adsorplanir ve orada

birikir. Asidik yerlerde ise nikel daha hareketlidir ve kolayca yeralt1 sularina gecer.

Kumlu topraklardaki yiiksek nikel konsantrasyonlar bitkilere hasar vermektedir ve sulardaki
yiiksek nikel miktarlar1 da alglerin biiylime oranim azaltmaktadir. Ayrica mikrooganizmalarin

da iireme ve gelismelerini etkiler fakat onlar zamanla nikele kars1 direng kazanirlar.

Nikelin az miktarlarda hayvanlarin gidalarinda da bulunmasi dogaldir. Fakat maksimum
tolere edilebilir miktar asildiginda tehlikeli olmaya baslar. Bu da hayvanlarda degisik kanser

tiirlerinin gelismesine neden olmaktadir [1,3].

2.3  Sitrik Asid Hakkinda Genel Bilgi

Sitrik asid oda sicakliginda beyaz kristalize toz halindedir. Anhidrit formda yada bir tane su
molekiilii igeren monohidrat halinde bulunabilir. Sitrik asidin anhidrit formu sicak sudan

kristalize edilince elde edilirken monohidrat formu soguk sudan kristallenmesi ile elde edilir.
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Kimyasal olarak diger karboksilik asidlerin ozelliklerini gosterir. 175°C nin tiizerinde

1sitildiginda CO; ve H,O olarak parcalanir.

Turunggillerde bulunan zayif bir asidtir. Dogal bir koruyucudur, gida ve iceceklere asidik tat
vermesi amaciyla katilir. Biyokimyada, sitrik asid dongiisii i¢in 6nemli bir maddedir. Bundan
dolay1 neredeyse biitiin canlilarin metabolizmasinda bulunur. Sitrik asid ¢ok biiyiik oranda

limonda bulunmasiyla birlikte biitiin meyve ve sebzelerde bir miktar bulunur.

Sekil 2.3 Sitrik asid molekiilii

Sitrik asidin asidligi , ¢ozeltilerde her biri proton kaybedebilen ii¢ karboksil grubundan
meydana gelmektedir (sekil 2.3). Protonlar verildigi zaman sitrat iyonu olugsmaktadir. Sitratlar
asidik cozeltilerin pH kontrolleri i¢cin mitkemmel birer tampondurlar. Sitrat iyonlar1 bir¢cok
metal iyonuyla sitratlar adi1 verilen tuzlart meydana getirir. Sitratlar metal iyonlar ile kelat

olusturabilirler, bu da onlarin su yumusatmasinda kullanilmalarini saglar.

Sitrik asid gida ve mesrubatlarda koruyucu ve tatlandirici olarak kullamilir. E330 simgesi ile
ifade edilir. Gidalarda bulunan metaller sitrat tuzlar1 halindeyken biyolojik ortama geg¢isleri
kolaylagir. Ayrica sitratlar tampon Ozelliklerinden dolayr temizlik diriinleri ve ilag
sektorlerinde pH kontrolii amaciyla kullanilirlar. Sitrik asidin metallerle kelat olusturabilmesi
onun sabun ve camasir deterjanlarinda kullanimini saglar. Bu o6zelliginden dolayr su
yumusaticilarina gerek kalmadan temizleyicilerin kopiik olusturmasimi ve daha iyi ¢alismasini
saglar. Benzer olarak sitrik asid su yumusatilmasinda kullanilan iyon degistiricilerin

rejenerasyonunda da kullanilir.
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2.4 Tartarik Asid Hakkinda Genel Bilgi

Tartarik asid karboksilik asidlerin bir dihidroksi tiirevidir (sekil 2.4). Beyaz kristalize bir
organik asidtir. Ozellikle iiziimde olmak iizere birgok bitkide bulunur. Sarapta rastlanan en
temel asidlerden bir tanesidir. Gida katki maddesi olarak ve iceceklere eksi tat vermesi
amaciyla eklenir, E334 simgesi ile ifade edilir. Bunun yaninda antioksidan ozelligi de vardir.
Tartarik asid viicutta malik asid iiretimini inhibe eden bir kas toksinidir ve yiiksek dozdlar
felce hatta 6liime neden olabilmektedir. Buna ragmen bir¢ok besinde katki maddesi olarak

kullanilmaktadir.

Tartarik asidin tuzlar tartaratlar olarak bilinirler. En Onemli tuzlar potasyum tartarat,

potasyum sodyum tartarat ve antimon potasyum tartarat olarak sayilabilir.

Tartarik asid ilk olarak eskiden tartar olarak bilinen potasyum tartarattan izole edilmistir.
Kiralitesi ise 1832’de polarize 15181 dondiirdiigiinii gozleyen Jean Baptiste Biot tarafindan
otaya cikarilmistir. Daha sonraki yillarda ise Luis Pasteur tartarik asidin kristallerinin

sekillerini incelemis ve asimetrik bir yapiya sahip oldugunu agiklamistir.

OH [

HO
OH

Sekil 2.4 Tartarik asid molekiilii

Dogada bulunan tartarik asid kiraldir ve L(+) Tartarik asid formunda bulunur. Ayna
goriintiisii (enantiyomeri) D(-) Tartarik asid’tir, ve akiral formu olan mezotartarik asid yapay
olarak elde edilebilir. Organik kimyada baska kiral molekiillerin sentezinde ham madde

olarak kullanilir [2].

2.5 lyon Degistiriciler

2.5.1 Iyon Degistiricilerin Tanimi

Temasa geldikleri elektrolit ¢ozeltilerin aym isaretli anyon ve katyonlarini, stokiometrik ve
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tersinir olarak degistirebilecek, oynak anyon ve katyonlar iceren ¢oOziinmeyen kati veya

karismayan s1vi maddelerdir.

Bir kimyasal analiz sirasinda bir iyonun miktarinin tayinini veya onun diger kisimlarindan

ayrilmasini ¢cogunlukla diger baska iyonlarin bulunmasi giiglestirir.

Bu gibi durumlarda ¢ozeltideki anyon ve katyonlarin ¢ok cabuk ayrilmasimi saglayan ve

cozeltilerdeki yabanci bir iyonu degistirme yonteminden yararlanilir.

2.5.2 Tyon Degistirmenin Teorik Temelleri

Iyon degistiriciler daima ya yiiksek polimer anyon ya da yiiksek polimer katyon iceren tuzlar
halinde bulunurlar. Bu yiiksek polimerlerin ag seklinde olan yapisindan dolay1 bu yapi iginde

yalniz monomer olan zit iyonlar degil ayn1 zamanda su ve diger iyonlar da bulunmaktadir.

2.5.3  lyon Degistiricilerin Simflandirilmasi

Iskelet yapilarina gore smiflandirma

Polistirenik iskelet yapili olanlar
Poliakrilik iskelet yapili olanlar
Kimyasal fonksiyonlarina gore siniflandirma
Katyon degistiriciler

e Kuvvetli asidik katyon degistiriciler

e Zayif asidik katyon degistiriciler
Anyon degistiriciler

e Kuvvetli bazik anyon degistiriciler

e Zayif bazik anyon degistiriciler

Amfoter iyon degistiriciler

2.5.3.1 Katyon Degistiriciler

e Kuvvetli Asidik Katyon Degistiriciler
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Meydana gelen inert polistiren kiirecikleri derisik siilfiirik asit ile siilfonasyona tabi tutulur ve
dallanmis bir sebeke yapisina sahip siilfone bir polistiren elde edilir (sekil 2.5). Bunlar en ¢ok

kullanilan kuvvetli asidik katyon degistirici recinelerdir.

~ 2% Sm
| W - CH H CIH
00 & = Q0.0
f-\\{ é“‘ i Cz-r * "'CH H' f ~ m’
M = @ ©SG,H@ O

Sekil 2.5 Siilfone edilmis ve dallanmis polistiren

e Zayif Asidik Katyon Degistiriciler

Bunlar genelde hidroliz edilen poliakrilik bir iskelet yapisindan elde edilirler. Ayrica

baslangi¢ maddesi olarak metil poliakrilat veya poliakrilonitril de kullanilabilir.

2.5.3.2 Anyon Degistiriciler

Katyon degistirici regineler, Kuvvetli Asit Katyon Degistirici (Stilfon Asidi Grubu) ve Zayif
Asit Katyon Degistirici re¢ineler (Karboksilik Grup) olarak iki ana gruba ayrildiklar halde,
Anyon Degistirici Regineler icin cesitli tipler mevcuttur, ciinkii recinenin baziklik derecesi

kullanilan amin ¢esitlerine baglhdir.

e Kuvvetli Bazik Anyon Degistiriciler
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Tip 1 Kuvvetli Bazik Anyon Degistiricilerinde Fonksiyonel grup olarak
Benziltrimetilamonyum gruplart kullanilmaktadir. Bu regineler zayif asitler de dahil biitiin

anyonlarin uzaklastirilmasinda kullanilirlar.

Tip I Kuvvetli Bazik Anyon Degistiricilerinde fonksiyonel grup Benzildimetiletilamonyum
gruplar kullanilmaktadir. Bu recineler ise, biitiin anyonlan tutacak kadar baziklige sahiptirler
ve NaOH ile rejenere edildikleri zaman daha kolay tuttuklar1 anyonlar1 birakirlar. Ayrica daha
fazla bir isletme kapasitesine ve rejenerasyon randimanina sahiptirler. Buna karsilik kimyasal

olarak daha az stabildirler, Tip I reginelere gore kagaklar1 daha fazladir.

e Zayif Bazik Anyon Degistiriciler

Fonksiyonel gruplart bir amin olan bazik anyon degistiricilere Zayif Bazik Anyon
Degistiriciler denir. Baziklik dereceleri ¢ok degiskendir. Tersiyer amin igeren recineler orta
baziktir. Primer amin igeren regineler cok az kullanilirlar, daha diisiik bir baziklik derecesine
sahiptirler. En cok kullanilan zayif bazik recineler tersiyer amin fonksiyonel gruplari
olanlardir. Islem gorecek olan c¢ozeltideki kuvvetli asitleri tutarlar, fakat notr tuzlar ve zayif

asitler tizerinde higbir etkileri yoktur.

Polistirenik recinelerle benzerlik gosterirler, kiiresel tanecikler bir akrilik ester ve
kopolimerize Divinilbenzenden itibaren bir katalizorle siispansiyon halindeki bir ortamda
reaksiyona girer. Bu sekilde meydana getirilen akrilik poliester genellikle primer, sekonder
veya tersiyer bir aminle muamele edilip aktif hale getirilir. Primer aminler polimerin esterinin
aminolizini meydana getirir ve onu amid haline sokar. Iskelete baglanmis olan poliamin

anyon degistirici bir aktif grubu meydana getirir.

Genel olarak eger polistiren yapida siilfonikasit yerine karboksil gruplar gecerse zayif asidik,
kuartner amonyum gruplan gegerse kuvvetli bazik, tersiyer amin gruplarn gecerse zayif bazik

iyon degistiriciler elde edilir.
2.5.4 lyon Degistiricilerde Aranan Ozellikler

e Yeterli miktarda degisebilen iyonlar1 igermesi,
e Malzemenin suda veya hangi sivida kullanilacaksa o sivida erimemesi,
e Malzeme dokusunun siingerimsi olmasi ve hidrate olmus H, Na, K, Ca, Mg, -OH, Cl,

NO3, SO+ gibi iyonlarin kolayca girip ¢ikmasina imkan vermesi,



23

e Aktif gruplann (degisecek iyonlarin bulundugu kisimlarin) iyonik olmast,

e Fiziksel ve kimyasal bakimdan dayanikli olmasi (asitlere, sicaga karsi dayanikli
olmasi ve ufalanmamasi),

¢ Graniil biiyiikliigtintin 0.3 ile 1.19 mm kadar olmasi,

¢ Fiyatinin uygun olmasi.

2.5.5 liyon Degistiricilerin Ozellikleri
Kapasite

Bir regine once degistirme kapasitesi ile karakterize edilir. Toplam degistirme kapasitesi

demek recine icinde mevcut olan ve Olciilebilen azami hareketli iyon miktaridir.

Bir iyon degistiricinin faydal kapasitesi (isletme kapasitesi, dinamik kapasite ) daima toplam
kapasitesinin altindadir. Belli sartlar altinda belirli bir reaksiyonda ve denge halinde bir iyon

degistirici re¢inenin performansini dlger.
Iyon degistirme kapasitesi asagidaki faktorlere baghdr:

e Iyon degistirici malzemenin tabiatina

e Suyun iyon degistirici yatagindan gecme hizina

¢  Suyun (s1ivinin) i¢indeki maddesel tuzlarin miktarima
e Kullanilan rejenerasyon maddesinin miktarina

® Rejenerasyon metoduna

e Arzu edilen aritim derecesine

Bununla birlikte cesitli recineler arasinda bir ayirim yapmak icin, bunlarin maksimum iyon
degistirme kapasiteleri verilmektedir. Maksimum kapasite; re¢ine ihtiyacindan oldukca fazla
rejenerasyon maddesiyle, iyice rejenere edildikten sonra icerisinden, iyonlarini tamamen

titketinceye kadar , tuzlu su gecirilmek suretiyle tayin edilir.

Bu islem esnasinda, reginenin tuttugu toplam iyon miktar1 agirligina maksimum kapasite

denir. En yliksek kapasite bu sekilde elde edilir.
Su icerigi

Bir iyon degistiricinin su muhtevasi onun en onemli karakteristiklerinden birisi olup bazi
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iyonlara kars1 affinitesini tahmin etmeyi ve uzun bir ¢aligma siireci onunda yapisal degisimini
takip etmeye yarar. Recinenin cinsine gore su igerigi yaklasik % 45- 60 arasinda

degismektedir.
Sicakhik

Sicakliga kars1 dayaniklilik fonksiyonel gruplarin kararliligr ile simirlandirilmistir. Cok kararl
olan katyon degistiriciler 120 ° C- 150 ° C ‘ye kadar caligabilirler. Anyon degistiriciler eger

uzun bir siire boyunca calisacaklarsa 60 ° C ‘nin lizerinde sicakliga maruz kalmamalidirlar.
Zehirlenme

Iyon degistirici recinelerin zehirlenme sebepleri iclerine calisma esnasinda ¢oken yabanci
maddeler veya yiiksek molekiiler yapiya sahip polielektrolitlerin recinede tutulmalaridir. Bu
olaya ozellikle anyon degistiricilerde rastlanir, sorpsiyon olay1 denilen yiiksek molekiiler

yapiya sahip organik asidlerin tersinir bir reaksiyon vermemelerinden dolay1 meydana gelir.

2.5.6 Rejenerasyon

Rejenerasyonun amaci iyon degistirici tarafindan tutulan iyonlar1 ¢ikarmak ve bunlarin yerine
muamele edilecek olan c¢o6zeltide olmasi istenen iyonlar gecirmektir.Regine, cinsine gore

NaCl, NaOH, HCI, H2SO4, HNO:3 ile rejenere edilip eski isler haline geri dondiiriiliir.

2.5.7 lyon Degistirici Recinelerin Kullanim Oncesi Hazirhi

2.5.7.1 Recinenin Hazirlanmasi

Recine hangi forma (H" veya Na") sokulmak isteniyorsa en uygun ¢ozelti, drnegin HCI,

H,SO,4 NaCl, NaOH ile muamele edilir.

2.5.7.2 Recinenin Kolona Yerlestirilmesi

Recine kuru kolona bosaltilmaz. Yarisina kadar su doldurulup, recinenin iicte biri kolona

doldurulur ve bu islem en az ii¢ kez yapilir. Regine kuru ise 24 saat suda bekletilip kolona
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aktarilir. Su icinde bekleme kolonda yapilirsa kolon catlayabilir.

Recine, ters akimla yatagin % 50’si genisleyecek sekilde yikanir. Bu islem hava

kabarciklarimi engeller, tozlar temizler.
Ters yikama durdurulur, belli bir siire beklenir.

Rec¢ine yataginin 3 cm iizerine kadar su ile doldurulur, fazlasi akitilir. Re¢ine hacmi dlciiliir.

2.5.7.3 Recine Hacminin Olciilmesi

Hacim 6lgiisii, iyon degistiriciler icin gecerlidir. Iyon degistirici recineler igin uluslararasi
olarak kabul edilen hacim tamimi sOyledir; hangi iyonik formda olursa olsun, belli miktar
tartilip ol¢ii kabina konarak ters yikama ve dekantasyona birakilip hacim tartilir. En saglikli
Olclim isletme kolonunda yapilir. Regine kolona konulduktan sonra kolondaki yiiksekligi ve
kolonun yaricap: dlciiliir. Bu degerler silindirin hacmi formiiliinde ( V =mr’h ) yerine konarak

hesaplanir.

(Helfferich, 1962 ; Akg¢in, 2001)

2.6 Amberlite IR 120 [ Na®]

Bu calismada Amberlite IR 120 , siilfone edilmis jel tipi kuvvetli asidik katyon degistirici
olan recine kullamldi. Ters akim rejenere birimlerinde su yumusatmada [ Na'] formu, su

demineralizasyonunda ise [ H'] formu kullanilmaktadur.

Bu reginenin temel prensipleri; miikemmel fiziksel, kimyasal ve termal stabiliteye sahip
olmasi, iyon degistirme kinetiginin iyi olmasi ve yiiksek iyon degistirme kapasitesine sahip

olmasi olarak siralanabilir.

Ozellikleri

Matriks : stiren divinil benzen kopolimeri
Fonksiyonel gruplar . siilfonik asid

Fiziksel form : kehribar tanecikleri

Iyonik form : sodyum
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Toplam degistirme kapasitesi : > 2,0 mmol/ mL ( [ Na'] formda )

Nem tutma kapasitesi : %45-50 ([ Na'] formda )
Tanecik bitytikliigii : 0,3-1,18 mm
pH araligi : 0-14

(Rohm and Haas company, 1999)

2.7 Onceki Cahsmalar

Literatiirde Parametrik Pumping yontemi baslica 3 degisik sekilde uygulanmaktadir:
1. Sicakliga bagl (termal) Parametrik Pumping
2. lyonik giice bagl Parametrik Pumping
3. pH’ ya bagh Parametrik Pumping

Sicakliga bagl (termal )Parametrik Pumping ilk olarak Wilhelm vd. (1966) tarafindan NaCl
ve suyu ayirmak amaciyla gelistirilmistir. Literatiirde termal parametrik pumpingle ilgili ¢ok
degisik caligmalar bulunmaktadir (Rolke ve Wilhelm, 1969 ; Rice, 1973 ; Butts vd., 1973 ;
Camero ve Sweed, 1976; Grevillot vd., 1980 ; Grevillot vd., 1984 ; Ferreira vd., 1991 ;
Ferreira vd., 1995 ; Sheng ve Costa, 1997 ; Simon vd., 1997 ; Simon vd., 1998 ; Davesac vd.,
2000 ; Otero vd., 2005 ).

Iyonik giiciin degisimine bagli Parametrik Pumping ¢alismalar1 Ahmed, (1980) tarafindan

yuriitiilmustiir.

pH’ya bagli Parametrik Pumping calismalan ise ilk olarak Sadabell ve Sweed (1970)
tarafindan alkali metallerin ayrilmasi i¢in gelistirilmis ancak sinirl bir basar1 saglanabilmistir.
Bunu takip eden calismalarda ise temel olarak protein ve enzimlerin ayrilmasina
odaklanilmistir. Bu gibi durumlarda pH kesin etki gostermektedir, bunun sebebi ise hedefteki
tiirlerin yiik degisimidir. Karigimlarin, pH etkili Parametrik Pumping ile ayrilmasi, sadece pH
degisiminin sorpsiyon dengesi iizerinde kayda deger bir etkiye sahip oldugu durumlarda

meydana gelmektedir (Shaffer ve Hamrin, 1975; Chen vd., 1979 ; Chen vd., 1981).
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Bartosch vd., (2000) yiiriittiikleri ¢calismalarda, pH degisimli Parametrik Pumping yontemiyle
ikili sentetik metal karisimlarinin ayrilmasi i¢in gerekli olan optimum sartlar1 arastirmistir.
Calismalarinda, kuvvetli asidik katyon degistirici olan Purolite C100 E recinesini kullanilarak
tic seri calisma ile ayirma islemi i¢in uygun olan kompleks ajani, kompleks ajaninin miktar

ve uygun re¢ine miktar arastirilmistir.

[k adimda tartarik asid, sitrik asid, nitrilotriasetik asid ve glukonik asidin her biri 5 mM
CuCl; ve NiCl, ‘den olusan karisimlarla ¢alisilmis ve en iyi ayrilma egilimi sitrik asid ve
tartarik asidle elde edildigi gozlenmistir.Calismalarin bir sonraki adiminda uygun kompleks
ajan1 miktarmin tespit edilmesine yogunlasilarak bakir/nikel/sitrik asid sistemi {izerinde
kompleks ajan1 miktarinin etkisi ¢alisilmis ve maksimum ayrilma egilimi sitrik asidin esdeger
miktarmin 0,5 oldugu durumda elde edilmistir. Son adimda ise iyon degistirici miktarinin
etkisi calisilmis ve deney yine bakir/nikel/sitrik asid sistemi ile yiiriitiilerek iyon degistiricinin

optimum esdeger miktari 0,5 olarak tesbit edilmis.

Elde ettikleri optimum sartlarla da nikel/bakir , nikel/kadmiyum , nikel/¢cinko ve nikel/kobalt
ikili karisimlarimi calismislardir (sekil 2. 6 ).

20 —
W Cu-ti & nicd Ni-Co Ni-Zn

1.6 sistemi ziztemi sistemi | ziztemi
14 Ni '
1,2
1,0
0.8
0.6
0.4
D2
0,0

cle,

pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6 pH=3 pH=6

Sekil 2.6 ikili ¢ozeltilerin ayrilmasinda son konsantrasyonlar. 1. yari hacim: pH = 3 ve 2. yari
hacim pH = 6, Cy(NasSitrat) = 5 mM, Cy(Me) = SmM, regine: 0,5 mesdg. (Bartosch vd.,
2000)

En iyi sonuglar bakir/nikel sistemi i¢in elde edilmistir. Agir metal kloriir tuzlar ve sitrik asid
baslangi¢ konsantrasyonlart 5 mM olarak alininca optimum sitrik asid ve iyon degistirici

esdeger miktar1 0,5 olarak bulunmustur.

Kiefer ve Holl ,(2001) ise bu ¢alismanin devamini getirmislerdir. Aymi iyon degistirici,
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kuvvetli asidik katyon degistirici Purolite C100 E, kullanilarak deneyler {iclii sentetik metal
karisimlari iizerinden yiiriitiilmiis ve calismalar divalent Cu/Ni/Zn/sitrik asid , Cu/Ni/Cd/sitrik
asid ile ve ikisi divalent biri trivalent olan Cu/Ni/Cr(III)/sitrik asid ve Cu/Ni/Fe(IlI)/sitrik

asid ile yiiriitiilmustiir.

Elde edilen sonuglara gore bakirin biiyiik bir miktar1 yiiksek pH’l1 ¢ozeltiye pompalanirken
diger iki metalin tek bir bilesikmis gibi davranmip az bir miktarda diisik pH’l1 ¢ozeltiye
pompalandigr ortaya ¢ikmustir. Sonuc olarak sadece giiclii bir kompleks yapict metal olan

bakirin ayrilmasi ve geri doniisiimii elde edilmistir.

Cu/Ni/Cr(Ill) sisteminde ise diisiik kompleks olusturma &zelligine ragmen baskin olarak
diisiik pH’I1 ¢ozeltiye pompalanan element nikel olmus, bakir ve krom(IIl) konsantrasyonlari

ise her iki ¢ozeltide de degismemis.

Cu/Ni/Fe(Ill) sisteminde de benzer sonuclar elde edilmis ve nikel diisik pH’l1 ¢ozeltiye
pompalanmig fakat Cu/Ni/Cr(IIl) sisteminden farkli olarak yiiksek pH’I1 ¢ozeltide Fe(III)

konsantrasyonu artmistir.

Biz bu ¢zlismalardan yola cikarak Ni-Cd ve Cu-Co ikili sistemlerinde degisik pH’larda
calismalar yaptik. Ayrica farkli olarak Cu-Co iyon cifti ile ¢alistik ve endiistriyel atik suya
uygulama yaptik.

Bu calismada hedeflenen Ni-Cd, Cu-Co, Cu-Ni cifti ve endiistriyel atik su uygulamasinin

akim semas1 asagida, sekil 2.7 ‘de verilmistir.
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Ni-Cd ¢ifti

!

}

pH etkisinin incelenmesi

Kelat ajani etkisinin incelenmesi

v

v

Ni-Cd-sitrik asid

pH:3/6 ¢alismasi

Ni-Cd-sitrik asid

pH:2/5 calismasi

Cu-Co cifti

|

Ni-Cd-tartarik asid

pH:2/5 calismasi

v

v

pH etkisinin incelenmesi

Kelat ajani etkisinin incelenmesi

!

!

!

A\ 4

Cu-Co-sitrik asid

pH:3/6 calismasi

Cu-Co-sitrik asid

pH:2/5 caligmasi

Cu-Co-sitrik  asid Cu-Co-tartarik asid

pH:2/5,5 calismast pH:2/5,5 calismast

Cu-Ni cifti

!

l

pH etkisinin incelenmesi

Kelat ajani etkisinin incelenmesi

|

|

Cu-Ni-sitrik asid

pH:3/6 ¢alismasi

Cu-Ni-sitrik asid

pH:2/5 calismasi

A 4

Cu-Ni-tartarik  asid

pH:3/6 ¢alismasi

Endiistriyel Sulara Uygulama

A 4

Cu-Ni karisimi iceren Atik Su

A 4

Atik Su-tartarik asid pH:3/6 calismasi

Sekil 2.7 Yapilan ¢alismalarin akim semasi
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3  DENEL BOLUM
3.1 Kaullanilan Materyal ve Malzemeler, Kimyasallar ve Hazirlanan Cozeltiler
3.1.1 Materyal ve Malzemeler

e Heidolph RZR 2021 marka mekanik karistirici  ( sekil 3.1)

e ALLDOS Eichler GmbH marka pompa

e DURCO A.S. marka pH 6lcer

® Analytikjena marka Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ( sekil 3.4 )

e Sartorus A 200S marka analitik terazi

® Recine sepeti, sekil 3.2 ‘de goriildiigii gibi 6zel olarak imal ettirilmistir.

Sekil 3.1 Mekanik karistirici

k

Sekil 3.2 Bos recine sepeti ve 10. ¢cevrimden sonra regine sepeti
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3.1.2 Kimyasallar

e Merck. Sitrik Asid Monohidrat 1. 00242

e Merck. Sodyum Hidroksit 1. 06462

e Merck. Sodyum Kloriir 1. 06400

e Merck. Nitrik Asid 1.00441, %65, d = 1,40 kg/L

e Merck. Hidroklorik Asid 1.00314, % 37 ,d = 1,19 kg/LL
e  Merck. Kobalt (II) Kloriir Heksahidrat 1. 02539

e Merck. Nikel (II) Kloriir Heksahidrat 1. 06717

e Merck. L(+) Tartarik asid 1. 00804

e Merck. Bakir (II) Kloriir Dihidrat 1. 02733

e Alfa Aesar. Kadmiyum Kloriir Anhidriti 036629 ,ACS min. %99
e Merck. Kadmiyum Standart Cozeltisi 1. 19777

e Merck. Bakir Standart Cozeltisi 1. 19786

e Merck. Kobalt Standart Cozeltisi 1. 19785

e Merck. Nikel Standart Cozeltisi 1. 19792

e Merck. AMBERLITE IR120 1. 15966

3.1.3 Hazrlanan Cozeltiler

e |1 MHCI: 86,6 mL % 37’lik d = 1,18 g/mL derisik HCI’ den alinarak 1 L’ye saf su ile

tamamlandi.
e 1 M NaOH : 40 g NaOH tartilarak saf su ile 1 L’ye tamamlandi.

e 1 M NaCl: 58,5 g NaCl tartilarak saf suile 1 L’ye tamamlandi.
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e 5mM Ni**, 5 mM Cd** ve 5SmM Sitrik Asid : 1,4856 g NiCl,.6H,O , 1,1578 g CdCl,
ve 1,3133 g Sitrik Asid tartilarak 1,250 L saf su icinde ¢oziildii.

e 5mM Ni**, 5 mM Cd** ve 5mM Sitrik Asid : 1,1885 g NiCl,.6H,0 , 0,9263 g CdCl,
ve 1,0507 g Sitrik Asid tartilarak 1,0 L saf su i¢inde ¢oziildii.

e 5mM Ni**, 5 mM Cd* ve SmM Tartarik Asid : 1,7828 g NiCL.6H,0 , 1,3895 g
CdCl, ve 1,1257 g Tartarik Asid tartilarak 1,5 L saf su icinde ¢oziildii.

e 5mM Cu®, 5 mM Co™ ve 5 mM Sitrik Asid : 1,2768 g CuCl,.2H,0 , 1,7850 g
CoCl,.6 H,O ve 1,5760 g Sitirk Asid tartilarak 1,5 L saf su icinde ¢oziildii.

e 5mM Cu*, 5 mM Co* ve 5 mM Tartarik Asid : 1,2768 g CuCL.2H,0 , 1,7850 g
CoCl,.6 HyO ve 1,2757 g Tartarik Asid tartilarak 1,5 L saf su i¢inde ¢6ziildii.

e 5mM Cu™, 5 mM Ni** ve 5 mM Sitrik Asid : 1,2768 g CuCL.2H,0 , 1,7828 g
NiCl,.6H,0 ve 1,5760 g Sitirk Asid tartilarak 1,5 L saf su icinde ¢oziildii.

e 5mM Cu®*, 5 mM Ni** ve 5 mM Tartarik Asid : 1,2768 g CuCL.2H,0 , 1,7828 ¢
NiCl,.6H,0 ve 1,1257 g Tartarik Asid tartilarak 1,5 L saf su i¢inde ¢oziildii.

Hesaplamaya ornek:

5 mM Cu®*, 5 mM Co®* ve 5 mM sitrik asid ; 1,5 L ¢ozelti : ( Cu = 63,5 g/atom ;
CuCl,.2H,0 = 170,48 g/mol ; Co = 59 g/atom; CoCl,.6 H,O = 238 g/mol ; sitrik asid =
210,14 g/mol )

1,0L’de 5x10°x63.5 g Cu** varsa

1,5Lde 1,5x5x10°x63.5 g Cu** vardir.

63,5¢g Ccu?t 170,48 g CuCl,.2H,0 ‘da varsa

1,5x5x10°x63.5 ¢ Cu** X ¢’da vardir

X=12768 g CuCL.2H,0/1,5L
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1,0 L’de 5x107x59 g Co** varsa

1,5L°de 1,5x5x107°x59 g Co** vardr.

9¢g Co* 238 g CoCl,.6 H,O ‘da varsa

1,5x5x107x59 ¢ Co** X g’da vardir

X =1,7850 g CoCL.6 H,O/1,5L

1L’de 5x10'3x210,14 g sitrik asid varsa

1,51.°de X g vardir

X =1,5760 g sitrik asid /1,5 L

3.2 Amberlite IR 120 [ Na* ] Re¢inesinin Hazirlanmasi

Iyon degistiricinin hazirlanmasinda kolona alman recineden iicer defa sirasiyla asagida

belirtilen ¢ozeltiler gegirilmistir.

e IMHCI (1,0L)
e Distilesu (1,0L)
e IMNaOH (1,0L)
e Distilesu (1,0L)
e IMNaCl (1,0L)
e Distilesu (1,0L)

Efluent pH’s1t 5,0 civarinda oluncaya kadar iyon degistiriciden su gegcirilerek iyon
degistiricinin  hazirlanmasi tamamlanmistir. Recinenin hazirlanmasi islemi 400 ml/ saat

efluent akis hizi ile gerceklestirilmistir.
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3.3 pH’ya Bagh Prametrik Pumping Diizeneginin Kurulmasi

pH’ya bagli Parametrik Pumping yontemiyle sulu c¢ozeltilerden metal iyonu karisiminin
ayrilmasina yonelik dizayn edilen sistem sekil 2.1 ve sekil 3.3’te goriilmektedir. Sistem
Bartosch vd., (2000) ‘nin dizayn ettigi sisteme gore modifiye edilmistir. Sekilde goriildiigii
gibi kurulan sistem: her biri 1,5 L ¢6zeltiden olusan iki reaksiyon kabindan, iyon degistiriciyi
barindiran 5 cm capinda bir recine sepetinden olugsmaktadir. Ayrica her iki stok ¢ozeltiye ait
birer pH kontrol biriminden olusan bir on-line pH kontrol sistemi bulunarak, pH kontroliiniin
daha rahat yapilmasi amag¢lanmistir. Bunun disinda pH kontrol birimlerinin her birine bagh
olan birer pH elektrodundan ve gerektiginde cozeltiye asid yada baz igeren stok kaplardan
ilave ederek pH ayar1 yapmak amaciyla iki adet dozaj pompast bulunmaktadir. On-line pH
ayarlamas1 olmadig1 zaman diisiik pH’l1 ¢ozeltinin pH’s1 yiikkselmeye, yiiksek pH’I1 ¢6zeltinin
pH’s1 ise artmaya baglar. Bunun sebebi iyon degistirici tizerinde kalan kiiciik miktardaki
cozelti kiitlelerinin bir yar1 hacimden otekine taginmasidir. Ayrilmanin etkinligini bozan bu

pH degisimleri de otomatik ayarlama ile dengelenmektedir.

Sekil 3.3 pH’ya bagli Parametrik Pumping yontemiyle sulu ¢ozeltilerden metal iyonu
karisitminin ayrilmasina yonelik dizayn edilen sistem
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3.3.1 Deneylerin Yiiriitiilmesi

Calismalara baglanmadan 6nce pH elektrodlarinin kalibrasyonlar yapilip, ¢ozeltilerin hangi

pH’ya ayarlanmasi isteniyorsa pompa degerleri ona gore diizenlenmistir.

Ayrilma isleminin gerceklestirilecegi maddeler tartilip gerekli hacme tamamlanarak iki ¢ozelti
de hazirlanmistir (Ni-Cd-Sitrik asid pH: 3/6 calismasinin hacmi 1,250 L olarak
alimmustir,fakat reaksiyon kaplar kiiciik geldigi icin ¢ozeltinin tasma tehlikesi nedeniyle ve
daha rahat calisilmas1 amaciyla bir sonraki Ni-Cd-Sitrik asid pH: 2/5 calismasinda c¢ozelti
hacmi 1,0 L olarak alinmistir. Bundan sonraki ¢calismalarda; Ni-Cd-Tartarik asid pH: 2/5, Cu-
Co-Sitrik asid pH: 3/6, Cu-Co-Sitrik asid pH: 2/5, Cu-Co-Sitrik asid pH: 2,0/5,5 , Cu-Co-
Tartarik asid pH: 2,0/5,5 , Cu-Ni-Sitrik Asid pH:3/6, Cu-Ni-Sitrik asid pH: 2/5, Cu-Ni-
Tartarik asid pH: 3/6 ve endiistriyel atik su orneginde ise daha biiyiik hacimli kaplar alinarak
¢ozelti hacmi 1,5 L olarak alinmistir ). Calismaya baslanmadan 6nce her iki ¢ozeltiden de 0,5

er mL 6rnek alinip saf su ile 20 mL’ye tamamlanmistir.

Iyon degistirici recine sepeti igine tartilip mekanik karistiriciya takilip reaksiyon kaplarinin bir
tanesine daldirilarak 120 rpm hizla dondiiriilmeye baslanmistir. On-line pH kontrol sistemi
sayesinde ¢oOzeltinin ilk pH’s1 Olgiiliip istenilen pH’ya ayarlanmistir, 6rmegin 3’e. 1 saat
sonunda 1. yar1 cevrim tamamlanarak, mekanik karistiric1 durdurulup regine sepeti disariya
cikartilarak karistirict son hizla 10 dakika kadar dondiiriilmiistiir, boylece recine sepeti

tizerinde kalan ¢ozelti kiitlelerinin reaksiyon kabina geri alinmasi saglanmistir.

Recine sepeti diger reaksiyon kabina daldirilip tekrar 120 rpm hizla dondiiriillmeye baglanarak
pompalar yardimiyla pH istenilen degere ayarlanmistir, 6rnegin 6’ya. 1 saat sonunda 2. yari
cevrim tamamlanip tekrar aym islemler uygulanarak ilk reaksiyon kabiyla 3. yar1 ¢evrim

calisilmaya baglanmustir.

Her yar1 ¢evrim sonunda reaksiyon kabindan 0,5 mL 6rnek alinarak saf su ile 20 mL’ye

tamamlanmistir.

Her bir ¢ozelti, her birinin siiresi 1 saat olan 10 yan ¢evrimden; toplam calisma ise 20 yari

cevrimden yada 10 tam ¢evrimden olugmaktadir.

Biitiin 6l¢timler Analytikjena marka Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile alinmistir.
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3.4 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ve Enstrumental Parametreler

Bu calismada Cu®*, Ni**, Co®* ve Cd** metallerinin miktarlariim 6l¢iimleri asagida gosterilen

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile yapilmistir.

Sekil 3.4 Analytikjena markali Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

(of: icin Enstriimantal Parametreler

Lamba akimi : 4mA

Yakat :  Hava- asetilen
Dalga boyu (M) : 228,8 nm
Bant genisligi : 0,5 nm

Optimum ¢alisma araligr : 0,02- 3,0 mg/ mL

Ni** icin Enstriimantal Parametreler

Lamba akimi : 4mA

Yakat :  Hava- asetilen
Dalga boyu (M) : 232,0nm
Bant genisligi : 0,2 nm

Optimum ¢alisma araligr : 0,01- 2,0 mg/ mL

Cu** icin Enstriimantal Parametreler
Lamba akimi : 4mA

Yakat . Hava- asetilen
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Dalga boyu (L) : 3247 nm
Bant genisligi : 0,5 nm
Optimum ¢aligsma araligr : 0,03- 10,0 mg/ mL

Co** icin Enstriimantal Parametreler

Lamba akimi : TmA

Yakat :  Hava- asetilen
Dalga boyu (L) : 240,7 nm
Bant genisligi : 0,2 nm

Optimum ¢aligma araligr : 0,05- 15,0 mg/ mL
( FAAS, Analytical Methods; Varian )

3.5 AAS Standart Grafikleri

Ni y = 0,0669x + 0,014
R>=0,9812

0,3 1

0,25 A

Absorbans
=)
— e
W [\
1 1

e
—
1

0,05 -

0 T T T T T T T T 1

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35 4 4,5
Konsantrasyon (pg/mlL)

Sekil 3.5 Nikel icin standart grafigi
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Cd
y=0,2178x + 0,0339

R%=0,9924

Absorbans

0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3,5

w

Konsantrasyon (pg/mL)

Sekil 3.6 Kadmiyum i¢in standart grafigi

Cu
y =0,0387x + 0,0435

2
0,5 1 R”=0,9988

0,45
0,4 1
0,35
0,3
0,25 A
0,2 1
0,15 A
0,1 1
0,05

0 T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Absorbans

Konsantrasyon (pg/mL)

Sekil 3.7 Bakir icin standart grafigi
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y =0,028x + 0,0176
R%=0,998

2 4 6 8 10 12
Konsantrasyon (pg/mL)

Sekil 3.8 Kobalt i¢in standart grafigi

3.6 Ni- Cd Ciftinin Ayrilmasi ve Geri Kazamminda pH Etkisinin incelenmesi

3.6.1 Ni - Cd - Sitrik asid, pH: 3,0/ 6,0 calismasi

Iyon degistirici
NiCl,.6H,O

CdcCl,
Kelat ajan1
K (Ni-sitrik asid)
Kcd-sitrik asid)

Cozelti Hacmi

: Amberlite IR-120 [Na*] formunda; 5,0 g
25,75 mM

Ayrilmasi istenen sentetik metal karigtminin bilesimi

14,65 mM

. Sitrik asid; 5,0 mM
:5x107"°

: 1x10™

: 1,250 L

Karistirma hizi ve siiresi : 120 rpm, 1 saat

Alinan ornekler

: (0,5 mL o6rnek + 19,5 mL distile su) olarak seyreltilmistir.

Hazirlanan c¢ozeltinin hacmi 1250 mL’dir, buradan 0,5 mL o6rnek alimip 20 mL’ye

tamamlanmaktadir. AAS cihazi tarafindan okunan deger ise mg/L cinsindendir. Bu nedenle

AAS’de okunan tiim degerlere bir diizeltme hesab1 yapilmstir.
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Diizeltme hesabina ornek: ( pH=3’te nikelin 0. zaman diliminde 6l¢iilen, C = 6,762 mg/L

degeri icin yapilmistir) 1250 mL © den 0,5 mL 6rnek alinip 20 ml’ye tamamlanmakta ve 20

mL ornekte (6,762 mg/L) Olciilen miktar kadar Ni bulunmaktadir. Bu deger nikel icin ayn

zamanda Co, baslangi¢ konsantrasyonudur.

1000 mL’ de 6,762 mg nikel varsa

20 mL’ de

X  mg vardir

X = (20x6,762)/1000 = 0,135 mg/20 mL (0,5 mL 6rnegin saf su ile 20 mL’ye tamamlanmasi

durumunda)

0,5 mL oOrnekte

1250 mL.’de

(20x6,762)/1000 mg nikel varsa

X mg nikel olur

X = (1250x20x6,762)/(1000x0,5) = 338,10 mg/ 1250 mL

1250 mL’de

1000 ml.’de

(1250x20x6,762)/(1000x0,5) mg nikel varsa

X mg nikel olur

X = (1250x20x6,762x1000)/(1000x0,5x1250) = (6,762x20)/0,5 = 270,48 mg/L

C/Cy=270,48/270,48 = 1,000

C/Cy=166,80/270,48 = 0,617

Cizelge 3.1 Farkli pH degerlerinde (pH

:3,0/6,0) Ni ve Cd icin ol¢tim sonuglart

Ni Cd
pH: 3,0 pH: 6,0 pH: 3,0 pH: 6,0
saat | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co
0,5) 0,5) 0,5) 0,5)
0 6,762 | 270,48 | 1,000 | 6,643 | 265,72 | 1,000 | 5,226 | 208,96 | 1,000 | 5,167 | 207,68 | 1,000
I 4,170 | 166,80 | 0,617 | 7,079 | 283,16 | 1,066 | 4,564 | 182,56 | 0,874 | 4,867 | 194,68 | 0,937
2 3,771 | 150,84 | 0,558 | 7,543 | 301,72 | 1,135 | 4,752 | 190,08 | 0,909 | 4,868 | 194,72 | 0,937
3 3,216 | 128,64 | 0476 | 7,437 |297,48 | 1,119 | 4,888 | 195,52 | 0,936 | 4,720 | 188,80 | 0,909
4 3,079 | 123,16 | 0,455 | 7,647 | 305,88 | 1,151 | 4,922 | 196,88 | 0,942 | 4,742 | 189,68 | 0,913
5 3,239 | 129,56 | 0,479 | 7,338 | 293,52 | 1,105 | 4,892 | 195,58 | 0,936 | 4,706 | 188,24 | 0,906
6 2,993 | 119,72 | 0,443 | 7,831 | 313,24 | 1,179 | 4,871 | 194,84 | 0,932 | 4,822 | 192,88 | 0,928
7 3,288 | 131,52 | 0,486 | 7,523 | 300,92 | 1,132 | 5,005 | 200,20 | 0,958 | 4,750 | 190,00 [ 0,915
8 3,258 | 130,32 | 0,482 | 7,604 | 304,16 | 1,145 | 4,968 | 198,72 | 0,951 | 4,777 | 191,08 | 0,920
9 3,237 | 129,48 | 0479 | 7,593 | 303,72 | 1,143 | 4,995 | 199,80 | 0,956 | 4,733 | 189,32 [ 0,911
10 3,160 | 126,40 | 0,467 | 7,683 | 307,32 | 1,156 | 4,957 | 198,28 | 0,949 | 4,790 | 191,60 | 0,922
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Ni-Cd- Sitrik asid pH: 3,0

1,2

—0— Ni-S.A. pH:3,0
—&— Cd-S.A. pH:3,0

C/Co

zaman (saat)

Sekil 3.9 pH:3,0 ‘da Ni - Cd - Sitrik asid 6rneginde, C/Co ile ¢cevrim arasindaki dagilim (C:
konsantrasyon ; Cy: baslangic konsantrasyonu ; C/Cy: ¢ozelti ortaminda iyon seklinde
bulunan metallerin mol kesri.

Ni- Cd- Sitrik asid pH: 6,0

1,4
1,2 4

0,8 —— Ni-S.A. pH:6,0
0,6 + —A— Cd-S.A. pH:6,0

C/Co

04 |
0.2}

zaman (saat)

Sekil 3.10 pH: 6,0 ‘da Ni — Cd - Sitrik asid 6rneginde, C/Co ile cevrim arasindaki dagilim.
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C/Co

Ni- Cd- Sitrik asid pH: 3,0/ 6,0

—A—Ni,S.A. pH:3,0
—&—Cd,S.A. pH:3,0
—®—Ni-S.A. pH:6,0
—(—Cd-S.A. pH:6,0

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
n

zaman (saat)

Sekil 3.11 pH: 3,0/6,0 da Ni — Cd - Sitrik asid 6rneginde, C/Co ile ¢evrim arasindaki dagilim.

3.6.2 Ni- Cd - Sitrik asid, pH:2,0 /5,0 calismasi

Iyon degistirici
NiCl,.6H,O

CdcCl,
Kelat ajan1
K (Ni-sitrik asid)
K(cdsitrik asid)

Cozelti Hacmi

: Amberlite IR-120 [Na"] formunda; 5,0 g
14,5 mM

Ayrilmasi istenen sentetik metal karigtminin bilesimi

: 3,98 mM

. Sitrik Asid; SmM
1 5x107"°

: 1x10™

:1,0L

Karigtirma hiz1 ve siiresi : 120 rpm, 1 saat

Alinan Ornekler

: (0,5 mL ornek + 19,5 mL distile su) olarak seyreltilmistir.
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Cizelge 3.2 Farkli pH degerlerinde (pH

:2,0/5,0) Ni ve Cd igin 6l¢tim sonuglart

Ni Cd
pH: 2,0 pH: 5,0 pH: 2,0 pH: 5,0
saat | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co
0,5) 0,5) 0,5) 0,5)
0 6,436 | 257,44 | 1,000 | 6,478 | 259,12 | 1,000 | 5,040 | 205,60 | 1,000 | 5,131 | 205,24 | 1,000
1 2,783 | 111,32 | 0,432 | 7,208 | 288,32 | 1,113 | 4,249 | 169,96 | 0,826 | 4,645 | 185,80 | 0,905
2 2,310 | 92,40 0,359 | 7,381 | 295,24 | 1,139 | 4,679 | 187,16 | 0,910 | 4,570 | 182,80 | 0,891
3 2,122 | 84,88 0,329 | 7,392 | 295,68 | 1,141 | 4,769 | 190,76 | 0,928 | 4,548 | 181,92 | 0,886
4 2,119 | 84,76 0,329 | 7,368 | 294,72 | 1,137 | 4,813 | 192,52 [ 0,936 | 4,479 | 179,16 | 0,873
5 2,247 | 89,88 0,349 | 7,420 | 296,80 | 1,145 [ 4,911 | 196,44 | 0,955 | 4,470 | 178,80 | 0,871
6 2,137 | 85,48 0,330 | 7,216 | 288,64 | 1,114 | 4,860 | 194,40 | 0,945 | 4,398 | 175,92 | 0,857
7 2,379 | 95,16 0,369 | 7,619 | 304,76 | 1,176 | 4,953 | 198,12 | 0,963 | 4,477 | 179,08 | 0,872
8 2,266 | 90,64 0,352 | 7,248 | 289,92 | 1,118 | 4,919 | 196,76 | 0,957 | 4,376 | 175,04 | 0,853
9 2,354 | 94,16 0,365 | 7,204 | 288,16 | 1,112 | 4,961 | 198,44 | 0,965 | 4,348 | 173,92 | 0,847
10 2,697 | 107,88 | 0,419 | 7,263 | 290,52 | 1,112 | 5,099 | 203,96 | 0,992 | 4,331 | 173,24 | 0,844

C/Co

Ni- Cd- Sitrik asid pH: 2,0

—0— Ni-S.A. pH=2
—&— Cd-S.A. pH=2

2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.12 pH: 2,0‘da Ni — Cd - Sitrik asid 6rneginde, C/Co ile cevrim arasindaki dagilim.
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Ni- Cd- Sitrik asid pH:5,0

1,4

0,8 + —a&— Ni-S.A. pH:5,0
0,6 + —A— Cd-S.A. pH:5,0

C/Co

04 |
0.2 |

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.13 pH: 5,0 ‘da Ni — Cd - Sitrik Asid 6rneginde, C/Co ile ¢cevrim arasindaki dagilim.

Ni- Cd- Sitrik asid pH: 5,0/ 6,0

1,4
1,2 4

—O—Cd-S.A. pH=6,0

8987 —B—Ni- S.A. pH=6,0
o 0.6 | —&—Ni- S.A. pH=5,0
’ —A—Cd-S.A.pH=5,0
0.4+
0,2 +
0 |

~N 4+
o +
© +

0 1 2 83 4 5 6 10
n

zaman (saat)

Sekil 3.14 pH :5,0 ve pH : 6,0 ‘da Ni — Cd - Sitrik asid 6rneklerinin, C/Co ile ¢evrimler
arasindaki dagilimlarin karsilastirilmasi.
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Ni- Cd- Sitrik asid pH:2,0/3,0

—0— Ni-pH=3,0
—— Ni-pH=2,0
—a— Cd-pH=2,0
—a— Cd-pH=3,0

C/Co

o 1.2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.15 pH: 2,0 ve pH:3,0 ‘da Ni — Cd - Sitrik asid 6rneklerinin, C/Co ile ¢evrimler
arasindaki dagilimlarin karsilagtirilmast

Ni- Cd- Sitrik Asid

—8— Cd-pH=6,0
—&— Ni-pH=6,0
—a— Ni-pH=5,0
—A— Cd-pH=5,0
—O0— Ni-pH=3,0
—0— Ni-pH=2,0
—e—Cd,pH=2,0
—e— Cd,pH=3,0

C/Co

0 +—F—F+—F+—"+—
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
n

zaman (saat)

Sekil 3.16 Ni — Cd - Sitrik Asid pH:3,0/ 6,0 ve pH: 2,0/ 5,0 6rneklerinin, C/Co ile ¢cevrimler
arasindaki dagilimlarin karsilagtirilmasi.
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Ni-Cd-Sitrik asid pH:3/6 ve 2/5

1,4

Ni Ni

1,2 pH=6 L

cd Cd

pH=3 Cd
pH=5

pH=2

0,8 -

C/Co

Ni
061 pH=3

0,4

pH=2

0,2

0,

Sekil 3.17 Ni — Cd - Sitrik Asid pH:3,0/ 6,0 ve pH: 2,0 / 5,0 6rneklerinin son
konsantrasyonlari

Laboratuar caligmalarinda 0. ¢cevrimdeki yani deneye baglamadan 6nceki Ni — Cd - Sitrik Asid

¢Ozeltisinin rengi ve 10. ¢cevrim sonundaki renk degisimi asagida goriilmektedir.

Sekil 3.18 Ni - Cd -Sitrik asid 0. cevrim ve Ni — Cd - Sitrik Asid 10. ¢evrim

3.7 Ni-Cd Ciftinin Ayrilmas: ve Geri Kazamminda Kelat Ajam Etkisinin Incelenmesi
3.7.1 Ni-Cd -Tartarik asid, pH: 2,0/ 5,0 cahsmasi

Iyon degistirici  : Amberlite IR-120 [Na*] formunda; 5,0 g



NiCl,.6H,0O

CdCl,
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16,02 mM

Ayrilmasi istenen sentetik metal karigiminin bilesimi

: 5,31 mM

Kelat ajan1

K (Ni-tartarik asid)

K(Cd-tartarik asid)

Cozelti Hacmi

: Tartarik asid; 5,0 mM
:1,2x10™

1 1,58x107

1,51

Karistirma hiz1 ve stiresi  : 120 rpm, 1 saat

Alinan ornekler

:(0,5 mL 6rnek + 19,5 mL distile su) olarak seyreltilmistir.

Cizelge 3.3 Farkli pH degerlerinde (pH: 2,0/5,0) Ni ve Cd i¢in dl¢iim sonuglari

Ni Cd
pH: 2,0 pH: 5,0 pH: 2,0 pH: 5,0
saat | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co
0,5) 0,5) 0,5) 0,5)
0 5,890 | 235,60 | 1,000 | 5,703 | 228,12 | 1,000 | 4,317 | 172,68 | 1,000 | 4,111 | 164,44 | 1,000
I 3811 | 152,44 0,647 | 6,198 | 247,92 | 1,087 | 3,965 | 158,60 | 0,918 | 4,073 | 162,92 | 0,990
2 3811 | 152,44 | 0,647 | 6,574 | 262,96 | 1,115 | 4,039 | 161,56 | 0,935 | 4,073 | 162,92 | 0,990
3 3,505 | 140,20 | 0,595 | 6,324 | 252,96 | 1,108 | 4,047 | 161,88 | 0,937 | 4,073 | 162,92 | 0,990
4 3,446 | 137,84 | 0,585 | 6,338 | 253,52 | 1,111 | 4,047 | 161,88 | 0,937 | 4,029 | 161,15 | 0,980
5 3,732 | 149,28 | 0,633 | 6,447 | 257,88 | 1,130 | 4,131 | 165,24 | 0,957 | 4,020 | 160,82 | 0,978
6 3,534 | 141,36 | 0,600 | 6,437 | 257,48 | 1,128 | 4,056 | 162,24 | 0,939 | 3,942 | 157,69 | 0,959
7 3,837 | 153,48 | 0,651 | 6,130 | 254,20 | 1,075 | 4,129 | 165,16 | 0,956 | 3,793 | 151,72 | 0,922
8 3,610 | 144,40 | 0,613 | 6,211 | 248,44 | 1,089 | 4,062 | 162,48 | 0,941 | 3,876 | 155,04 | 0,943
9 3,767 | 150,68 | 0,639 | 5,992 | 239,68 | 1,050 | 4,098 | 163,92 | 0,949 | 3,821 | 152,84 | 0,929
10 3,801 | 154,44 | 0,655 | 6,501 | 260,04 | 1,139 | 4,143 | 165,72 | 0,959 | 3,928 | 157,12 | 0,955
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Ni- Cd- Tartarik asid pH:2,0

—0— Ni-T.A.pH:2,0
—a— Cd-T.A.pH:2,0

C/Co

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.19 pH: 2,0 ‘da Ni— Cd - Tartarik asid 6rneginde, C/Co ile ¢evrim arasindaki dagilim.

Ni- Cd- Tartarik asid pH:5,0

1,4
1,2+

0,8 + —~—Cd-T.A. pH:5,0
0,6 + —&— Ni-T.A. pH:5,0

C/Co

04 |
02|

o 1t 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.20 pH: 5,0 ‘da Ni— Cd - Tartarik asid 6rneginde, C/Co ile ¢cevrim arasindaki dagilim.
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Ni- Cd- Tartarik asid pH: 2,0/ 5,0

1,4
1,2 +
1
—A—Ni-T.ApH:2,0
8 0,8 - —&— Cd-T.ApH:2,0
S 06t \ | —O—Cd-T.A. pH:5,0
’ —®—Ni-T.A. pH:5,0
0,4 |
0,2 +

0 — 1
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
zaman (saat)

Sekil 3.21 pH: 2,0/ 5,0 ‘da Ni — Cd - Tartarik asid 6rneginde, C/Co ile cevrim arasindaki
dagilimlarin karsilagtirilmast.

Ni- Cd- Sitrik asid./ Tartarik asid pH: 5,0
1,4
1,2 +
11
—A— Cd-T.A. pH:5,0
S 0,8 + —&— Ni-T.A. pH:5,0
S g6 | —8— Ni-S.A. pH5,0
—0— Cd-S.A. pH:5,0
0,4 +
0,2
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
zaman (saat)

Sekil 3.22 pH: 5,0 ‘da Ni— Cd — Tartarik asid / Sitrik asid drneklerinde, C/Co ile ¢cevrim
arasindaki dagilimlarin karsilastirilmasi.
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Ni- Cd- Sitrik asid / Tartarik asid pH: 2,0

—— Ni-T.A. pH:2,0
—a— Cd-T.A.pH:2,0
—0— Ni-S.A. pH=2,0
—&— Cd-S.A. pH=2,0

C/Co

0 1 1 1 1 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.23 pH: 2,0 ‘da Ni— Cd — Tartarik asid /Sitrik asid oérneklerinde, C/Co ile ¢evrim
arasindaki dagilimlarin karsilastirilmasi.

Ni-Cd pH:2/5 Sitrik asid/Tartarik asid
Ni-T.A Ni-S.A.
1,2 pH:5 pHS
dTA Cd-TA. Cosh
1 pH:5 pH:2 pR=
0,8 - Ni=T-A —
pH:2
8 0.6 - I
S Ni-S.A
pH=2
0,4 —
0,2 —
0 _

Sekil 3.24 pH: 2/5 Ni— Cd — Tartarik asid /Sitrik asid 6rneklerinde, son
konsantrasyonlarin karsilastirilmasi.
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3.8 Cu - Co Ciftinin Ayrilmas1 ve Geri Kazammminda pH Etkisinin incelenmesi

3.8.1 Cu - Co - Sitrik asid, pH: 3,0 / 6,0 calismasi

Iyon degistirici
CuCl,.2H,0

COC12.6H20

Kelat ajan1

K(cu-sitrik asid)

K(Co—sitrik asid)

Cozelti Hacmi

Karistirma hizi ve siiresi :

Alinan ornekler

16,42 mM

17,98 mM

- 1x1078

:15L

120 rpm, 1 saat

- 1,48x107

. Sitrik asid; 5,0 mM

: Amberlite IR-120 [Na*] formunda; 5,0 g

Ayrilmasi istenen sentetik metal karisiminin bilesimi

:(0,5 mL ornek + 19,5 mL distile su) olarak seyreltilmistir.

Cizelge 3.4 Farkli pH degerlerinde (pH: 3,0/6,0) Cu ve Co i¢in 6lciim sonuglari

Cu Co
pH: 3,0 pH: 6,0 pH: 3,0 pH: 6,0
saat | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co
0,5) 0,5) 0,5) 0,5)
0 6,796 | 271,84 | 1,000 | 7,096 | 282,76 | 1,000 | 7,852 | 314,08 | 1,000 | 8,733 | 349,32 | 1,000
1 5,876 | 235,04 | 0,864 | 8,897 | 355,88 | 1,258 | 6,328 | 253,15 [ 0,806 | 7,795 | 311,80 [ 0,893
2 4,267 | 170,68 | 0,628 | 9,323 | 372,92 | 1,319 | 6,344 | 253,77 | 0,808 | 7,010 | 280,40 | 0,803
3 3,343 | 133,72 | 0,492 | 9,683 | 387,32 | 1,369 | 6,343 | 253,72 | 0,808 | 6,595 | 263,80 | 0,755
4 3,331 | 133,24 | 0,490 | 10,27 | 410,80 | 1,453 | 7,285 | 291,40 | 0,928 | 6,729 | 269,16 | 0,770
5 2,717 | 108,68 | 0,399 | 10,04 | 401,60 | 1,420 | 7,292 | 291,68 | 0,928 | 6,432 | 257,28 | 0,736
6 2,213 | 88,52 0,326 | 10,42 | 416,80 | 1,474 | 7,302 | 292,08 | 0,929 | 6,784 | 271,36 | 0,777
7 2,062 | 82,48 0,303 | 10,23 | 409,20 | 1,447 | 7,644 | 305,76 | 0,973 | 6,686 | 267,44 | 0,765
8 1,995 | 79,80 0,293 | 10,35 | 414,00 | 1,465 | 7,677 | 307,08 | 0,977 | 7,026 | 281,04 | 0,804
9 1,863 | 74,52 0,274 | 10,38 | 415,20 | 1,468 | 7,709 | 308,36 | 0,982 | 7,120 | 284,80 | 0,815
10 1,903 | 76,12 0,280 | 10,44 | 417,60 | 1,477 | 8,133 | 325,32 | 1,036 | 7,402 | 296,08 | 0,847
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Cu- Co-Sitrik asid pH: 3,0

—O— Cu-S.ApH=3,0
——Co-S.A.pH=3,0

oo +
© +

0 1t 2 3 4 5 6 7 10
zaman (saat)

Sekil 3.25 pH: 3,0 ‘da Cu- Co- Sitrik asid 6rneginde, C/Co ile ¢evrim arasindaki dagilim.

Cu- Co- Sitrik asid pH: 6,0

1,6
1,4 +
1,2 +
14
0,8 >
0,6 +
0,4 +
0,2 +
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

—&— Cu- S.A pH=6,0
—— Co-S.A. pH=6,0

C/Co

Sekil 3.26 pH: 6,0 ‘da Cu - Co - Sitrik asid 6rneginde, C/Co ile ¢cevrim arasindaki dagilim.
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Cu- Co- Sitrik asid pH: 3,0/ 6,0

—O—Cu-S.A.pH=3,0
——Co-S.A. pH=3,0
—&— Cu- S.A pH=6,0
—A—Co-S.A. pH=6,0

C/Co

0 1t 2 3 4 5 6 7 8 9 10
n

zaman (saat)

Sekil 3.27 pH: 3,0/6,0 ‘da Cu— Co - Sitrik asid 6rneginde, C/Co ile ¢cevrim arasindaki
dagilimlarin karsilastirilmasi.

3.8.2 Cu- Co - Sitrik asid, pH: 2,0 / 5,0 calismasi

Iyon degistirici : Amberlite IR-120 [Na*] formunda; 5,0 g
CuCl,.2H,0 : 7,48 mM
Ayrilmasi istenen sentetik metal karigtminin bilesimi

COC12.6H20 : 10,48 mM

Kelat ajan1 . Sitrik asid; 5,0 mM
K(cu-sitrik asid) - 1x1078

K(co-sitrik asid) : 1,48)(10'5

Cozelti Hacmi :1,5L

Karistirma hiz1 ve siiresi : 120 rpm, 1 saat

Alinan ornekler (0,5 mL o6rnek + 19,5 mL distile su) olarak seyreltilmistir.
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Cizelge 3.5 Farkli pH degerlerinde (pH: 2,0/5,0) Cu ve Co i¢in 6l¢iim sonuglari

Cu Co
pH: 2,0 pH: 5,0 pH: 2,0 pH: 5,0
saat | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co
0,5) 0,5) 0,5) 0,5)
0 7,919 | 316,76 | 1,000 | 8,147 | 325,88 | 1,000 | 10,31 | 412,40 | 1,000 | 11,74 | 469,60 | 1,000
1 6,964 | 287,56 | 0,908 | 8,473 | 338,92 | 1,040 | 8,750 | 350,00 | 0,848 | 9,605 | 384,20 | 0,818
2 4,612 | 184,48 [ 0,582 [ 9,549 | 381,96 | 1,172 | 9,138 | 365,52 | 0,886 | 9,173 | 366,92 | 0,781
3 3,854 | 154,16 | 0,486 | 9,908 | 396,32 | 1,216 | 9,680 | 387,20 | 0,939 | 8,995 | 359,80 | 0,766
4 3,519 [ 140,76 | 0,444 | 10,08 | 403,20 | 1,237 | 10,30 | 412,02 | 1,000 | 8,520 | 340,80 | 0,726
5 2,591 | 103,64 | 0,327 | 10,31 | 412,40 | 1,265 | 10,64 | 425,61 | 1,032 | 8,402 | 336,08 | 0,716
6 3,128 | 125,12 | 0,395 | 10,40 | 416,00 | 1,276 | 10,88 | 435,20 | 1,055 | 8,303 | 332,12 | 0,707
7 2,601 | 104,04 | 0,328 | 10,53 | 421,20 | 1,292 | 10,92 | 436,79 | 1,059 | 8,348 | 333,92 | 0,711
8 2,425 197,00 0,306 | 10,67 | 426,80 | 1,309 | 11,11 | 444,40 | 1,078 | 8,496 | 339,84 | 0,724
9 2,286 | 91,44 0,288 | 10,55 | 422,00 | 1,295 | 10,87 | 434,80 | 1,054 | 8,398 | 335,92 | 0,715
10 2,194 | 87,76 0,277 | 10,42 | 416,80 | 1,279 | 10,91 | 436,39 | 1,058 | 8,460 | 338,40 | 0,720
Cu- Co- Sitrik asid pH: 2,0
1,2
1
0,8
o —0— Cu-S.A.pH=2,0
8 0.6 1 +Co—S.A.ppH=2,0
0,4 +
1
0,2 +
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
zaman (saat)

Sekil 3.28 pH: 2,0 ‘da Cu - Co - Sitrik asid 6rneginde, C/Co ile ¢evrim arasindaki dagilim.
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Cu- Co- Sitrik asid pH: 5,0

C/Co

—a&— Cu-S.A. pH=5,0
—&— Co-S.A. pH=5,0

1

2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.29 pH: 5,0 ‘da Cu - Co - Sitrik asid 6rneginde, C/Co ile ¢evrim arasindaki dagilim.

Cu- Co- Sitrik asid pH:2,0/5,0

1,4
1,2

o0
0,6
0,4
0,2

C/C

zaman (saat)

—0— Cu-S.A.pH=2,0

—&— Co-S.A. pH=2,0
—4&— Cu-S.A. pH=5,0
—n— Co-S.A. pH=5,0

Sekil 3.30 Cu - Co - Sitrik asid pH: 2,0 /5,0 6rneginde, C/Co ile ¢cevrim arasindaki dagilim
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Cu- Co- Sitrik asid pH:2,0/3,0

—0— Cu-S.A.pH=2,0
—&— Co-S.A. pH=2,0
—— Cu-S.A.pH=3,0
—a— Co-S.A. pH=3,0

C/Co

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.31 Cu - Co - Sitrik asid pH: 2,0/ 3,0 6rneklerinin, C/Co ile ¢cevrimler arasindaki
dagilimlarin kargilagtirilmasi.

Cu- Co- Sitrik asid pH:5,0/6,0

—&— Cu-S.A. pH=5,0
—A— Co-S.A. pH=5,0
—&— Cu- S.A pH=6,0
—0— Co-S.A. pH=6,0

C/Co

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.32 Cu — Co - Sitrik asid pH: 5,0/ 6,0 6rneklerinin, C/Co ile ¢evrimler arasindaki
dagilimlarin karsilagtirilmasi.



3.8.3

Iyon degistirici
CuClz. 2H20

COClz. 6H20

Kelat ajan1

K(Cu—sitrik asid)

K(co-sitrik asid)

Cozelti Hacmi

Karistirma hizi ve siiresi :

Alinan ornekler

: 7,05 mM

: 7,01 mM

- 1x1078

:1,5L

120 rpm, 1 saat

- 1,48x107
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. Sitrik asid; 5,0 mM

Cu - Co - Sitrik asid, pH: 2,0/ 5,5 cahsmasi

: Amberlite IR-120 [Na*] formunda; 5,0 g

Ayrilmasi istenen sentetik metal karigtminin bilesimi

: (0,5 mL 6rnek + 19,5 mL distile su) olarak seyreltilmisir.

Cizelge 3.6 Farkli pH degerlerinde(pH: 2,0/5,5) Cu ve Co i¢in dl¢iim sonuglari

Cu Co
pH: 2,0 pH: 5,5 pH: 2,0 pH: 5,5
saat | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co
0,5) 0,5) 0,5) 0,5)
0 7,462 | 298,48 | 1,000 | 6,576 | 263,04 | 1,000 | 6,896 | 275,84 [ 1,000 | 7,054 | 282,16 | 1,000
1 5,599 | 223,96 | 0,750 | 7,608 | 304,32 | 1,156 | 4,762 | 190,48 | 0,690 | 5,683 | 227,32 | 0,806
2 4,497 [ 179,88 | 0,603 | 8,791 | 315,64 | 1,337 | 5,704 | 228,16 | 0,827 | 4,747 | 189,88 | 0,673
3 3,740 | 149,59 | 0,501 [ 9,535 | 381,41 | 1,450 | 6,072 | 242,88 | 0,880 | 4,595 | 183,80 [ 0,651
4 2,829 | 113,16 | 0,379 | 9,621 | 384,84 | 1,463 | 6,549 | 261,96 | 0,949 | 4,182 | 167,28 | 0,593
5 2,410 | 96,40 0,323 [ 9,791 | 391,66 | 1,489 | 6,835 | 273,84 | 0,993 | 4,398 | 175,92 | 0,623
6 2,134 | 85,36 0,286 |9,943 | 397,72 | 1,512 | 7,385 | 295,40 | 1,071 | 3,974 | 158,96 | 0,563
7 1,638 | 65,52 0,219 | 10,21 | 408,40 | 1,555 | 6,793 | 275,52 | 0,998 | 4,098 | 163,92 | 0,581
8 1,546 | 61,84 0,207 | 10,78 | 431,20 | 1,639 | 6,801 | 275,53 | 0,999 | 4,126 | 165,04 | 0,585
9 1,376 | 55,04 0,184 | 11,12 | 444,79 | 1,691 | 7,037 | 281,48 1,021 | 4,330 | 173,20 | 0,586
10 1,291 | 51,64 0,173 | 10,73 | 429,21 | 1,632 | 7,159 | 286,36 | 1,039 | 4,110 | 164,39 | 0,580
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Cu- Co- Sitrik asid pH:2,0

—— Cu-S.A. pH:2,0
—=— Co-S.A . pH:2,0

C/Co

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.33 Cu - Co - Sitrik asid pH: 2,0 6rneginde, C/Co ile ¢evrim arasindaki dagilim.

Cu- Co- Sitrik asid pH:5,5

—&— Cu-S.A. pH:5,5
—A— Co-S.A. pH:5,5

C/Co

3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.34 Cu - Co - Sitrik asid pH: 5,5 6rmeginde, C/Co ile ¢evrim arasindaki dagilim.
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Cu-Co-Sitrik asid pH: 5,0/5,5

——Cu-S.A. pH:5,5
—0—Co-S.A. pH:5,5
—A— Cu-S.A. pH=5,0
—4— Co-S.A. pH=5,0

C/Co

o 1t 2 3 4 5 6 7 8 9 10
zaman (saat)

Sekil 3.35 Cu — Co - Sitrik asid pH: 5,0/ 5,5 6rneklerinin, C/Co ile ¢evrimler arasindaki
dagilimlarin karsilagtirilmasi.

Laboratuar ¢alismalarinda 0. cevrimdeki yani deneye baslamadan 6nceki Cu - Co - Sitrik Asid

¢Ozeltisinin rengi ve 10. ¢cevrim sonundaki renk degisimi asagida goriilmektedir.

Sekil 3.36 Cu - Co- Sitrik asid 0. cevrim ve Cu — Co — Sitrik asid 10. ¢evrim

3.9 Cu - Co Ciftinin Ayrilmasi ve Geri Kazamminda Kelat Ajam Etkisinin incelenmesi

3.9.1 Cu-Co - Tartarik asid, pH: 2,0 / 5,5 calismasi

Iyon degistirici : Amberlite IR-120 [Na*] formunda; 5,0 g



60

CuCl,.2H,0 17,27 mM
Ayrilmasi istenen sentetik metal karigiminin bilegimi

CoCl,.6H,O : 8,10 mM

Kelat ajan1 : Tartarik asid; 5,0 mM
K(cu-tartarik asid) :6,3x10™

K(Co-tartarik asid) :7,9x107

Cozelti Hacmi :1,5L

Karistirma hiz1 ve siiresi : 120 rpm, 1 saat

Alinan 6rnekler (0,5 mL 6rnek + 19,5 mL distile su) olarak seyreltilmistir.

Cizelge 3.7 Farkli pH degerlerinde (pH: 2,0/5,5) Cu ve Co i¢in dl¢iim sonuglar

Cu Co
pH: 2,0 pH: 5,5 pH: 2,0 pH: 5,5
saat | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co
0,5) 0,5) 0,5) 0,5)
0 7,703 | 308,12 | 1,000 | 7,668 | 306,72 | 1,000 | 7,968 | 318,72 [ 1,000 | 7,863 | 314,52 | 1,000
I 5,450 | 218,00 | 0,707 | 10,23 | 409,20 | 1,334 | 5,073 | 202,92 | 0,636 | 6,346 | 253,84 | 0,807
2 4267 | 170,68 | 0,554 | 10,12 | 404,80 | 1,319 | 5,924 | 236,96 | 0,743 | 4,952 | 186,08 | 0,591
3 3,009 | 120,36 | 0,391 | 10,66 | 426,40 | 1,390 | 6,696 | 267,84 | 0,840 | 4,368 | 174,72 | 0,555
4 2,816 | 112,64 | 0,365 | 12,29 | 491,60 | 1,603 | 7,397 | 295,88 | 0,928 | 4,402 | 176,08 | 0,559
5 2,534 | 101,36 | 0,329 | 12,30 | 491,61 | 1,603 | 7,689 | 307,56 | 0,965 | 4,018 | 160,72 | 0,511
6 2,205 | 88,20 0,286 | 11,97 | 478,80 | 1,561 | 7,803 | 312,12 | 0,979 | 3,835 | 153,40 | 0,487
7 2,365 | 64,60 0,307 | 12,11 | 484,40 | 1,579 | 8,383 | 335,32 | 1,052 | 3,760 | 150,40 | 0,478
8 2,112 | 84,48 0,274 | 13,13 | 525,21 1,712 | 8,432 | 337,28 1,058 | 4,022 | 160,88 | 0,511
9 1,965 | 78,60 0,255 | 13,03 | 521,20 | 1,699 | 8,249 | 329,96 | 1,035 | 4,071 | 162,84 | 0,517
10 1,848 | 73,92 0,239 | 12,35 [ 494,00 | 1,611 | 8,000 | 320,00 | 1,004 | 3,673 | 146,92 | 0,467




61

Cu- Co- Tartarik asid pH: 2,0

—&— Co-T.A. pH: 2,0
—0— Cu-T.A. pH: 2,0

o

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
zaman (saat)

Sekil 3.37 pH: 2,0 ‘da Cu- Co - Tartarik asid 6rneginde, C/Co ile ¢cevrim arasindaki dagilim.

Cu- Co- Tartarik asid pH:5,5

—4— Co-T.A. pH:5,5
—&— Cu-T.A.pH5,5

C/Co

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.38 pH: 5,5 ‘ta Cu— Co - Tartarik asid 6rneginde, C/Co ile ¢evrim arasindaki dagilim.
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Cu- Co- Tartarik asid pH: 2,0/ 5,5

—A—Co-T.A. pH: 2,0
—A—Cu-T.A. pH: 2,0
——Co-T.A. pH:5,5
—— Cu-T.A.pH:5,5

C/Co

01 2 3 4 5 6 7
zaman (saat)

Sekil 3.39 Cu - Co - Tartarik asid pH: 2,0/ 5,5 6rneginde, C/Co ile ¢cevrimler arasindaki
dagilimlarin karsilastirilmasi.

Cu- Co- Tartarik asid/ Sitrik asid pH: 5,5

—a&— Cu-S.A. pH:5,5
—A— Co-S.A. pH:5,5
—0o— Co-T.A. pH:5,5
—8— Cu-T.A.pH:5,5

C/Co

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.40 Cu — Co — Sitrik asid / Tartarik asid pH: 5,5 6rneklerinde, C/Co ile ¢evrimler
arasindaki dagilimlarin karsilastirilmasi.
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Cu- Co- Sitrik asid./ Tartarik asid pH: 2,0

—a— Co-T.A. pH: 2,0
—— Cu-T.A. pH: 2,0
—0— Cu-S.A.pH:2,0
—a— Co-S.A.pH:2,0

C/Co

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.41 Cu — Co — Tartarik asid pH: 2,0 ve Cu-Co-Sitrik asid pH:2,0 6rneklerinde, C/Co
ile cevrimler arasindaki dagilimlarin karsilastiriimasi.

Cu-Co pH:2,0/5,5 Sitrikasid/Tartarik asid

Cu-S.A.
18 oH:55 Cu-T.A.
’ i pH:5,5
Co-S.A. Co-T.A.
pH:2,0 pH: 2,0
o |
Q
(@)
o-T.A.
Cu-S.A. : Cu-T.A
pHZ, pH:2p | |

Sekil 3.42 Cu — Co — Tartarik asid/Sitrik asid pH: 2,0/5,5 orneklerinin son konsantrasyonlari

Laboratuar caligmalarinda 0. cevrimdeki yani deneye baslamadan 6nceki Cu - Co - Tartarik

Asid ¢ozeltisinin rengi ve 10. ¢cevrim sonundaki renk degisimi asagida goriilmektedir.



Sekil 3.43 Cu — Co — Tartarik asid 0. ¢evrim ve Cu — Co - Tartarik asid 10. ¢evrim

3.10 Cu - Ni Ciftinin Ayrilmas1 ve Geri Kazaniminda pH Etkisinin incelenmesi

3.10.1 Cu - Ni - Sitrik Asid pH : 3,0/ 6,0 calismasi

Iyon degistirici : Amberlite IR-120 [Na*] formunda; 5,0 g
CuCl,.2H,O0  : 6,30 mM
Ayrilmasi istenen sentetik metal karigiminin bilesimi

NiCl,.6H,0 16,12 mM

Kelat ajam : Sitrik asid; 5,0 mM
Kcussitrik asia) S 1x1078

Knisitrik asid) - 5x107°

Cozelti Hacmi :1,5L

Karigtirma hizi ve siiresi : 120 rpm, 1 saat

Alinan 6rnekler :(0,5 mL ornek + 19,5 mL distile su) olarak seyreltilmistir.
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Cizelge 3.8 Farkli pH degerlerinde (pH: 3,0/6,0) Cu ve Ni i¢in l¢iim sonuclar

Cu Ni
pH: 3,0 pH: 6,0 pH: 3,0 pH: 6,0
saat | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co
0,5) 0,5) 0,5) 0,5)
0 6,675 | 267,00 | 1,000 | 7,073 282,92 [ 1,000 | 5,990 | 239,60 | 1,000 | 6,220 | 248,80 [ 1,000
I 5,165 | 206,60 | 0,774 | 7,969 318,76 | 1,126 | 4,510 | 180,40 | 0,753 | 4,860 | 194,40 | 0,781
2 4,190 | 167,60 | 0,627 | 8,731 349,24 | 1,234 | 5,170 | 206,80 | 0,863 | 4,560 | 182,40 | 0,733
3 3,204 | 128,16 | 0,480 | 9,694 387,76 | 1,370 | 5,175 | 207,00 | 0,864 | 4,386 | 175,44 | 0,705
4 3,008 | 120,32 | 0,450 | 10,050 | 402,00 | 1,421 | 5,850 | 234,00 | 0,976 | 4,380 | 175,20 | 0,705
5 2,504 | 100,16 | 0,375 | 10,090 | 403,60 | 1,426 | 5,930 | 237,20 | 0,989 | 4,159 | 166,36 | 0,668
6 2,305 | 92,20 0,345 | 10,080 | 403,20 | 1,425 | 6,539 | 261,56 | 1,092 | 4,335 | 173,40 | 0,696
7 2,088 | 83,52 0,312 | 10,610 | 424,40 | 1,500 | 6,520 | 260,80 | 1,089 | 4,460 | 178,40 | 0,717
8 1,933 | 77,32 0,289 | 11,450 | 458,00 | 1,618 | 6,800 | 272,00 | 1,135 | 4,540 | 181,60 | 0,729
9 1,695 | 67,80 0,253 | 12,320 | 492,80 | 1,742 | 6,810 | 272,40 | 1,137 | 4,539 | 181,61 | 0,729
10 1,695 | 67,80 0,253 | 12,320 | 492,80 | 1,742 | 6,810 | 270,40 | 1,137 | 4,540 | 181,60 | 0,729
Cu-Ni-Sitrik asid pH: 3,0
1,2
1
0,8 -
o —&— Ni-S.A. pH:3,0
Q 0,6 | P
(@) —0— Cu-S.A. pH:3,0
0,4 +
0.2+ ’
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.44 Cu — Ni — Sitrik asid pH: 3,0 6rneginde, C/Co ile ¢cevrim arasindaki dagilim.
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Cu-Ni-Sitrik asid pH: 6,0

—A—Ni-S.A. pH:6,0
—A— Cu-S.A. pH:6,0

C/Co

— ——
3456 78 910

zaman (saat)

o
-
N+

Sekil 3.45 Cu — Ni — Sitrik asid pH: 6,0 6rneginde, C/Co ile ¢cevrim arasindaki dagilim.

Cu-Ni-Sitrik asid pH: 3,0/ 6,0

—a— Ni-S.A. pH:3,0
—3—Ni-S.A. pH:6,0
—/— Cu-S.A. pH:3,0
—— Cu-S.A. pH:6,0

C/Co

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
zaman (saat)

Sekil 3.46 Cu — Ni — Sitrik asid pH: 3,0/ 6,0 6rneklerinde, C/Co ile ¢cevrimler arasindaki
dagilimlarin karsilastirilmasi.
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3.10.2 Cu - Ni - Sitrik asid pH: 2,0 /5,0 calismasi

Iyon degistirici : Amberlite IR-120 [Na*] formunda; 5,0 g
CuCl,.2H,0 : 6,00 mM
Ayrilmasi istenen sentetik metal karigtminin bilesimi

NiC12.6H20 . 6,45 mM

Kelat ajam : Sitrik asid; 5,0 mM
K(cusitrik asid) - 1x10718

KNi-sitrik asid) - 5x10™°

Cozelti Hacmi :1,5L

Karistirma hiz1 ve siiresi : 120 rpm, 1 saat

Alinan 6rnekler :(0,5 mL ornek + 19,5 mL distile su) olarak seyreltilmistir.

Cizelge 3.9 Farkli pH degerlerinde (pH: 2,0/5,0) Cu ve Ni i¢in 6l¢iim sonuglari

Cu Ni
pH: 2,0 pH: 5,0 pH: 2,0 pH: 5,0
saat | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co
0,5) 0,5) 0,5) 0,5)
0 6,351 | 254,04 | 1,000 | 6,485 | 259,40 | 1,000 | 6,307 | 252,28 [ 1,000 | 6,342 | 253,68 | 1,000
I 4961 | 198,44 | 0,781 | 7,282 | 291,28 | 1,123 | 4,693 | 187,72 | 0,744 | 5,520 | 220,80 | 0,810
2 3,916 | 156,64 | 0,616 | 7,694 | 307,76 | 1,186 | 5,744 | 229,76 | 0911 | 4,619 | 184,76 | 0,728
3 2961 | 118,44 | 0,466 | 8,541 | 341,64 | 1,317 | 5,799 | 231,96 | 0,919 | 4,472 | 178,88 | 0,705
4 2,685 | 107,40 | 0,423 | 8,829 | 353,16 | 1,361 | 5,978 | 239,12 [ 0,947 | 4,243 | 169,72 | 0,669
5 2,387 | 95,48 0,376 | 8,915 | 356,60 | 1,375 | 6,138 | 245,52 | 0,973 | 3,984 | 159,36 | 0,628
6 2,183 | 87,32 0,344 | 9,109 | 364,36 | 1,404 | 6,239 | 249,56 | 0,989 | 3,996 | 159,84 | 0,630
7 1,837 | 73,48 0,289 | 9,214 | 368,56 | 1,421 | 6,240 | 249,57 | 0,990 | 3,749 | 149,96 | 0,591
8 1,684 | 67,36 0,265 | 9,323 | 372,92 | 1,437 | 6,390 | 255,60 | 1,013 | 3,809 | 152,36 | 0,600
9 1,703 | 68,12 0,268 | 9,272 | 370,88 | 1,429 | 6,275 | 251,00 | 1,000 | 3,896 | 155,84 | 0,610
10 1,702 | 68,08 0,268 | 9,912 | 396,48 | 1,528 | 6,525 | 261,00 | 1,035 | 3,893 | 155,68 | 0,610
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Cu-Ni-Sitrik asid pH: 2,0

1,2
1 4
0,8 +

0.6 —A— Cu-S.A. pH:2,0
’ —a— Ni-S.A. pH:2,0

0.4 |

C/Co

0,2 |

0o +—F—tt
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.47 Cu — Ni — Sitrik asid pH: 2,0 6rneginde, C/Co ile ¢cevrim arasindaki dagilim.

Cu-Ni-Sitrik asid pH: 5,0

—— Cu-S.A. pH:5,0
—— Ni-S.A. pH:5,0

C/Co

|

T

0 } } } } t
0 1t 2 3 4 5 6 7 8 9 10
zaman (saat)

Sekil 3.48 Cu — Ni — Sitrik asid pH: 5,0 6rneginde, C/Co ile ¢evrim arasindaki dagilim.
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Cu-Ni-Sitrik asid pH:2,0/5,0

—A— Cu-S.A. pH:2,0
—a— Ni-S.A. pH:2,0
—a— Cu-S.A. pH:5,0
—0— Ni-S.A. pH:5,0

C/Co

zaman (saat)

Sekil 3.49 Cu — Ni — Sitrik asid pH: 2,0 / 5,0 6rneklerinde, C/Co ile ¢cevrimler arasindaki
dagilimlarin karsilastirilmasi.

Cu- Sitrik asid pH:3,0/6,0 ve pH:2,0/5,0

—A— Cu-S.A. pH:2,0
—8— Cu-S.A. pH:6,0
—&— Cu-S.A. pH:5,0
—0— Cu-S.A. pH:3,0

C/Co

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.50 Cu - Sitrik asid pH: 3,0/ 6,0 ve pH:2,0 /5,0 6rneklerinde, C/Co ile ¢cevrimler
arasindaki dagilimlarin karsilastirilmasi.
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Ni-Sitrik asid pH: 3,0/ 6,0 ve pH:2,0/5,0

—a— Ni-S.A. pH:3,0
—0— Ni-S.A. pH:6,0
—a— Ni-S.A. pH:2,0
—— Ni-S.A. pH:5,0

C/Co

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.51 Ni — Sitrik asid pH: 3,0/ 6,0 ve pH: 2,0 / 5,06rneklerinde, C/Co ile ¢cevrimler
arasindaki dagilimlarin karsilastirilmasi.

Cu-Ni-Sitrik Asid

—e— Ni-S.A. pH:3,0
—0— Ni-S.A. pH:6,0
—e—Ni-S.A. pH:2,0
—A— Ni-S.A. pH:5,0
—o— Cu-S.A. pH:2,0
—a— Cu-S.A. pH:6,0
—&— Cu-S.A. pH:5,0
—o0— Cu-S.A. pH:3,0

C/Co

5
n

zaman (saat)

Sekil 3.52 Cu — Ni - Sitrik asid pH: 3,0/ 6,0 ve pH: 2,0/ 5,0 drneklerinde, C/Co ile
cevrimler arasindaki dagilimlarin karsilastirilmasi.
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Laboratuar caligmalarinda 0. ¢cevrimdeki yani deneye baslamadan 6nceki Cu - Ni - Sitrik Asid

¢oOzeltisinin rengi ve 10.¢cevrim sonundaki renk degisimi asagida goriilmektedir.

Sekil 3.53 Cu — Ni — Sitrik asid 0. ¢cevrim ve Cu — Ni — Sitrik asid 10. ¢evrim

3.11 Cu-Ni Ciftinin Ayrilmasi ve Geri Kazamminda Kelat Ajam Etkisinin incelenmesi

3.11.1 Cu - Ni - Tartarik asid pH: 3,0 / 6,0 calismasi

Iyon degistirici : Amberlite IR-120 [Na*] formunda; 5,0 g
CuClz.ZHQO . 6,52 mM
Ayrilmasi istenen sentetik metal karigiminin bilegimi

NiCl,.6H,0 16,33 mM

Kelat ajan1 : Tartarik asid; 5,0 mM
K(cu-tartarik asid) - 6,3x10™

K Ni-tartarik asid) :1,2x107°

Cozelti Hacmi :1,5L

Karigtirma hizi ve siiresi  : 120 rpm, 1 saat

Alinan 6rnekler (0,5 mL ornek + 19,5 mL distile su) olarak seyreltilmistir.
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Cizelge 3.10 Farkli pH degerlerinde (pH:

3,0/6,0) Cu ve Ni icin 6l¢iim sonuglari

Cu Ni
pH: 3,0 pH: 6,0 pH: 3,0 pH: 6,0
saat | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co
0,5) 0,5) 0,5) 0,5)
0 6,902 | 270,08 | 1,000 | 6,813 272,52 [ 1,000 | 6,196 | 274,84 | 1,000 | 6,168 | 246,72 | 1,000
I 5,346 | 213,84 [ 0,774 | 7,718 308,72 | 1,133 | 4,214 | 168,56 | 0,680 | 5,221 | 208,84 | 0,846
2 4473 [ 178,92 0,648 | 7,810 312,40 | 1,146 | 5,063 | 202,52 | 0,817 | 4,627 | 185,08 | 0,750
3 4,033 | 161,32 | 0,584 | 8,768 350,72 | 1,286 | 5,591 | 223,64 | 0,902 | 3,914 | 156,56 | 0,634
4 3,263 | 130,52 [ 0,473 | 9,054 362,16 | 1,328 | 5,742 | 229,68 [ 0,926 | 3,872 | 154,88 | 0,627
5 2,629 | 105,16 | 0,381 | 9,055 362,16 | 1,328 | 5,818 | 232,72 {0,939 | 3,490 | 139,60 | 0,565
6 2,556 | 102,24 {0,370 | 10,270 | 410,80 | 1,507 | 6,377 | 255,08 | 1,029 | 3,731 | 149,24 | 0,605
7 2,249 | 89,96 0,325 | 11,460 | 458,40 | 1,682 | 6,325 | 253,00 | 1,021 | 3,649 | 145,96 | 0,591
8 1,999 | 79,96 0,289 | 11,650 | 466,00 | 1,709 | 6,349 | 253,96 | 1,024 | 3,542 | 141,68 | 0,574
9 1,785 | 71,40 0,258 | 11,890 | 474,80 | 1,742 | 6,453 | 258,12 | 1,041 | 3,714 | 148,56 | 0,602
10 1,839 | 73,56 0,266 | 11,890 | 474,80 | 1,742 | 6,858 | 274,32 | 1,106 | 3,601 | 144,04 | 0,584
Cu-Ni-Tartarik asid pH:3,0
8 —0— Cu-T.A. pH:3,0
O —=— Ni-T.A. pH:3,0

Sekil 3.54 Cu — Ni — Tartarik asid pH: 3,0 6rneginde, C/Co ile ¢cevrim arasindaki dagilim.

zaman (saat)

1 2 3 456 7 8 910
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Cu-Ni-Tartarik asid pH: 6,0

—&— Cu-T.A. pH:6,0
—A— Ni-T.A. pH:6,0

C/Co

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.55 Cu — Ni — Tartarik asid pH: 6,0 6rneginde, C/Co ile ¢evrim arasindaki dagilim.

Cu-Ni-Tartarik asid pH:3,0/6,0

—0— Cu-T.A. pH:3,0
—a— Ni-T.A. pH:3,0
—&— Cu-T.A. pH:6,0
—A—Ni-T.A. pH:6,0

C/Co

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.56 Cu — Ni — Tartarik asid pH: 3,0/ 6,0 6érneklerinde, C/Co ile ¢cevrimler arasindaki
dagilimlarin karsilastirilmast.
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Cu-Ni- Sitrik asid/ Tartarik asid pH: 3,0

—A— Cu-T.A. pH:3,0
—a— Ni-T.A. pH:3,0
—&— Ni-S.A. pH:3,0
—0— Cu-S.A. pH:3,0

C/Co

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.57 Cu — Ni — Sitrik asid / Tartarik asid pH: 3,0 6rneklerinde, C/Co ile ¢evrimler
arasindaki dagilimlarin karsilastirilmasi.

Cu-Ni-Sitrik asid / Tartarik asid pH: 6,0

2
1,8 +
1,6 +
1,4 +
1,2
1
0,8 -
0,6 +
04 +
0,2 +
0 1+
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
zaman (saat)

—&— Cu-T.A. pH:6,0
—A— Ni-T.A. pH:6,0
—3— Ni-S.A. pH:6,0
—8—Cu-S.A. pH:6,0

C/Co

Sekil 3.58 Cu — Ni — Sitrik asid / Tartarik asid pH: 6,0 6rneklerinde, C/Co ile cevrimler
arasindaki dagilimlarin karsilagtirilmasi.
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C/Co

1,8 - pH:6 pH:6

02 [ [ ]

Cu-Ni pH:3/6 Sitrik asid/Tartarik asid

Cu-S-A Cu-T-A
H-O AT (S an

pH?

Sekil 3.59 Cu — Ni — Sitrik asid / Tartarik asid pH: 3,0/6,0 dérneklerinin son

konsantrasyonlarinin karsilagtirilmasi

3.12 Gercek Atik Su Orneginin Calisilmas:

On analizler:
Cu: 44 mg/ L
Ni: 1850 mg/ L
Zn: yok

Seyreltme oranlari: 238 ml atik su alinip 1500 ml’ ye tamamlanmustir.

Seyreltmeden sonraki Cu ve Ni miktarlar::

Cll 2+

Nl 2+

Kelat ajan1

K (cu-tartarik asid)

KNi-tartarik asid)

Iyon degistirici

Cozelti Hacmi
Karigtirma hiz1 ve siiresi

Alinan ornekler

:0.123 mM
: 5,527 mM

: Tartarik asid; 5,0 mM
- 6,3x10™

:1,2x1071°

: Amberlite IR-120 [Na*] formunda; 5,0 g
:1,5L
: 120 rpm, 1 saat

:(0,5 mL ornek + 19,5 mL distile su) olarak seyreltilmistir
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Cizelge 3.11 Gergek atik su 6rnegi icin farkli pH degerlerindeki 6l¢iim sonuglart

Cu Ni
pH: 3,0 pH: 6,0 pH: 3,0 pH: 6,0
saat | mg/L | Cx(20 | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co | mg/L | Cx(20/ | C/Co
/0,5) 0,5) 0,5) 0,5)
0 0,123 | 4,92 1,000 | 0,210 | 8,40 1,000 | 5,527 | 221,08 | 1,000 | 6,187 | 247,48 | 1,000
I 0,117 | 4,67 0,950 | 0,047 | 1,88 0,238 | 4,402 | 176,08 | 0,796 | 4,173 | 166,92 | 0,674
2 0,118 | 4,72 0,960 | 0,047 | 1,88 0,238 | 4,219 | 168,76 | 0,763 | 5,218 | 208,72 | 0,843
3 0,121 | 4,87 0,990 | 0,046 | 1,87 0,224 | 4,133 | 165,32 | 0,747 | 5,705 | 228,20 | 0,922
4 0,123 | 4,92 1,000 | 0,047 | 1,91 0,227 | 4,133 | 165,32 | 0,747 | 5,991 | 239,64 | 0,968
5 0,124 | 4,96 1,010 | 0,046 | 1,84 0,219 | 4,230 | 169,20 | 0,765 | 6,190 | 247,60 | 1,000
6 0,125 | 5,02 1,020 | 0,039 | 1,56 0,189 | 4,133 | 165,32 | 0,747 | 6,192 | 247,68 | 1,000
7 0,125 | 5,02 1,020 | 0,040 | 1,60 0,190 | 3,874 | 154,96 | 0,701 | 6,220 | 248,80 | 1,005
8 0,130 | 5,20 1,057 | 0,041 | 1,64 0,195 | 3,769 | 150,76 | 0,682 | 6,332 | 253,28 | 1,023
9 0,130 | 5,20 1,057 10,040 | 1,64 0,195 | 3,482 | 139,28 | 0,629 | 6,453 | 258,12 | 1,043
10 0,130 | 5,20 1,057 | 0,040 | 1,64 0,195 | 3,450 | 138,00 | 0,624 | 6,450 | 258,00 | 1,043
Atk su-Tartarik asid pH: 3,0
1,2
1C
0,8 +
§ 06 1 +C.u-T.A. pH:3,0
&) ——Ni-T.A. pH: 3,0
0,4 +
0,2 +
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
zaman (saat)

Sekil 3.60 Atik su — Tartarik asid pH: 3,0 6rneginde, C/Co ile ¢evrim arasindaki dagilim.




77

Atk su-Tartarik asid pH: 6,0

—A— Cu-T.A. pH:6,0
—a— Ni-T.A. pH:6,0

C/Co

01t 2 3 4 5 6 7 8 910

zaman (saat)

Sekil 3.61 Atik su— Tartarik asid pH: 6,0 6rneginde, C/Co ile ¢cevrim arasindaki dagilim.

Atk su- Tartarik asid pH:3,0/6,0

—&— Cu-T.A. pH:3,0
—0— Ni-T.A. pH: 3,0
—A— Cu-T.A. pH:6,0
—a— Ni-T.A. pH:6,0

C/Co

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

zaman (saat)

Sekil 3.62 Atik su — Tartarik asid pH: 3,0 / 6,0 6rneklerinde, C/Co ile ¢evrimler arasindaki
dagilimlarin karsilastirilmasi.

Laboratuar calismalarinda 0. ¢evrimdeki yani deneye baglamadan onceki Cu-Ni- Tartarik
Asid igeren endiistriyel atik su cozeltisinin rengi ve 10. ¢evrim sonundaki renk degisimi

asagida goriilmektedir
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Sekil 3.63 Atik su — Tartarik asid 0. ¢evrim ve Atik su — Tartarik asid 10. ¢cevrim
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4 SONUC VE DEGERLENDiIiRME

Bu caligmada ikili agir metal karisimlarinin pH etkili Parametrik Pumping yontemi ile

birbirlerinden ayrilma egilimleri incelendi.

Ikili metal karigimlari olarak Ni-Cd , Cu-Co ve Cu-Ni ciftleri ile calisildi. Calismalari
ozetleyen akim semasi sekil 2.7’ de, fotografi da sekil 3.3’te verilmisti.

Ni-Cd cifti i¢in On arastirma olarak Bartosch vd., (2000) nin yiiriittiikleri ¢alismalar goz
oniine alindi, bazi parametreler (kompleks ajani olarak tartarik asid ve pH olarak da pH: 2/5)

degistirilerek daha ileri calismalar yapildi ve sonuglar karsilastirildi.

Bartosch vd., (2000)’nin biitiin ¢aligmalarinda kuvvetli asidik katyon degistirici olarak
Purolite C100 E re¢inesini kullandig1 kaydedilmisti. Bu ¢alismada ise kuvvetli asidik katyon
degistirici olarak benzer 6zelliklere sahip olan Amberlite IR 120 recinesi kullanildi. Ayrica
Bartosch vd., (2000) bir yar1 ¢evrim siiresini 30 dakika olarak alirken burada iyon degisim ve

ayirma etkinliklerinin tamamlanmasi lehinde olmasi i¢in 60 dakika olarak ¢alisildi.

Ni-Cd-Sitrik asid pH: 3/6 calismasi Bartosch vd., (2000) ile aym parametrelerde bizim

diizenledigimiz sistemde caligildi.

Yiriitiilen Ni-Cd-Sitrik asid pH: 3/6 c¢alismasininin sonuglari Bartosch vd., (2000)’nin

sonuclari ile karsilastirilinca birbirleri ile tutarli oldugu goriildii (sekil 2.6 ve sekil 3.11).

Bu ciftin ayrilmasi ve geri kazaniminin daha da gelistirilmesi amaciyla pH nin ve kompleks
ajani tiirliniin ayrilma iizerindeki etkileri arastirildi. Bu nedenle Bartosch vd., (2000)’den

farkli olarak Ni-Cd-Sitrik asid pH: 2/5 caligmas yiiriitiildii.

Ni-Cd-Sitrik asid pH: 3/6 ve Ni-Cd-Sitrik asid pH: 2/5 calismalarimi karsilagtirinca (sekil
3.14, sekil 3.15, sekil 3.16 ve sekil 3.17) pH: 5 ve pH: 6 daki sonuclarin birbiriyle ¢ok benzer
oldugu ayrica pH: 2° de pH: 3’e gore biraz daha iyi bir ayrilma elde edildigi gozlendi.
Buradan yola cikilarak kompleks ajani olarak tartarik asid kullamilan calisma pH: 2/5’te

yiiriitiildii.

Ni-Cd-Sitrik asid pH: 2/5 ve Ni-Cd-Tartarik asid pH: 2/5 calismalar karsilastirilinca sitrik
asid ile olan calismanin Ni** iyonlarinin ayrilmasi lehinde oldugu ortaya ¢ikti (sekil 3.22 ,

sekil 3.23 ve sekil 3.24). Fakat yine de iyi bir ayrilma icin yeterli performans saglanamadi.
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Sonug olarak sitrik asid ile daha pozitif bir ayrilma egilimi olsa da her iki kompleks ajani icin

de iyi bir ayrilma elde edilemedi.

Cu-Co ciftinin ayrilmasi ilk olarak bu calismada incelendi. Cu-Co-Sitrik asid pH: 3/6
calismasinda sekil 3.27°de goriildiigii gibi iyi bir ayrilma egilimi gézlendi. pH: 3’te metallerin
birbirlerinden ayrilma egilimi varken (sekil 3.25) , pH: 6’da Cu®* iyonlarinin %40 civarinda
geri kazamimiyla birlikte ayrilma egiliminin de oldugu gozlendi. Ayrica 4. ¢cevrimden sonra
ayrilmanin tamamlandigr goriilmektedir. Bu durumda Cu-Co-Sitrik asid calismasi1 burada

kesilerek zamandan tasarruf saglanabilir (sekil 3.26).

Sitrik asidle pH: 2/5’te yapilan ¢alismada ise pH: 5’te Cu** iyonlarinin sadece %20 civarinda
geri kazanimi s6z konusu oldugu bulundu (sekil 3.29). Sitrik asidli ortamda pH: 3/6 ve pH:
2/5 g¢aligmalan karsilastinilinca pH: 3/6’da daha etkili bir geri kazanim oldugu goriildii (sekil
3.31 ve sekil 3.32).

Cu-Co-Sitrik asid pH: 2,0/5,5 calismasinda cok etkin bir ayrilma oldugu ortaya cikti. 10.
cevrimden sonra pH: 5,5’ta Cu®* iyonlarmin %70’ten fazlasi geri kazanilirken Co**
iyonlarinin yaklasik %40’ 1mnin uzaklastinildigr (sekil 3.34) , pH: 2,0°de ise Cu™* iyonlarinin
yaklasik %80’inin uzaklastirldig1 gézlendi (sekil 3.33).

Cu-Co-Tartarik asid pH: 2,0/5,5 calismasinda da c¢ok iyi bir ayrilma ortaya ¢ikti. pH: 5,5’ta
Cu”™ iyonlarinin yaklasik %60’ min geri kazanildigi, Co™ iyonlarinin ise yaklasik %50’sinin

uzaklastinldig1 gozlendi (sekil 3.39).

Sonug olarak Cu-Co ¢ifti i¢in en iyi geri kazanim ve ayrilma sitrik asidli ortamda pH: 2,0/5,5

kosullarinda saglandigi kanisina varildi (sekil 3.40, sekil 3.41 ve sekil 3.42).

Endiistriyel atik suyun igerigi Cu-Ni karisimindan olustugu i¢in Cu-Ni ¢ifti i¢in 6n ¢aligma

yapilarak optimum kosullar belirlendi.

[Ik adim olarak Cu-Ni-Sitrik asid pH: 3/6 ¢alismas: yiiriitiilerek bulunan sonuglar Bartosch
vd., (2000) ile karsilastirild1 ve birbirleri ile tutarli oldugu goriildii (sekil 3.46 ve sekil 2.6).
pH: 6’da %60 civarinda Cu®* iyonlarimin geri kazamm ve yaklasik %40 Ni** iyonlarmin
uzaklastirilmasi soz konusu iken pH: 3’te %80 Cu®™ iyonlarinin uzaklastirilmasi ve %20 Ni**
iyonlarinin geri kazammi oldugu ortaya ¢ikarilarak pH: 6’ya gore Cu” iyonlar agisindan

daha etkin bir ayrilma potansiyeli gézlendi.

Cu-Ni-Sitrik asid pH: 2/5 ve Cu-Ni-Sitrik asid pH: 3/6 calismalar karsilastirildiginda (sekil
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3.50, sekil 3.51 ve sekil 3.52) pH: 3’te pH: 2’ye gore ayrilma etkinliginin daha fazla oldugu,
pH: 6’da yaklasik %60 oraninda Cu* iyonlarinin geri kazanimi varken pH: 5°te bu oranin
yaklagik %50’ye diistiigli gozlendi. Dolayisiyla pH: 2/5’te daha az etkin bir ayrilma
potansiyelinin oldugu bulundu. Buradan yola cikilarak Cu-Ni-Tartarik asid ¢aligmas1 pH:
3/6’da yiriitiildi. Elde edilen sonuglar Cu-Ni-Sitrik asid pH: 3/6 calismasi ile karsilagtirildi
(sekil 3.57 , sekil 3.58 ve sekil 3.59). Sitrik asid ve tartarik asidin her ikisi ile de yliksek
pH’da geri kazanim oldugu ama ayrilma egiliminin az oldugu ortaya cikarildi. Hem sitrik asid
hem de tartarik asid ile %60’lara varan Cu** iyonlarinin geri kazanimi soz konusu iken pH:
6’da tartarik asidli ortamda daha iyi bir ayrilma egiliminin oldugu gozlendi. Dolayisiyla pH:
3/6’da , tartarik asidli ortamda Cu-Ni ¢ifti i¢in yeterince iyi bir ayrilma ve geri kazanim
egilimi gozlendigi icin endiistriyel atik su Orneginin benzer kosullarda caligilmasina karar

verildi.

Daha onceki Cu-Ni c¢ifti ¢aligmalart 1:1 konsantrasyonlarda yiiriitiilerek oldukcga iyi ayrilma
ve geri kazanim egiliminin oldugu tesbit edildi. pH: 3’te Cu™ iyonlarinin bir kismi regine
tarafindan adsorbe olurken Ni** iyonlarmin bir kismu desorbe oluyordu. pH: 6’da ise Cu**

iyonlarinin desorpsiyonu ve Ni** iyonlarinin adsorpsiyonu meydana gelmekteydi.

Calisgilan endiistriyel atik sudaki Cu™ iyonlarinin konsantrasyonu 0,11 mM ve Ni**
iyonlarinin konsantrasyonu 5 mM olarak seyreltilince konsantrasyonlarin 1:1 durumu
saglanamadi. Bu nedenle Gergek atik su-Tartarik asid pH: 3/6 calismasinda pH: 3’te Ni**
iyonlarinin adsorpsiyonu ve pH: 6’da Ni** iyonlarinin desorpsiyonu meydana geldi (sekil
3.62) , bunun sebebi ise ortamdaki Cu** iyonlarinin konsantrasyonunun Ni** iyonlarinin

konsantrasyonundan cok diisiik (0,11 mM) olmasidir.

Diisiik pH’larda olusan kompleksler karasizdir, bundan dolay1 Ni** iyonlarinin ¢ogu pH: 3’te
iyonik halde kalarak regine tarafindan adsorplandigi ve yiiksek pH’larda neredeyse biitiin
metallerin kararli kompleks olusturduklart gdz Oniine alinarak, ortamdaki Cu2+’iyonlar1n1n
¢ok diisiik konsantrasyonda olmasi sebebiyle Ni** iyonlarmin pH: 6 ¢ozeltisine tasindigi

gozlendi.

Endiistriyel atik su calismasinin 10. ¢evriminden sonra (sekil 3.63), Ni** iyonlarinin bir
kisminin pH:6 ¢ozeltisine transfer edildigi ve pH: 3 ¢ozeltisindeki Ni** iyonlarinin da yaklasik

%40 oraninda uzaklastirildig1 gozlendi.
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Sonuclar 6zetleyecek olursak:

Kompleks ajani ile daha kararli kompleks olusturan metaller yiikksek pH’l1 ¢ozeltiye

tasinirken daha az kararli kompleks olusturanlar diisiik pH’l1 ¢cozeltiye gecer.

Ni-Cd iyon ciftinin ayrilmas1 ve geri kazanilmasinda en iyi ayrilma etkinligi,
Amberlite IR 120 recinesi ile sitrik asid kelat ajam varliginda pH 2/5 te ; Cu-Co cifti
icin en iyi geri kazanim ve ayrilma etkinligi Amberlite IR 120 reginesi ile sitrik asidli
ortamda pH: 2,0/5,5 kosullarinda ; Cu-Ni ¢ifti i¢in en iyi geri kazanim ve ayrilma
etkinligi Amberlite IR 120 re¢inesi ile tartarik asidli ortamda pH: 3/6’da gergeklesti.
Elde edilen verilerin metal iyonu ¢iftlerinin farkli pH ve kelat ajanlariyla olusan
komplekslerinin stabilite sabitlerinin varlifinda degerlendirilmesi yapildi ve s6z
konusu ayirma etkinlikleri ile geri kazanimlarin metal-sitrik asid ve metal-tartarik asid
komplekslerinin stabilite sabitleri ile de yiiksek pH degerlerinde desteklendigi
kaydedildi. Ayrica ¢alisilan metal iyonlarimin yiiksek pH’lardaki sorpsiyon dengesinin,

diisiik pH’larda desorpsiyon dengesi lehine degistigi gézlendi.

pH’ya bagli Parametrik Pumping yonteminde, metal karisimina bir kompleks ajani
eklenmesi daha etkin bir ayrilma ile sonuclanir. Bu durumda pH giiclii bir parametreye
doniigiir. Ayrica her iki ¢ozeltinin iyon degisimi dengesine erisebilmesi amaciyla

yapilan on-line pH ayarlanmasi, ayrilma isleminin etkinligini arttirmaktadir.

Kompleks ajan1 miktarinin her iki pH degerinde de serbest katyonlar var olacak
sekilde secilmesi gerekmektedir. Metallerin tiimii nétral yada anyonik kompleksleri

halinde olursa ayrilma islemi gerceklesmez.

Ayrilma ve geri kazanimlarin diger metotlarla daha fazla oldugu bilinmesine ragmen
bu yontemin cesitli avantajlar1 vardir. Bunlar : bu yontemde rejenerant kullanilmamasi

ve saf olarak elde edilen metallerin tekrar kullanima hazir olmasi olarak sayilabilir.

Bu calismanin bundan sonraki arastirmalara i1sik tutmasi agisindan yararli olacagi

tahmin edilmektedir.
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