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OZET

Bu calismada, metal igeren atiksularin konvansiyonel olmayan, yeni geligtirilmig
ybntemlerle antiimasi konusunda bir literatiir aragtirmasi ve degerlendirmesini taki-
ben; sodyum borhidrir ile indirgeme yénteminin serbest ve kompleks olarak bagls
metal gideriminde uygulanmast konusu incelenmigtir.

Birinci bélimde, yapilan ¢aligmanin énemi vurgulanarak amag ve kapsami agiklan-
migtir.

Ikinci bélimde, metal endiistrisi altkategorilerine gdre atiksu kaynaklar ve dzellikleri
belirlenerek, bu atiksularin aritiimasinda uygulanmakta ve yeni gelistiriimekte olan
yéntemler belirtilmigtir.

Uglinc bélimde metali geri kazanmaya yénelik bir proses olan sementasyon ve
uygulanmasinda proses verimine etki eden faktdrler literatir araghrmasina dayani-
larak incelenmigtir.

Dérdinci bélimde, kimyasal g¢dktliirmede konvansiyonel yéntemler olan hidroksit
ve sulfir ¢oktiirmesinin avantaj ve dezavantajlari degerlendirilerek, ézellikle deza-
vantajlarin giderilmesi ve daha yiksek verim saglanmasi igin gelistirilen siifeks pro-
sesi, karbamat ¢oktirmesi ve oksalat goktlirmesi ydntemleri literatlr aragtirmasina
dayanilarak incelenmigtir. -

Besinci bdlimde, metallerin element hale ve alti degerlikli kromun G¢ degerlikli krom
halinde indirgenmeleri igin geligtirilen elektrokimyasal ve kimyasal indirgeme y6n-
temieri hakkinda yapiimig olan galigmalar incelenmigtir. Kimyasal indirgeyici olarak
sodyum borhidrir kullanimiyla serbest veya kompleks bagli metalin indirgenmesi
konusunda yapiimis olan ¢aligmalarin degeriendirilmesi yapilmigtir.

Altinci bélimde, daha énce yapilmig olan ¢aligmalann sentezinden yola ¢ikilarak;
serbest veya kompleks halde bagli nikelin borhidrir ile indirgenmesinin arastinlaca-
g1 deneysel galisma igin sistem kosullan tayin edilerek teorik ¢ézimler yapilmstir.

Yedinci bélimde hem teorik gdzimler gergevesinde incelenen faktérler dikkate ali-
narak hem de daha 6nce yapilmis olan bir galismanin tekranyla ilgili gergeklestmlen
deneyler ve sonuglar verilmigtir.

Sekizinci bélimde, deney sonuglari ile elde edilen teorik ¢gézimlerin degerlendiril-
mesi yapilmigtir. Yapilan bu degerlendirme sonucunda kompleks metal halinde lite-
ratlrde yer alan deney sonuglarinin aksine kuvvetli kompleks yapicilarin bulundugu
kosullarda sodyum borhidrir ile indirgemenin etkili olmadigi gérGimuagtir. Sonug
olarak borhidrir ile indirgemenin serbest metalin geri kazaniimasi disiiniildigiande,

ortamda bulunan oksidan tirlerin (¢6zGnmuisg oksijen gibi) giderilmesi saglandlktan ,
sonra uygulanmasi gerekt:gl belirtenmigtir. -
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SUMMARY

HEAVY METAL TREATMENT BY CHEMICAL REDUCTION

Heavy metal ions are pollutant parameters having significant harmful effects such
as toxicity and accumulation in the environment. Major heavy metal ions carrying
importance from viewpoint of pollution are cadmium, copper lead, tin and mercury.
Besides these ions, sometimes arsenic, cobalt and antimon can gain importance. In
addition, precious metals such as gold, silver, palladium, pfatinum, iridium are
pollutant parameters requiring treatment.

Major source of heavy metals are industrial wastewaters. Treatment of such waste
water is a subject-matter required to be assesed very carefully both for reasons of
many varieties of industrial sources and importance carried on pollution.

Hydroxide precipitation and sulphur precipitation are major methods applied as
chemical precipitation which are widely used treatment method of heavy metals
Nevertheless, it is impossible to remove metals bound by strong complexing
agents by application of hydroxide precipitation around pH 9-10. However
complexing agents cannot be destructed at this pH, and will retain the metal in the
solution. For this reason, wastewater containing complexed metal, are being treated
through various pre-tratment methods or through hydroxide precipitation at high pH
as a conventional method. .

Hydroxide precipitation has a more wide spread application from viewpoints of
operation facility and being economical. However, disadvantages such as formation
of high sludge volume and different optimum precipitation pH for each metal wiil
constitute problems in the operation.

Another significant aspect from viewpoint of treatment method is that chemical
precipitation cannot make recovery of heavy metal possible. Instead of disposal of
metals existent in precipitated sludge in the form of mud, recovery of metals in
wastewater by conversion into elemental form is very important especially for
recovery of precious metals.

For above-explained reasons, assessment of existing and newly developed
treatment techniques which are used for recovery and removal of complexed
metals gains importance.

The purpose of this study is to investigate new methods which are applied to limited
extent or which are at the research and development stage and to research the
effects of sodium borhydride reduction on removal of free and complexed metals by
using and benefiting from a theoretical assessment by an experimental study.

For this purpose following investigation and evaluation of literature about the
subject of treatment by riewly developed methods of wastewater containing metals
and reduction method with sodium borohydride in removal of metal as-free and



bound in the complexed form have been examined.

In the first chapter, purpose and scope of the study carried out has been explained
by emphasizing its significance.

in the second chapter, wastewater sources and properties have been specified in
accordance with subcategories of metal finishing industry and consequently
methods, being applied in treatment of such wastewater and newly developed,
have been indicated. We can point out in sequence methods developed for the
purpose of metal removal or recovery from wastewater as follows:

1- In reduction of Cr8*ions to Cri+ions:

Reduction with ferrous sulfate
Reduction by sulfex process,
Cementation,
Electrochemical reduction

2- In metal treatment by precipitation;

» Tiocarbamate precipitation,
o Sulfex process (for complexed metals),
» Oxalate precipitation (for complexed metals).

3- For the purpose of recovery;

« Reduction to elemental form by cementation,

e Reduction to elemental form by electrolysis,

e Reduction to elemental form by using sodium borohydride as a chemical
reducing agent.

These methods are generally at research and development stages and it appears
that precipitation by sulfex process, cementation and chemical reduction processes
will be more potential method.

In the third chapter, cementation which is a process directed to metal recovery and
factors effecting the efficiency of the process has been examined as based on
literature research. In conclusion of conducted studies advantages of metal
recovery by cementation process can be summarized as follows;

« No chemical addition is required for wastewaters with a pH in the range of
7109

 No sludge is generated, eliminating the costs associated with sludge
handling '

e Spentiron fillings can be reprocessed or can be sold to steel foundries.
» Operator attention is minimal
e Energy requirements are moderate.

-

When advantages are taken into consideration, it can be said that cementation



process which is applied in limited extent only in copper treatment is an effective
method for the removal of free and complexed metals and assures recovery of
metal. For these reasons, it will be a very good alternative method.

In the fourth chapter, advantages and disadvantages of hydroxide and sulfide
precipitations which are conventional methods in chemical precipitation have been
evaluated. Then, sulfex process, carbamate precipitation and oxalate precipitation
which have been developed to achieve elimination of disadvantages and higher
efficiency have been examined and studied as based on literature research. In
conclusion of this research, the following assesments have been made respectively
about newly developed methods as follows.

« Basic compound of sulfex process is FeS. Ferrous sulfide is a salt not having .
high solubility. For this reason, odor problem caused by releasing of H,S.can not be
seen. .

Sulfex process is not confined and limited only to precipitate metal sulfides, but also
achieves emergence as Cr(lll) hydroxides form at pH 8-9 without any need for
reduction of Cr8* ions. When chelates causing complexes with metal are in
waslewater, sulfex process gives much better results than hydroxide precipitation at
high pH.

* In spite of the fact that metal carbonate precipitation is not used widely, it is
more attractive method in comparison with hydroxide precipitation. Some of the
reasons suggested for using carbonate precipitation are:

— Precipitation occurs at a lower pH than hydroxide precipitation.

— Metal carbonate precipitate is more dense than hydroxide precipitate which
results in better settleability. And carbonate sludges have better dewatering
characteristics than hydroxide sludges.

e Oxalate precipitation is a fairly new method for the removal of metals in
vastewater containing complexed metal at higher concentrations. If necessary,
oxidation of organic matter is made in the system prior to precipitation. In metal
oxalate precipitate, metals such as copper, cobalt, nickel in higher purity can be
reused as by product.

In the fifth chapter, studies made about electrochemical and chemical reduction
methods developed for both reduction of hexavalent chromium to threevalent
chromium and reduction of metal ions to elemental form have been examined.

In conversion of metal ions into elemental form by reduction method, reduction is
realized by electron exchange. So reactions of oxidation-reduction are taken place
together. Reduction of metal ions is realized by electrochemical and chemical
methods.

in electrochemical reduction based on electrical potential application method, metal
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ion is reduced by oxidation of another metal being more active in the activity sequ-
ence. Cementation process is also an electrochemical reduction method and reduc-
tion occurs by itself.

In chemical reduction method, metal ions are reduced by chemical reducing agents
such as sodium bisulphite, sodium metabisulphite, hydrazine, sodium borohydride,
iron salts. Among these, chemical reducing agents especially the application of so-
dium borohydride subject to a wide research.

Sodium borohydride shows properties that make it fairly interesting as a chemical
reductant. One of the most important property is that although it has a standard
redox potential of-1.23 V. capable of reacting with water at any pH value with H,
release, it can remain dissolved without reaction for large periods of time in strongly
caustic solutions. it has a very low equivalent weight since eight electrons may be
released.

BH", + 3H,0 — HaBOg+7H* + 8¢

The general equation for the reduction of divalent cations to the metallic state can
be expressed by , ’

BH, + 4Me?* + 3H,0 — H,BO,+4Me®+7H*

However, when relevant literature are studied, it is defended by some reserachers
that divalent nickel gives the followng reactions with borohydride depending on pH.

At pH>12, BH™, + 4Ni%* + 8OH === 4 Ni°+BO",+6H,0
At pH<12, 2BH", + 4 Ni2* + B0HZ==2 Ni,B+6H,0+H,

The removal weight ratios theoretically achievable for different metals are given
below.

Table 1. Theoretical Weight Ratios of Reduced Metal Obtainable from lonic Species With

Sodium Borohydride
Oxidation state Weight ratio”
Cd2+ 12
C02+
Cu?t 7
Ag*t 23
Pb2* 22
Hg2+ 21
Hg™* 42
N2+ 6

* Weight ratio = maximum grams of metal reduced/gram of NaBH,,
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The other studies which had been carried out by some researchers on the subject
of reduction of complexed metals or free metals by using sodium borohydride as
chemical reductant are evaluated.

In accordance with this evaluation, it can be seen that treatment by addition of
chemical reductants achieves recovery of metal and less sludge is formed in
comparison with conventional precipitation methods. Removal of water from the
sludge is easier. And depending on these, costs of sludge handling and disposal
are lowered. lt is possible to summarize attained results as follows:

* Under optimum operation conditions, reduction of copper can be completed
within 20-30 minutes and decreases under 1 mg/.

* In studies related to copper and cobalt optimum pH for reduction is found to be
8.5 '

» For nickel removal, the adjustment of pH to 7.6 or 9.2 before NaBH,, addition is
reduced stochiometric borohydride requirement.

* [n case of complexed metals, adequate studies have not been made how the
system is operated. In one of the studies made for nickel, it can be seen that
reduction by borohydride provides high efficiency in case of metal bound to weak
complexing agents. ‘

» Due to dissolved oxygen and other oxidants in wastewater, borohydride
consumption increases above the stochiometric NaBH, dosage. Thus, it is
observed that NaHSO, is being used for removal of dissolved oxygen.

In the sixth chapter, 1n order to start to sodium borohydride reduction experiments,
various binding ratios for EDTA, NTA, acetic acid with nickel have been calculated
theoretically by using stability constants of complexing agents and
hydroxocomplexes obtained from the literature as a single ligand with nickel
system.

In the seventh chapter, experimental studies have been carried out for the system
for of which theoretical examinations and studies had been made. In preparation of
experimental study program two approaches are taken into consideration. First
approach is the execution of experiments in which reduction function is researched.
For this purpose, execution of the following studies has been planned.

o Comparison of the results obtained in previous studies in the literature by
repeating experiments for the same conditions.

e In case of absence of complexing agent in the medium, investigation of
reducing effect of borohydride.

e In case of presence of complexing agent in the medium, investigation of
reducing effect of borohydride in detail under different conditions (different pH
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values, different precipitation times etc.).

The second approach is the execution of control experiments. For this purpose
following studies have been planned:

» When acetic acid is used as weak compexing agent, execution of acetic acid
measurement to control whether acetic acid is destructed or not.

» Execution of COD measurements in order to investigate effects of borohydride
upon destruction of complexing agents.

s Execution of solid phase analyses in order to determine structure of precipitate
formed as a result of reduction.

In direction of above-explained approaches, experimental studies were carried out.

In the eight chapter, results of experiments which were carried out have been
evaluated and reccommendations have been presented. At the conclusion of
evaluations, it has been indicated that complexing agent cannot be destructed in
acidic and alkaline medium. In opposition and contrary to results contained in the
literature, reduction with borohydride under conditions where strong complexing
agents exists, has not been effective.

Although complexing agents used in the experiments had not been destructed,
observation of reduction to metallic form was explained by ionization as dictated by
equilibrium reactions and reaction stability constants. As Ni2*+ ions passed into free
form by ionization of complexed nikel, these ions were reduced to metallic form by
borohydride until the ionization reaction of complex reached to equilibrium.
However, since dissolved oxygen, had not been removed from medium before
reduction process, nickel which had been reduced into metallic form precipitated as
Ni{OH), form by sustaining oxidation during the precipitation time.

In conclusion, it is advised that the reduction with borohydride shouid be applied by
taking necessary measures (removal of dissolved oxygen or other oxidants in the
medium) and when recovery of free metal ions is taken into consideration.
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BOLUM 1. GIRIS
1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Agir metal iyonlan g¢evrede zehirlilik, birikim gibi 6nemli, zararli etkileri olan kirletici
parametrelerdir. Kirlenme agisindan énem tagtyan baslica agir metai iyonian; kad-
miyum, bakir, kurgun, kalay ve civadir. Bunlarin yaninda arsenik, kobalt ve antimon
da zaman zaman 6nem kazanabilir. Ayrica altin, gimds, palladyum, platin, iridyum
gibi degerli metaller de aritiimasi gereken kirletici parametrelerdir.

Agir metallerin-baglica kaynagd: endistriyel atiksular olup, bu atiksularin antilmasi
hem endustriyel kaynaklarin ok gesitli olmasi hem de kirlenmede tasidi§i nem
nedeniyle dikkatle degerlendiriimesi gereken bir konudur.

Agir metallerin yaygin bir antma yéntemi olan kimyasal ¢oktlirme ile antiimasinda
hidroksit ¢oktirmesi ve silflir géktlirmesi uygulanmaktadir. Ancak kuvvetli komp-
lekslerle bagh metallerin pH 9-10 civarinda uygulanan hidroksit ¢oktiirmesi ile gide-
rilmeleri mimkin degildir. Gunkd bu pH'da kompieksler bozulmaz ve metali ¢ozelti-
de tutarlar. Bu nedenie kompleks metal'igeren atiksular gesitli 6n antma iglemieri
veya konvansiyonel bir ydntem olan yliksek pH'da hidroksit ¢oktlirmesi ydntemiyle
arntiimaktadir. Hidroksit ¢oktlirmesi uygulama kolayh@i, ekonomik olmasi agisindan
daha yaygin bir uygulamaya sahiptir. Ancak blylik hacimde ¢amur olugmasi, or-
tamda birden fazla metal bulundugunda, her metalin farkh optimum ¢dkme pH'lan-
na sahip olmast gibi dezavantajlar igletmede problem olusturmaktadir.

Aritma yéntemi agisindan énemli diger bir konu da kimyasal ¢éktirmenin agir meta-
lin geri kazanilmasina imkan vermemesidir. Goktiirilen ¢gamurda bulunan metalin,
g¢amur halinde uzaklagtiriimasi yerine, yeni ydontemlerle atiksudaki metalin elemen-
tel hale donugtirtlop tekrar Uretimde kullaniimasi, 6zellikle degerli metallerin geri
kazaniimasi agisindan énemlidir.

Yukarida agiklanan nedenlerden dolayi gerek geﬁ kazanmaya, gerekse kompleks
metal giderimine y6nelik mevcut ve yeni gelistirilen antma tekniklerinin incelenerek
degeriendiriimesi gittikge 6nem kazanmaktadir.
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1.2. Galigmanin Amag ve Kapsami

Galismanin amaci, metal aritiminda kisitl olarak uygulanmakta oian veya heniiz
arigtirma ve gelistirme asamasinda olan yeni yéntemlerin aragtirilarak konvansiyo-
nel antma ybntemleriyle kargilagtiriimasini takiben; henilz aragtirma agamasinda
olan sodyum borhidrir ile kimyasal indirgeme ydnteminin kompleks metal giderimi
tzerindeki etkilerinin teorik degerlendirmelerden de yararianilarak bir deneysel ¢a-
ligma ile aragtinimasdir.

Bu amag gergevesinde agagidaki galismalar yapilmigtir:

1- Bir literatlir aragtirmasi yapilarak énce, metal endistrisi altkatgorileri bazinda

uygulanan aritma teknolojileri genel olarak belirtiimig, daha sonra metal endiist-

risi atiksularindan metal giderilmesi veya geri kazanilmas: amaciyla gelistirilen

yeni ydntemler aynntili olarak incelenmis ve uygulanan konvansiyonel ydntem-

lerle karstlagtinlmigtir. Bu agamada;

Metal geri kazanmaya ydnelik bir proses olan sementasyon ve uygulanma-
sinda verimine etki eden faktorler literatlr aragtirmasina dayanilarak ince-
lenmigtir. '

Kimyasal ¢oktirmede konvansiyonel yéntemler olan hidroksit ve silfir ¢ok-
tirmesinin avantaj ve dezavantajlar degerlendirilerek, 6zellikle dezavanta;j-
larin giderilmesi ve daha yiksek verim saglanmasi igin gelistirilen siilfeks
prosesi, karbamat ¢Oktlirmesi ve oksalat géktirmesi yontemleri literatir
arastirmasina dayanilarak incelenmigtir.

Metallerin element hale ve alti degerlikli kromun (¢ degerlikli krom halinde
indirgenmeleri igin geligtirilen elektrokimyasal ve kimyasal indirgeme
ydntemleri hakkinda yapilmig olan g¢alismalar incelenmigtir. Kimyasal in-
dirgeyici olarak sodyum borhidrir ile serbest veya kompleks bagh metal in-
dirgenmesi konusunda yapilmig olan ¢aligmalarin degerlendirmesi yapilmig-
tir.

Daha o6nce yaptimig olan galigmalarin sentezinden yola ¢ikilarak, serbest ve

kompleks halde bagh nikelin borhidrirr ile indirgenmesinin aragtinlacagi deney-

sel galisma igin sistem kosullan tayin edilerek teorik ¢ézumler yapildiktan sonra
deneysel galigmada;

Literatlirde yer alan deneylerin tekran yapilarak, elde edilen sonuglar kargi-
lagtiridmgtir. )

Ortamda kompleks bulunmamasi durumunda, borhidririin indirgeme etkisi
arastintmigtir.
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« Ortamda zay!f ve kuvvetli kompleks yapici bulunmasi durumunda borhidri-
rin indirgenme etkisi gegitli kogullarda ayrintih olarak aragtirilmigtir.

- Borhidriiriin, kompleks maddelerin pargalanmas:i (izerindek etkileri aragtiril-
migtir.

- indirgeme sonucu olusan gdkeledin yapisinin belirlenmesi igin kat faz ana-
lizleri yapilmigtir.

3- Yapilan deneylerin sonuglarinin degerlendirilmesiyle varilan sonuglar ve dneri-
ler sunulmustur.



BOLUM 2. METAL ARITIMINDA UYGULANAN VE YENI GELISTIRILEN
YONTEMLER

2.1. Metal Son islemleri Endiistrisi Altkategorileri, Atiksu Kaynak ve Karakterleri

Metal son iglemleri endistrisinde gok degisik ve gok sayida hammadde kullaniimak-
ta olup; metal olarak bakir, demir, nikel gibi yaygin metaller yaninda 6zel alagimlar
ve altin, platin gibi degerli metaller de kullaniimaktadir. islemierde kullanilan banyo-
lar gesitli asitler, bazlar, kompleks yapicilar, siyanir bilegikleri, organik katki madde-
leri, yaglar ve ylizey aktif maddeler igerebilir. Metal son iglemleri endistrisinde uy-
gulanan temel iglemlerden kaynaklanan atiksular, karakterleri bakimindan yedi
grupta toplanabilir. Bu yedi atiksu grubu da metal son iglemleri kategorisinin alt ka-
tegorilerini olusturmaktadir. Bu altkategoriler:

1- Siyan(r igeren atiksular,

2-  Alti degerlikli krom igeren atiksular,

3- Yagh atiksular,

4- Codzicdler,

5- Kompleks metal igeren atiksular,

6- Degerli metaller iceren atiksular,

7- Adi metaller iceren atiksular,

dir. Metal son iglemleri endiistrisinin ait kategorizasyonuna baz olusturan atiksu
gruplarinin, bu endustrilerde uygulanan temel iglemlere gére dagihmi Tablo 2.1.'de
verilmigtir.

Metal son iglemleri altkategorilerine gére metal konsantrasyonlari Tablo 2.2.'de ve-
rilmigtir. '



Tablo 2-1.
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Metal Son Iglemieri Endistrisinde Uygulanan Islemiere Gére Altkategoriler{1]

Islemler

Atik Karakteristigi

inorganik

Organik

Adi
Metaller

Degerll
Metaller

Krom
{6 degerli)

Kompleks
Metaller

Siyandr

Yaglar

Goziichler

W 0N oW =

I i i G
0 0 ~N O WO

PRNDEY

w
8339

gHELBY

37

ER&ESE2EBE

elektrokaplama
Elektriksiz kaplama
Eloksalleme

Kimyasal dniigtirme kapl.
Agindirma ve kimyasal igl.
Temizleme

Talag kaldirma iglemleri
Taglama

Parlatma

Makine ile parlatma
Perdahlama

Darbe ile gekillendirme
Basingfa sekiliendirme
Kesme

Isil iglem

Isil kesme

Kaynaklama

Sar kaynak

Lehimleme

Alevle kaplama
Kumlama

Piskorime ile kesme
Elektrik desarji ile kesme
Elektrokimyasal igleme
Elektron igini ile igleme
Laser ile isleme

Plazma ark ile igleme
Ultrasonik igleme
Sinterleme

Lamineleme

Daldirma ile kaplama
Sagma

Buhar kaplamas!

Ist ile kaplama

Tuz banycsunda tufal giderme
Gozictlerle yad giderme
Boya siyrma

Boyama

Elektrostatik boyama
Elektroboyama

Vakumlu metal boyama
Montaj

Kalibrasyon

Kontro!

Mekanik kaplama

MO X 3 D D D X M D M M K B M X M X M X I M I X MK D X XX X XK XM M I M X X XK KX X KX

X
X

X

»
X X X »x

X

M X X X X X X X X X

Mo X X X =X

MO X X X
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2.2. Alt Kategoriler Bazinda Uygulanan Agir Metal Antma Yontemieri

Bu kisimda metal son iglemleri atiksularina aritma veya geri kazanma amaciyla uy-
gulanmakta bulunan aritma segenekleri belirtilecektir. Atiksularin temel karakteri ve
her birimine uygulanan artmanin esas fonksiyonu Tablo 2-3.'de verilmigtir.

Tablo 2-3.  Atiksularin Temel Karakteri ve Uygulanan Antmanin Esas Fonksiyonu [‘i]

Atiksu Temel Atik Trd Itk Aritma Son Aritma
Adi metaller Inorganik - Metal giderme*
Degerli metaller Inorganik Degerli metal ™
geri kazanma
Kompleks metaller Inorganik - Kompieks metal giderme
Alt1 degerlikli krom Inorganik Krom indirgeme Metal giderme
Siyanar Inorganik Siyaniir oksitleme Metal giderme
Yaglar Organik Yag giderme Metal giderme
Gozlco Organik - Geri kazanma'veya
ayri uzaklagtirma

* Atitksulardaki de@erli metal digindaki kirleticilere bagdh olarak saptanan.

Tablo 2-4. Metal son iglemleri atiksularina uygulanan aritma teknolojilerini, bunlarin
uygulama yerlerini gostermektedir. Tablo 2-5.'de ise teknolojilerin atiksu tipine gére
uygulanabilirlikleri gdsterilmigtir.

“id
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Tablo 2-4.  Arnitma Teknolojilerinin Uygulamalar [1]

Kimyasal Redlksiyon
Kimyasal Rediksiyon-
Cokilrme/Gokeltme
Birlestirme

Diatome toprag ile Filtrasyon
Elektrokimyasal Oksidasyon
Elektrokimyasal Rediksiyon

Elektrokimyasal Rejenerasyon
Elektrodiyaliz

Elektrolitik geri kazanma
Emuilsiyon kirma
Buharlagtirma

Demir Suifatla Gokttirme/
Cokeltme

Flotasyon

Granller yatak filtrasyonu
Gravitasyonla ¢amur
yogunlagtirma

Yiksek pH
Goktlirme/Gokelime
Hidroksit ¢oktirmesi
Co6zinmeyen Nigasta
ksantatlar

Entegre adsorpsiyon

lyon degistirme

Membran filtre

Klorla oksidasyon
Hidrojen peroksitle oksidasyon
UV radyasyonu ve ozonla
oksidasyon

Turba adsorpsiyonu
Basing filtrasyonu

Regine adsorpsiyonu
Ters Osmoz

Cokeltme

Siyirma

Camur kurutma yataklar
Sulftur Goktlrmesi
Ultrafiltrasyon

Vakum filtrasyon

Teknoloji Metal Son Iglemiere Uygulanmasi

Aerobik Ayrisma Yaglarin pargalanmasi ve organik maddelerin gideriimesi
Karbon Adsorpsiyonu Organik maddelerin ve eser metallerin gideriimesi
Santrif(j Gamur suyunu almak ve yag giderme

Kromat ve kromik asit aritimi
Kompleks metallerin gideriimesi

Yag giderme

Askida kati madde ve metal hidroksitlerin gideriimesi
Serbest siyandr ve siyanatlarin bozulmasi

Metal son iglemleri ve sogutma kuleleri bibflerinde kromun
indirgenmesi

3 degerlikli kromun 6 degerlikli hale dénlsmesi

Proses banyolarinin geri kazaniimast

Degerli ve adi metallerin geri kazaniimasi

Emulsiyon halindeki yag karisimiarinin bozulmasi

Proses kimyasal maddelerin konsantre hale getiriimesi ve
geri kazanimast

Siyanir ve kompleks metallerin gideriimesi

Askida kati madde ve yag gideriimesi
Gokeltme tanki gikig suyunda katilann gideriimesi
Gokeltim tanki gamurunun suyunu almak

Kompleks metallerin giderilmesi

G06zinmls metailerin giderilmesi
Gozinmis metallerin gideriimesi

Boya ve emtilsiyon halindeki yaglarin giderilmesi
Gézinmis metallerin giderilmesi ve geri kazaniimast
Askida madde ve ¢bzinmug metallerin giderilmesi
Siyan(r ve siyanatlarnin bozulmasi

Siyanlr bozulmasi ve metal giderlimesi

Siyanur ve siyanatlarin bozulmasi

Gozunmas metallerin giderilmesi

Gamur suyuna alma veya askida madde giderme

Organik madde giderimi

Suyun yeniden kullanimi igin ¢dzinmug tuzlann giderilmesi
Askida madde ve metal giderimi

Serbest ya§ gideriimesi

Gamur suyunu giderme

G6ztnmis metallerin gideriimesi

Yag ve askida madde giderimi ve boya saflagtirma

Gamur suyunu giderme
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2.3. Agir Metal Antiminda Geligtirilen Yeni Yéntemier

Onceki kisimda Tablo 2-4'de yer alan antma ydntemleri uygulama asamasindadir.
Bu kisimda bir literatlir aragtirmasi yapilarak metal endistrisi atiksularindan metal
giderilmesi veya geri kazanilmast amaciyla geligtirilen yeni ydntemler belirtiimistir.
Bunlar:

1-

4-

Cr8+ iyonlarinin Cr3+ iyonlarina indirgenmesinde,
a. FeSO, ile indirgeme,

b. Siiifeks prosesi (FeS) ile indirgeme

c. Sementasyon,

d. Elekirokimyasal indirgeme,

Coktirme ile metal aritiminda;

a. Tiyokarbamat ¢dktirmesi,
b. Sulfeks prosesi (kompleks bagll metaller igin),
c. Oksalat ¢gbktirmesi (kompleks bagl metaller igin),

" Geri kazanma amaci ile metalierin indirgenmesinde;

a. Sementasyonla elementel metale indirgeme,
b. Elektrolizle elementel metale indirgeme.

Sodyum Borhidrir ile kimyasal indirgeme uygulanmasi

seklinde gruplandirilabilir. Bu yéntemler aragtirma ve geligtirme safhasinda olup se-
‘mentasyon, sllfeks prosesi ile goktlirme, indirgeme daha potansiyel yéntemler ola-
rak gértiduginden ilerideki bolimlerde detayli ofarak incelenmigtir.



BOLUM 3. SEMENTASYON PROSESI ILE METAL ARITIMI

3.1. Temel Kavramlar ve Prosesin Tanimi
3.1.1. Teori

Redoks reaksiyonlarinda bir yari reaksiyonun referans elektroda (hidrojen elektro-
du) gbre belirlenrﬁig elektrot potansiyeline standart elektrot potansiyeli adi verilir.
Standart elekirot potansiyellerinin belirlenmesinde reaksiyonun ydn( 6nem tasir. Bir
yan reaksiyonun indirgenme ydniindeki potansiyeli standart elektrot potansiyeli ka-
bul edilir. Standart gartlar 1 atm. basingta ve 25°C'de reaksiyona giren bitiin bile-
senlerin aktivitelerinin (¢dzelti seyreltik ise molar konsantrasyonlarinin) birim (bire
e§ii) oldugu sartlara verilen addir.

Elektrot potansiyellerinin degerleri (E) yan reaksiyonlarin birbirine gore durumiarini
ortaya koyar. iki yan reaksiyonun birlikte gergeklesmeleri ancak bu reaksiyonlarin
sonucunda olugan E degerlerinin pozitif olmasiyla mimkiindlr. Bunu saglamak
izere yari reaksiyonlar ydnlerini tayin ederler. iki yar reéksiyon bir pil reaksiyonu
olugturdugunda E degeri bliylk olan indirgenir, kiiglik olan yiikseltgenir. Bu nedenle
E degeri buylik olan madde E degeri kiigUk olan maddeye gore daha giigli: oksitle-
yicidir.

Maddelerin kimyasal tepkimelere girme yatkinliklarina aktiflik denir. Metaller elekt-
ron kaybederek bilegik olugturdukiarina gére kolaylikia elektron kaybeden metallerin
-aktiflikleri yiksektir. Tablo 3-1.'de metallerin aktiflik sirasi verilmigtir.



Tablo 3-1.

Metallerin Aktiflik Sirasi
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Yart Reaksiyon

E°=Volt (Standart Elekirot Potansiyeli)

Lit+e
Kt+e
Ca2* +2¢
Na* +e
Mg2+ +28
AR+ ;35
Mn2+ 4 2g
Zn?* 4+ 2¢
Cr* + 38
Fel* + 28
Cd?* + 28
Co2+ + 28
NPR* 4+ 28
Sre* + 28
Pb%* + 28
2H* +2¢
Cu?t 428
Agt+ @&
Hg2t + 28

Li
K
-_————
——- Ca
"~ Na
e
-———————
— T,
Zn
e ————
_——
T ——reee
-~
———
— P
b a——
—— i, H
D 2
———e
“  Hg
-~

-3.045
-2.925
-2.866
-2.714
-2.363
-1.662
-1.18 Elektronegatif metaller
-0.7628
-0.744
-0.4402
-0.4029
-0.277
-0.25
-0.136
-0.126
0.000
0.337
0.7991 Elektropozitif metaller
0.854

3.1.2. Sementasyon

Sementasyon prosesi ¢ézeltideki bir metal iyonunun elektrokimyasal rediiksiyonia
metalik hale indirgenmesidir. Indirgenmenin meydana gelebilmesi igin ortamda ok-
sidasyona ugrayacak bir metal bulunur. Bu amagla geneliikle demir talasi kuflanilir.

Element demir kullanilarak Cu2* iyonunun indirgenmesi reaksiyonunda,

Cu?* 4+ Fe®—=Cu® + Fe2+ E° =+ 0.77 Volt

aktiflik siralamasinda daha aktif olan demir elektron kaybederek yiikseltgenirken
daha az aktif olan bakir elektron alarak metal hale indirgenir. Bu redoks reaksiyonu-
nun E degeri gdzdniine alindiginda (pozitif degerli) sementasyon prosesinin ger-

¢eklegmesi igin digardan elektrik akimi verilmesi gerekmez.
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Sementasyon prosesi galvanik korozyon esasina gére galigir. Demir anot gorevi
gdrerek harcanir ve gbzeltiye iyon halinde gegerken Cu2+ katot gérevi gérir. Bakir,
anot Uzerinde toplanir. Toplanan bakir bir karigtirict vasitasiyla demir yiizeyinden
ahnir. Eide edilen gamur yiiksek saflikta elementel bakir igerir [2].

3.2. Sementasyon Uygulamalan

Sementasyon prosesinin optimum ¢aligma kogullarini belilemek ve kompleks me-
tal giderimideki etkisini aragtirmak amaciyla ¢esitli arastiricilar tarafindan galigmalar
yapiimigtir. Bunlar arasindan konumuzu yakindan ilgilendiren bakir, krom, nikel ile
ilgili caligmalar agagida incelenmigtir.

3.2.1. Sementasyon ile Bakir Giderimi

Bakir metal endistrisinin yaygin olarak kulladigi bir metaldir. Bir¢gok endistrinin
atiksularinda yiksek konsantrasyonlarda bulunur. Bu yiizden geri kazanma amaci-
na ydnelik aritma metotlar kullanilir. Endistriyel atiksularda bulunan bakir kon-
santrasyonlari Tablo 3-2.'de uygulanmakta olan aritma ydntemleri Tablo 3-3.'de
gosterilmistir.

Tablo 3-2. Endistriyel Atiksu Kaynaklar ve Bakir Seviyeleri [2]

Endustriyel Kaynak Konsantrasyon Araligi (mg/1)

Kaplama (Genel) 2-120
Kaplama (Gimis) 3-900
Kaplama (Gelik) 4-44
Gelik haddehaneleri 4-888
Bakir haddehaneleri 19-800
Asit maden drenaji 0.1-128
Bakir siilfat imalati 433

Bakir Aritiminda Uygulanan Konvansiyonel Aritma Prosesleri [2]

Son ArxtmEa'

Amag Proses
Geri Kazanma Evaporasyon
lyon Degigimi

Elektrolitik geri kazanma
Goktirme
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Tablo 3-3.'de dzetlenen gesitli geri kazanma proseslerinin yliksek enerji ve kimya-
sal madde tiketimi, geri kazanilan bakirin saflagtiriimasi ve kompleks {niteler ge-
rektirmesi gibi dezavantajlari vardir. Geri kazanma amaglanmadiginda yaygin ola-
rak uygulanan alkali goktirme metodunda da bilylk hacimde uzaklagtiriimasi gere-
ken gamur olugmaktadir. Gokelme yiliksek pH'da gergeklestiginden (pH 10 civarn),
diigiik pH'li atiksutanin pH'larinin ayarlanmast, degarj igin gerekli olan pH 6-9 arali-
gina getirilmesi igin aritmadan sonra tekrar pH ayan gerekmektedir.

Gunidmuzde sementasyonla antma endistri tarafindan sinirh olarak uygulanmakta-
dir. Proses bakirin oldukga saf metalik formda geri kazanilarak giderilmesine ola-
nak vermektedir. Kontrol ihtiyac! ve enerji kullanimi da oldukga azdir [2].

Bakir antiminda grantl demir kullanilarak, kesikli ve siirekli sistemlerde sementas-
yonun verimine etki eden faktdrlerin saptanmasi amaciyla ¢aligmalar yapilmigtir [2].
Bu galismalarda kullanilan graniil demirin karakteristigi Tablo 3-4.'de gériimektedir.

Tablo 3-4. Grantl Demirin Karakteristigi [2]

Ortalama ¢ap {mm) Standart sapma (mm)

4.00 0.021
2.97 0.020
2.03 0.018
0.46 -

Kimyasal Analiz

Madde %
Fe 95.4
C 29
Cu 0.2
Si 1.1
iz metaller 0.4

Termodinamik sinirtamalarin ve proses optimizasyonunun ¢ikig suyunda bakirin
diisiik konsantrasyona inmesini 6nledigi anlagilmistir. Proseste bakirin % 80'inin
geri kazanildigi, bununla birlikie sementasyondan sonra ilave olarak ¢dktiirme ya-
ptimasi gerektigi saptanmigtir [2].
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Cu2*+ + Fe®* Cu° + Fe2+ (3.1)
reaksiyonunda 1 gr Cu?* iyonunu metalik hale indirgemek igin 0.88 gr Fe® kullanil-
maldir.

Bununla birlikte demirin suda Tablo 3-9'da gdsterilen yan reaksiyonlari nedeniyle
teorik gereksinimden % 28 fazlasinin gerektigi yapilan ¢aligmalarda bulunmustur.
Bu durum g¢6ktlrllen gamurda istenmeyen oranda demir bulunmasina neden ol-
maktadir.

Tablo 3-5. Demirin Sudaki Yan Reaksiyonlari [2]

Metalik Demir E° (Volt)

Fe® + 2Fe?* — 3Fe2* #1221 (3.2)
2Fe°+0, +4HF - 2Fe?* +2H,0 | 167 (3.3)
Fe° + 2H* — Fe?* H, 0.44 (3.4)
Fe° + Cu° + 2H* - Fe?* + Cu° + H, (3.5)
2Fe° + 6H' — 2Fe®* + 3H, 0.04 (3.6)
4Fe® + 30,+12H" — 4Fe3* + 6H,0 1.27 (3.7)

Go6zlinmig Demir
4Fe?* + 4H* 40, — 4Fe3* + 2H,0 0.46 (3.8)
2Fe?* + 2HY - 2Fe® 1+ H, -0.77 (3.9)

Reaksiyon (3.5)'de gérildiigi gibi demirin galvanik korozyona ugramasi ve hidrojen
iyonunun indirgenmesi nedeniyle daha fazla demir ¢dzinmektedir.

Ayni aragtirmacilar bakirin sementasyonunda pH, ¢éziinmis oksijen kullanilan de-
mirin yGzey alani, bakir girig konsantrasyonu ve demir konsantrasyonunun sistemi
nasil etkilediklerini aragtirmiglardir [2]. Bulgular gdyle 6zetlenebilir.

» Bakir sementasyonu pH'dan etkilenmemekte ancak pH 3'in {izerinde Fe(OH),
¢Okeltileri bakirin sementasyonuna girisim yapmaktadir.

» Oksijenli ve oksijensiz ortamlarda yiritilen deneyler oksijenin bakir giderimine
bir etkisi olmadigini yalniz daha fazla demir ¢éziinmesine neden oldugunu géster-
migtir. Demir ylizey alan: arthikga da demirin goziinme hizi artmaktadir. Her iki du-
rum Tablo 3.6 ve 3.7.'de agikga gériinmektedir.

» Bakir girig konsantrasyonunun, bakirin giderim verimi {izerinde bir etkisi ol-
mamaktadir. Ancak bakir konsantrasyonu arttikga demirin ¢éziinme hizinin arttig
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Tablo 3.7.'de gbrinmektedir.

o Bakir sementasyonu birinci dereceden bir reaksiyon olup asagidaki denkiemle
ifade edilebilir.

ke — In — (3.10)

Burada,

C, = Girig bakir konsantrasyonu, (mg/1)

C = tzamaninda bakir konsantrasyonu (mg/l)

t Zaman, (saat)
olarak ifade edilir. Yiritilen, deneylerde bakir igin k dederinin 0.245 saat™! oldugu
bljlunmugtur [2].

I

e Bakir sementasyon hizi direkt olarak demir konsantrasyonuna ve yiizey alani-
na baghdir. Demir ylzey alani ve konsantrasyonu arttikga bakirin giderim verimi
yukselmektedir. Bu etki Tablo 3.8'de gériilmektedir.

Tablo 3-6.  Oksijenin ve Demir Y(izey Alaminin Demirin Gézinme Hizi Uzerinde Etkisi [2]

Demir Y{izey Alani K {saat-1)
cm?/ Aerobik Anaerobik
16.1 153.10° 2.13.10°
80.5 2.39.1 0'3 3.36.1 0'3

Tablo 3-7. Degigik Girig Bakir Konsantrasyonlarinda Reaksiyon Hiz Sabitleri [2]

Girig Bakir Konsantrasyonu
Reaksiyon {mg/) k (saat'1)
Cu2* - Cue 100 " 0.256
50 0.246
26 0.252
10 0.204
Fe° — Fe2* 100 8.39.10°3
50 6.59.103
3 26 5.85.10°3
10 5.11.103
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Tablo 3-8. Demir Konsantrasyonu ve Yizey Alaninin Sementasyona Etkisi {2]
Demir Konsantrasyonu | Demir Ylzey Alani k Kk*
Reaksiyon (ma/h) (crmel) (saatl) | (cm-saat™)
Cu?* > Cu° | 7.25 16.1 0.256 15.38
13.55 323 0.606 15.95
38.75 80.6 1.380 17.09
73.20 161.3 2.750 17.02

+ Geri kazanilan bakir % 38 nemlilik oranina sahiptir ve kuru agirhginin % 99.5'i
saf elementel bakir igermektedir.

+ Bakir geri kazaniminda % 99 verim elde edilmektedir [3].

Kompleks Bagli Bakir Giderimi

Lagvankar ve Mayenkar'in amonyaklanmig EDTA ile bagh bakir giderilmesi ama-
ciyla yarattikleri deneyler Tablo 3-9.'da ézetlenmigtir. Bu ¢alismada demir talas:
kullanimigtir. Tablo 3-9.'da géruldiga gibi demir talasn ile temas tipinin verim (ize-
rinde bir etkisi gérulmemektedir.

Tablo 3-9.  Amonyaklanmig EDTA-Cu Kompleks Giderimi [4]
Demir Talasi/Atiksu Temas Zaman G6zinmis Bakir
No {gr/mi) Tipi Saat Konsantrasyonu {mg/l)
1 6.0 Hareketsiz temas 0 22.1
24 « dlgllemiyor
2 6.0 Hareketsiz Temas 0 172
24 1.0
168 0.4
3 15 Hareketsiz temas 0] 22.1
Yizey Alani 248 cm? 124 « Bigllemiyor
4 1.5 Hareketsiz temas 0 22.1
Yiizey Alani 165 cm? | 124 0.016
5 15 Hareketsiz temas 0 22.1
- Yiizey Alam 83cm? | 124 0.117
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Tablo 3-9. Amonyaklanmig EDTA-Cu Kompleks Giderimi [4] (devami)

Demir Talagi/Atiksu Temas Zaman Coézinmis Bakir
No (gr/mi) Tipi Saat Konsantrasyonu
6 3.0 Geri deviri 0 221
72 0.004
7 15 Geri devirli 0 22.1
124 0.012
8 0.4 Geri devirli 0 22.1
124 0.018
9 0.2 Geri devirli 0 22.1
124 0.066
10 0.4 Astli maddeyle temas 0 221
12 0.028
11 0.2 Asilt maddeyle temas 0 22.1
12 0.014
12 0.03 Asilh maddeyle temas 0 221
12 3.93
25 0.005

3.2.2. Sementasyonla Cr8+nin Cr**e Indirgenmesi

Cr8+ iyonu elementel demir ve Fe2* iyonu ile agagidaki reaksiyonlarda gérildigi
gibi Cr3* iyonuna indirgenir.

Cr, 0,2 + 3Fe® + 14H* — 2Cr3* + 3Fe?* + H,0 (3.11)
Cr,0%, + 6Fe?* + 14H* — 2Cr3* + 6Fe3* + 7H,0 (3.12)

Reaksiyon asidik kosullarda gergeklestiginden pH'a baglidir. 100 mg/t Cré+ ¢ozelti-
sinde kromun tamamen indirgenmesinin 8 dakika i¢inde ve pH 2'de gergeklestigi
saptanmistir [3]. Joster, T.L. tarafindan gergeklegtirilen bir ¢aligmada 2.5 - 52.0
mg/l arahginda Cr8* konsantrasyonunun sementasyon sonucu 0.01-1.4 mg/l'ye
distigu gorilmis, ortalama girig konsantrasyonu 16.3 mg/l iken pH 2.3'de
% 99.4'lik bir verimle 0.09 mg/l'ye dugtrlimigtir. Burada atiksu, icerisinde asili
halde demir talagi bulunan bir déner tamburdan gegirilerek Cr8* iyonlar ile demirin
termast saglanmigtir [3].
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3.2.3. Sementasyon lle Kompleks Nikel Giderilmesi

EDTA ile kompleks halde bagh nikelin konvansiyonel fiziksel/kimyasal proseslerle
istenilen seviyede aritilmasi miimkiin degildir. Ters osmoz gibi membran prosesieri
ise pahalidir. Ashok L.Lagvankarin 1983 yilinda termik santrallerin temizleme atik-
sulan Gzerinde yaptigi deneysel galigmalarda % 60 nikel giderimi saglanmigtir [4].
lik agamada nikel gideriminde demir talag! gibi etkili olan aliiminyum, yumugak ce-
lik, dékme demir kullanilmig sadece demir talas! istenilen sonucu vermistir. Girig ni-
kel konsantrasyonu 95 mg/! olup 1:30 oraninda seyreltilmigtir. Bunun nedeni kimya-
sal temizleme sularinin &n 1sitic1 ve yikama sularlyla kangip seyrelmis konsantras-
yonda metal igermesidir. |

Demir talag! ile nikel gideriminde atiksuyun sicakligi, seyreltiimesi, temas sekli (ha-
reketsiz, devirli ve asili maddeyle temas), gr. demir talagi/ml atiksu oram'gibi faktor-
lerin etkisi incelenmistir[4]. Bu galigmalar sonucu nikel sementasyonunun uygulana-
bilir oldugu proses kosullar séyle 6zetlenebilir:

¢ Nikelin sementasyonunda en uygun pH araligi 7.5-9.5'dur.

 Temas sgeklinin nikel giderimi (zerinde bir etkisi gériimemektedir. Asili madde
ile temasta DT/Asu. oraninin dusik tutulmast (0.2 gr/ml) daha iyi sonug vermekte-
dir. Gunki demir talaginin agirligi sebebiyle yliksek oraniarda, atiksu iginde iyi bir
dispersiyon saglanamamaktadir. Hareketsiz temasta ise ylksek oran (1.59/gr/ml)
kullaniimahdir. Gunk{ duslk oranda, atiksu hacmine gore gok az kalan talag hacmi
nedeniyle etkili bir temas saglanamamaktadir.

* Ayni miktarda nikelin giderilmesi igin gereken zaman seyrelme ile azalmakta-
dir.

e Devirli temas halinde yiiksek DT/Atiksu orani sadece daha yiiksek reaksiyon
hizi saglamakla kalmamakta ayrica daha iyi nikel giderimi saglamaktadir. DT/A.su
= 6 gr/mi oraninda % 95 verim saglanmaktadir.

* Giderilen nikelin kullanilan demir talagina orani ile kararl nikel konsantrasyonu
arasindaki bagint lineer olup Frendlurich adsorpsiyon esitligi ile ayni kabul
edilmistir [4].

X125 (C)1/1905  (3.13). Burada,
m
X: Giderilen ¢éziinmis nikel, mg
m: Kullanilan demir talasi, mg

C: Gozeltide kalan nikel konsantrasyonu, (mg/l)
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Bu baginti nikelin adsorpsiyonla giderildigini géstermektedir.
* Yiksek sicakiik verim {izerinde etkili degildir.

» Hareketsiz temas halinde belli bir DT/A.su oraninda demir yiizey alaninin artti-
nimasi nikel giderim hizint arttirmaktadir. Glinkl genig ylizey alani atiksu ve demir
talast arasinda daha iyi temas saglamaktadir.

e Ortamda birden fazla kompleks yapict bulunmasi, nikelin giderim hizini digr-
mektedir.

3.2.4. Sementasyon Prosesinin Degerlendiriimesi

Sementasyon prosesi ile metal geri kazaniminin avantajlar séyle 6zetlenebilir:
e pH 7-9 civarinda olan atiksular igin kimyasal madde ilavesi gerekmez.

e  Gamur olugmaz

o Kullaniimig demir talag! tekrar igleme tabi tutulabilir veya gelik dékimhaneleri-
ne satilabilir.

¢  Operatdr intiyact minimumdur.
o Orta derecede enerji gereksinimi vardir.

Avantajlari gézénune alindiginda yeni gelistiriimis ve sadece bakir antiminda sinirli
olarak uygulama asamasina gegirilen sementasyon prosesinin serbest ve kompleks
metal gideriminde etkili bir ydntem oldugu, metalin geri kazaniimasini sagladigi, bu
nedenle de iyi bir aritma alternatifi oldugu séylenebilir.



BOLUM 4. KIMYASAL COKTURME
4.1. Kimyasal Goktlirmenin Tanimi ve Konvansiyonel Sistemierin Degerlendiriimesi

Kimyasal ¢Oktirme agir metallerin ariilmasinda kullanilan en yaygin uygulamadir.
Bu ydntem birden fazla metalin bir arada bulunmasindan dolay! ¢ogu agir metalin
ortak gﬁg ¢Ozunen tuzlarinin olugturuimasi esasina dayanmaktadir. Hemen hemen
bitin agir metallerin ¢dzindrligld az olan tuzlar hidroksitler, karbonatlar ve stlfiir-
lerdir. Buna paralel olarak metallerin hidroksit, siilfir ve karbonat goktlirmesiyle ari-
tilmasi konvansiyonel yéntemlerdir.

4.1.1. Hidroksit Coktirmesi

Konvansiyonel! ¢éktlirme ydntemleri -igerisinde en yaygin kullanimi olan hidroksit
¢Oktlirmesinde kostik veya kireg ilavesi ile alkali pH'da ¢ktirme yapilir. Hidroksit
gOktlirmesi uygulama kolayhg: ve ekonomik olmasi agisindan daha yaygin bir uygu-
lamaya sahip olmasina ragmen bu sistemin bazi dezavantajlari vardir. Bunlar, séyle
dzetlenebilir:

1-  Metal hidroksitlerinin jelatinimsi bir yapiya sahip olmasi nedeniyle siiziilebilmesi
zordur. Buyuk hacimde gamur olugmaktadir.

2- Coktirme sonrasinda atiksuyun noétralizasyonu igin ilave kimyasal madde ge-
reksinimi maliyeti arttirmaktadir [5].

3- Kuvvetli komplekslerle bagh metallerin pH 9-10 civarinda uygulanan hidroksit
gOkturmesi ile giderilmeleri mimkin degildir. Giinkii bu pH'da kompleksler bo-
zulmamakta ve metali ¢ézeltide tutmaktadir.

4- Gekil 4.1'de gérilebilecedi gibi metal hidroksitler amfoterik bir 6zellije sahiptir.
Yani metallerin suda yaptigi hidroksokompleksler géz 6niine alindidinda,
kompleks olugumu disik pH'larda énemsizdir. Ancak pH arttikga konsantras-
yonlari artar. Diger taraftan metal iyonunun konsantrasyonuna bagl olarak su-
da metal hidroksitin ¢dzinurlik garpiminin saglanabilmesi igin pH'nin arttirlima-
si gerekir. Bu artig sirasinda hidroksit olusumu nedeniyle metalin konsantrasyo-
nu azalirken, hidrokso kompleks olugumu nedeniyle artmaktadir [6]. Ortamda
birden fazla metal bulundugunda her metalin optimum g¢ékme pH'si farkh oldu-
gundan pH buytk énem tagimaktadir.



4.1.2. Karbonat Coktirmesi

Metal karbonat ¢éktliirmesi yaygin olarak kullaniimamakla birlikte hidroksit ¢Oktiir-
mesine gbre daha cazip bir ydntemdir [7].

1- Godkelme, hidroksit ¢dkilirmesine gbre daha diiglik pH'da gergeklesmektedir.

2- Metal karbonat gdkelegi hidroksitiere gére daha yogun olmakta ve daha iyi
gOkelmektedir.

3- Karbonat ¢oktirmesiyle elde edilen gamurun siiziilmesi daha kolaydir.

4.1.3. Silfir Gokturmesi

Metaller hidrojen siilflir veya gdziinebilen bir stifiir tuzu kullamiarak metal sdifiirler
olarak ¢éktiirilebilir. Metal sulfurlerinin ¢dzinirllkieri artan pH ile azalir ve metal
hidroksitlerinin aksine optimum pH olugumiu gdrilmez. Silfir ¢éktirmesine daya-
nan iki temel proses mevcuttur. Bunlar, ¢dziinmisg salflrle ¢oktirme ve géiﬁnflrlﬂgﬁ
az sulifur ile g6ktirmedir.

Goézunmig sulfir prosesinde, pH kontrol altinda tutularak atiksuya ¢dziinebilen siil-
fur bilesikleri (Na,S veya NaHS gibi) ilave edilmektedir.ilave edilen siilfir dozaji
zel iyon elektrodlarla veya peroksitle oksidasyon ydntemi ile kontrol altinda tutul-
makta, boylece reaktdrde koku problemi dnlenebilmektedir [8]. Seyreltik metal atik-
sularinda Na,S kullanilarak flokulasyon ve sulfir fazlast ayni anda bir demir tuzu
ilavesi ile kontrol edilmektedir. Floklar ve kati faz daha sonra yukan akigh bir filtre-
den gegirilerek sudan ayriimaktadir.

Cozunmemis sUlfor (sulfeks) prosesinde metallerin ¢dktlriilmesinde siilfir kaynag:
olarak, taze ¢dkelmig FeS gamuru kullaniimaktadir. FeS suda yukarida bahsedihen
¢bzunebilir stlfur bilegikierinden daha az ¢dzunirlige sahiptir. Bu nedenle slfir
dozaji kontrol altinda tutulabilmekte ve H,S olugsumu dnlenmektedir. Demir iyonu da
ayrica sUlfir ¢ozinlrligind kontrol altinda tutarak H,S olugumunu énlemektedir.
FeS kullanilarak Cr8+ iyonlarinin alkali pH'da Cr3*'e indirgenmesi iyi netice vermek-
te ve Fe2* iyonlan indirgemede katalizor etkisine sahip olmaktadir [8]. Bununla bir-
likte stokiyometrik dozajin ti¢ misli FeS gerektigi de saptanmistir [8].

Cr,0,2" + 2FeS + 7H,0 — 2Fe(OH), + 2Cr(OH), + 28° + 20H~ (4.1)

reaksiyonunda da gorildigl gibi pH 8-9'da, alti degerlikli kromun indirgeme gerek-
meden dogrudan hidroksit olarak ¢okturiimesi mimkinddr. Olusan ¢gamur demir-
hidroksit ve kromikhidroksit igermektedir. Reaksiyonda olugan OH™ iyonlari pH
ayarlamasi gerektirir.
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Suifir goktirmesi ydntemi, hidroksit goktirmesiyle kargilagtinidiginda bazi avantaj-
lara sahiptir. Bunlar agagidaki gibi 6zetlenebilir.

1- Metal stilfirlerin hidroksitlere gére ¢dziiniriiikleri daha az oldugundan silfiirle
¢Oktirme hidroksit ¢dktirmesine gére daha verimlidir. Metal hidroksit ve slfiir-
lerinin gdzlnuritkleri Sekil 4.2'de gériilmektedir.

2- Sulfur gdkturmesinde hidroksit goktirmesinin aksine optimum pH olusumu gd-

rilmemektedir.
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3- Siilfurle goktirme suda kuvvetli kompleks yapicilar bulundugunda da uygulana-
bilmektedir. Silflir, gogu kompieksten metal iyonlarini ayirarak ¢oktlirmekte-
dir [3]. Kompleks bagl metaller halinde Fe2* iyonlarinin ortamda bulunmasi ve-
rimi artirmaktadir. Fe SO, kullanimi bu esasa dayanmaktadir [1].

4- Gdktiiriicl olarak FeS kullanildiginda Cr* iyonlar indirgemeye gerek kalmadan
¢Oktirilebilir.

5- Hidroksit ¢oktirmesine gére daha az gamur olugmaktadir.

Yukarida agtkianan avantajlara ragmen silfir ¢dktlirmesinin bazi dezavantajlan da
sOyle 6zetlenebilir:

1-  Sulfir ¢bktirmesinde kullanilan kimyasal madde asidik bir atiksu ile temas ettiri-
lidinde hidrojen siifir buharlan gikacagi igin pH'nin 8 ila 9.5 arasinda tutulacak
sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir.

2- Olugan gamurun uzaklastiriimasi bir sorun tegkil etmektedir.

3- Gerekenden fazla sUlfur ilavesi agagidaki reaksiyonlarda gérilecegi gibi H,S
olusumuna neden oimaktadir.

Na,$S + H,0 — 2Na* + §2 + H,0 (4.2)
2NaS™ + 2H,0 — 20H™ + H,S + 2Na* (4.3)

4- Sulfir iyon konsantrasyonu kontrol edilmediginde kalay, civa ve giimis ile
kompleks olusturmaktadir. Ayrica siyaniirler Fe2* iyonu ile oldukga kuvvetli fer-
rosiyaniir kompleksleri yaparak krom indirgemede girisime neden
olmaktadir [8]. Bu yizden siyanir igeren atiksularin ayrilarak aritiimasi gerek-
mektedir.

4.2. Kimyasal Goktirmede Yeni Gelistirilen Yontemier

Hidroksit ve sllfiir ¢dktlirmesinin dezavantajlarini gidermek ve daha yiiksek verim
saglamak amaciyla stlfeks prosesi ile metal giderme, carbamat ¢oktiirmesi ve ok-
salat ¢goktirmesi gibi ydntemler geligtirilmistir.

4.2.1. Stlfeks Prosesinin Gelistiriimesindeki Amag ve Kompleks Bagli
Metallerin Gideriminde Uygulanmasi

Sulflr goktlrmesinin dezavantajlarinda belirtilen kompleks olugsumu ve koku prob-
lemleri, stifir kaynagi olarak ¢6zin{riugi ¢ok yiksek bir tuz kulianildiginda meyda-
na gelmektedir. Bu ylizden ¢6zindrlGgl gok yiksek olmayan silfiir tuzlarinin kulla-
niimasi daha uygundur. Burada dikkat edilecek nokta ¢ktiirme icin kullanilacak sil-
flr tuzu ¢dzunarlGginin, ¢oktariimek istenen metal silfirden daha yiiksek olmasi
gerektigidir. Tablo 4.1'de goriilebilecedi gibi FeS bu 6zelligi saglamakta ve siifeks
prosesinin temel bilegenii olmaktadir.
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Tablo 4-1. Baz: Metal Siilfarlerinin GéziinGrlikleri [6]

Metal lyonu Siilfar lyonu (mol/l)
Mn2+ 3.75-10°8
Fe2* 6.1-10710
Zn?* 3.46- 1012
NP2+ 1.18- 1012
Sn@t 3.1-1013
Cu?* 1.7-10713
PbH2+ 1.8-10714
Ca?* 6.0-10715
Ag2* 3.4-10"17
BiS+ 48-1021
Cu?t 9.2-1023
Hg2+ 45-1025

Stilfeks prosesi 1977 yilinda Murray C. Scott tarafindan gelistiriimis yeni bir aritma
yéntemidir. Sistem nétralizasyonu takiben demir siilfiir ve polimer ilavesi ile ¢oktiir-
me ve filtrasyon igslemlerinden olugmaktadir [6].

Gokiturme sonucu elde edilen demir silfir gamuru 0.02 ppb-mertebesinde slfir
iyonu igermekte, dolayisiyla H,S olugumuna bagh koku problemi olmamaktadir [6].

Proses sadece metal siilfirleri ¢dktiirmekle kalmayip Cr+ iyonlarinin indirgemeye
gerek kalmadan Cr(lll) hidroksitleri geklinde pH 8-9'da ¢tkmesini saglamaktadir.

Sistem hidroksit prosesi ile aynt ekipmana sahip olup sadece demir siilfiir dozlama
Unitesi gerekmektedir [6].

Atiksuda metallerle kompleks yapan gelatlar bulundugunda siilfeks prosesi, yiiksek
pH'da hidroksit ¢oktlirmesinden daha iyi sonug vermektedir. Kompleks olarak EDTA
ve Rochelle tuzu kullamilarak yapiimlig olan Jar Test deneyi sonuglari Tablo 4-2'de
gOsteriimektedir.
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4.2.2. Karbamat Goktlirmesi

Gerek hidroksit gerekse stlftr ¢dktlirmesinde uzaklagtinimas: gereken ve inorganik
yapida bulunan gamur problemi ile karg: kargiya kalinmaktadir. Coktirmede tiyokar-
bamat kullanimi oldukga yeni bir ydntem olup kompleks halde metal igeren bir en-
distriyel atiksuyun aritiimasinda pilot aritma tesisi olarak uygulanmig ve basarili
olunmugtur [9]. Sekil 4-3'de bu tesisin gemast gorilimektedir.

Karbamat ilavesi

Proses atiksuyu
- Seri Reaktorier
Asit/Alkali Flokulant
ilavesi
—_> P13
Gokeltm | L _

Kompleks

yapicilar ~_ Flokulatér Nétralizasyon

tanklan
Gamur
Gamur geri devir
Filtre

Sekil 4-3. Karbamat ¢éktlirmesi - Pilot tesis akim semasi

Tiyokarbamatlar kuvvetli komplekslerle bagl metal aritiminda yiiksek verim sagla-
mistir. Yapilan denemelerde reaksiyon slresinin 20 dakika oldugu gozienmistir .
Gamurun geri devri reaksiyona girmemis karbamatin tekrar kullanilmasini saglamis-
tir [9]..

Tablo 4-3'de metal giderimi igin gerekli tiyokarbamat dozajlari verilmektedir.
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Tablo 4-3. Bazi Metaller Igin Gerekli Tiyokarbamat Dozajlar [9]

Metal (1 mg/it) Tiyokarbamat Dozu (mg#)
Pb 5
Cd 8
Zn 13
Cu 14
Ni 14
Hg 5
Ag 5
Mn 15
ch+ - ord+ 8

Bu konuda yapilan ¢aligmalarda, FeSO, ¢bktirmesiyle olugan gamurun % 32'lik ka-
ti madde muhtevasina kargilik karbamat gamurunun % 46-51 oraninda kati madde
icerdigi ve binyesinde agirlik bazinda % 15 bakir bulundugu saptanmigtir. Ayrica
bu ydntemde diger konvansiyonel ydntemlerden daha az gamur olugmaktadir. Hatta
en iyi igletme kogullarinda ¢amur miktarinda % 93'lik bir azalma bile saglanabil-
mektedir |9]. Ni2+ konsantrasyonunun 50 mg/lit'den az oldugu atiksuya uygulanabil-
mektedir [4]. Karbamat ¢éktirmesi sisteminin enerji ve ilk yatinm maliyeti fazla ylk-
sek olmayip, igletme maliyeti ylksektir.

4.2.3. Oksalat Goktirmesi

Oksalat ¢okturmesi yiksek konsantrasyoniarda ve kompleks metal igeren elektrik-
siz kaplama banyolarn atiksularindan metal gideriminde % 95-% 99 arasinda verim
saglamig, oldukga yeni bir yontem olup heniiz arastirma safhasindadir [10].

Sistemde ¢oktirmeden énce gerektiginde atiksu 25°C-75°C'de havalandinlarak or-
ganik maddelerin oksidasyonu saglanmaktadir. Daha sonra atiksuya oksalat ilave
edilerek bakir, kobalt, nikel gibi metallerin ¢dzliinmeyen oksalatlar ¢oktiriiimektedir.
Coktirme igleminden sonra EPA'nin 6ngérdugﬁ standartlara ulagmak igin sUlfir
gOktlirmesi yapiimaktadir [10].

Metal-oksalat ¢okeleginde yiksek saflikta bulunan bakir, nikel, kobalt gibi metaller
geri kazantlip yan driin olarak degerlendiriimektedir. Tablo 4-4'de oksalat ¢dktliirme-
si ile metal geri kazanimina ait ¢galigmalar goriimektedir.
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Tablo 4.4. Elekiriksiz Kaplama Gdzeltilerinden Oksalat Coktlirmesi ile Metal
Giderilmesi [10]
Oksalat
Coktdrmesi Cikig
Girig Organik ile Metal Metal
Konsantrasyonu Madde Giderimi Konsantrasyonu
Sistem Yantem (mg/) (mg/) (%) (mg#)
Nikel-Sitrik Asit Oksalat goktlirmesi 20,000 Ni 60,000 99.0 -
Nikel-Sitrik Asit Oksidasyon + 20,000 Ni 20,000 TOC 99.1 49.8
oksalat ¢oktlrmesi
Kobalt-Sitrik Asit Oksidasyon + 4,282 Co 4,000 TOC 98.0 34.0
oksalat goktiirmesi
Balir-EDTA Oksalat gSktirmesi 10,000 Cu 10,000 95.4 -
Bakir-EDTA Oksidasyon + 10,000 Cu 3,600 TOC 90.3 49
oksalat ¢oktirmesi
Elektriksiz Nikel Oksalat ¢Bktiirmesi 2,880 Ni 38,100 TCC 774 -
Kaplama Atiksuyu
Elekiriksiz Nikel Oksidasyon + 2,880 Ni 12,000 TOC 99.7 75
Kaplama Atiksuyu | oksalat ¢oktirmesi
Elekiriksiz Nikel Oksidasyon + 2,880 Ni 925 217
Kaplama Atiksuyu iyon degisimi




BOLUM 5. INDIRGEME YONTEMI ILE METALLERIN ARITILMASI
5.1. Indirgemenin Teorisi

indirgeme ydntemi ile atiksulardaki metal iyonlarinin element hale déniistirilmesin-
de indirgenme, sistemde elekiron aligverigi ile oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlari-
nin bir arada olugmasi ile gergeklegsmektedir. Metal iyonlarin indirgenmesi elektro-
kimyasal ve kimyasal yéntemierle gergeklegsmektedir.

Elektriksel potansiyel uygulamas: yéntemine dayanan elektrokimyasal indirgemede
metal iyonu, aktiflik siralamasinda kendisinden daha aktif olan bir metalin yiikselt-
genmesi vasitasiyla indirgenir [11]. Ornegin kadmiyum, nikel, kobalt, bakir, giimisg
gibi iyonlardan birini igeren ¢dzeltiye daldirilan demir elektrotiar, bir iletken telle ba-
taryaya baglanip elektrotiara akim verildiginde elektrottan ¢ézeltiye gegen Fe2+
iyonlar yukarida sayilan iyonlari element halde indirger. Indirgenen metal iyonlari
element halde demir elektrot Gzerinde toplanirlar.

Ugiincii bdliimde teorisi ve uygulamalari hakkinda detayli bilgi verilen sementasyon
prosesi de bir elektrokimyasal indirgeme ydntemi olup, demir elektrotlardan farkh
olarak demir talagl veya granil demir kullanilir ve digaridan elektrik akimi vermek
gerekmez. Ayrica elektrolizie de metal iyonunun indirgenmesi miimk{n olup bakirin
elektrolizinden bu bdliimde bahsedilecektir.

Kimyasal indirgeme yénteminde ise metal iyonlan sodyum bisiilfit, sodyum metabi-
sulfit, hidrazin, sodyum borhidrir, demir tuzlan gibi indirgeyici maddeler vasitasiyla
indirgenirler. Bu kimyasal indirgeyiciler igerisinde sodyum borhidrir kuliamm! arag-
tirma ve geligtirme agamasinda olup ayrica incelenecektir.

Elementel hale indirgenemeyen tek istisna olan Cr* iyonlar gerek kimyasal gerek-
se elektrokimyasal yontemlerle Cr3+e indirgenmektedir. Cr®* iyonunun bu farkis
ozelligi nedeniyle elektrokimyasal ve kimyasal krom indirgemesinden bu bdéliimde
bahsedilecektir.

5.2. Bakinn Elektrolizle indirgenmesi

Yapilan arastirmalar sonucu Diamond Shamrock Firmas! képik polyesterden
korozyona dayanikli, yiksek ylizey alanina sahip bir katot geligtirmigtir [12]. Ag sek-
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lindeki yapisi nedeniyle bu katotun ylizey alant kendi geometrik alaninin 20 kati ka-
dardir. Ag seklinde bir elekirokimyasal hiicre yapisinda olan bu katota slinger katot
ad: verilmistir. Isletme esnasinda izeri metal kaplanan bu katot metal tutma kapasi-
tesi agildiginda yeni katotlar devreye alinmaktadir.

Yoéntemin teorisi oksidasyon-rediksiyon reaksiyonuna dayanmaktadir. Reaksiyonda
elektron aligverisi digaridan bir elektrik akimi verilmesiyle saglanmaktadir. Hiicrenin
iginde gergeklegen reaksiyonlar agagida verilmigtir.

Katot : Cu?* +2e »Cu® E=+0.34V (5.1)
Anot : H,0 —2H*+1/20,+2e E=-1.27V (5.2)

Elektrolit icerisindeki Cu?* iyonlan digaridan verilen elektrik akimi ile element hale
indirgenerek silinger katot Uzerinde toplanmaktadir.

Uygulanan bu yiksek yuzeyli katodik elektroliz teknolojisi ile seyreitik ve gelath yi-
kama atiksularinda % 80-85 verimle bakir giderilmektedir. 3 ila 11 arasinda degisen
girig pH arahginin kompleks bakir gideriminde gok az etkisi oldugu goruimustir. Bu
nedenle pH kontroluna gerek olmadig: anlagiimistir [12].

50 mg/l izerindeki girig bakir konsantrasyonunun giderme verimi {izerinde bir etkisi
olmadigi ancak bu konsantrasyonun altinda verimin 6nemli derecede diistigi géz-
lenmigtir [12].

5.3. Alti Degerlikli Kromun indirgenmesi

Alti degerlikli kromun toksik etkisi (i¢ degerlikli kromdan daha fazla olup, li¢ deger-
likli kroma gére ¢ozunrligi oldukga yliksektir.

Kimyasal krom indirgemede krom asit ortamda bir indirgeyici kullanilarak i¢ deger-
likli kroma indirgenir. pH 5'in Ustiinde indirgeme yavag cereyan ettigi igin pH 2-3
arasinda tutulur.indirgeyici olarak kiikiirt dioksit, sodyum bisiilfit, sodyum metabisiil-
fit gibi indirgeyiciler kullaniimaktadir.

Kimyasal krom indirgeme tamamen gelistiriimig, denenmig ve glvenilir bir teknoloji-
ye sahiptir. Enerji ihtiyaci azdir. %99.7'lik verimle Cr8* konsantrasyonu 0.05 mg/l'ye
digirtlebilmektedir. Buna kargin bazi dezavantajlan asagidaki sekilde 6zetlene-
bilir [13].

»  Kukirt dioksit, sodyum bistilfit, sodyum metabisiilfit gibi silfir bilegikleri birer
indirgeyici madde-‘oimalarina kargin, uygulamada teorideki indirgeme
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kapasitesine sahip olamamaktadirlar. Glnkd SO, suda g¢dziindiginde H,S05'e
dénigir. Benzer gekilde sodyum tuzlan da suda ¢6ziindiiginde hidrolize ugra-
yarak H,SO, olugur. Reaksiyon pH 2-3 arasinda hizh cereyan eder. Ancak bu
pH araliginda SO,'lin agiga gtkmasi nedeniyle bir koku problemi olmaktadir. pH
4'un Uzerinde ise reaksiyon ¢ok yavastir.

« Atiksudaki krom konsantrasyonunun yiiksek olmasi halinde kullanilan kimyasal
maddenin maliyeti artmaktadir.

. Krom hatti atiksularinin nétral pH'da olmasi nedeniyle krom indirgemede fazla
miktarda asit kullaniimaktadir.

« Go6zinmis oksijen konsantrasyonu yiiksek oldugunda, sodyum bisifit tiketimi
artmaktadir.

Bu kosullarin konvansiyonel indirgeme yéntemleri Uzerindeki olumsuz etkileri arag-
tirmacilan alternatif yontemler geligtirmeye sevk etmigtir. Bu ydntemler FeS,
FeSQO,, demir talas! ile indirgeme ve elektrokimyasal indirgme olarak adlandirilmak-
tadir [14].

5.3.1. Demir Silfat ile Indirgeme

Demir (ll) tuzlarinin nétral ve alkali pH'larda krom indirgenmesinde énemli bir roli
oldugu literatiirde belirtilmigtir [15]. Cr®* iyonlari Cr* iyonlarina indirgenerek
Cr(OH)4 halinde gbkmektedir. Fe* iyonlarinin, okside olmasiyla meydana gelen
Fe(OH), ¢bkeledi koagilant yapida olup diger metaller Fe(OH), gdkelegi tizerinde
adsorblanabilmektedirler {15].

Bu avantajinin yanisira gamur olusum hizinin ¢ok yiiksek olmas: gibi bir dezavanta-
ji vardir. Bu ylzden 6zellikle dugik konsantrasyonlarda krom indirgemede daha iyi
bir yaklagimdir [13].

Bu ydntem siyanir igeren atiksularda uygulanmamahdir. Clinki siyandrlerin demirle
yaptigi ferrosiyanir kompleksleri oldukga karartidir [13].

5.3.2. Demir Siilfiir ile indirgeme
indirgeyici olarak FeS kullanilmas: halinde pH 8-9 civarinda
Cr2072" + 2FeS + 7H,0 7= 2F¢(OH)5 + 2Cr(OH)5 + 2Cr(OH)4 + 25° +20H™ (5.3)

reaksiyonu ile Cr8* iyonu indirgemeye gerek kalmadan g¢oktiiriimektedir. Bu halde
krom, kromhidroksit olarak ¢gékmektedir.
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5.3.3. Elementel Demir (demir talagi) ile Indirgeme

indirgeyici olarak demir talagi kulianiidiginda asidik kosullarda (pH 2-3 civarinda)
Cry0,2 + 3Fe° + 14H+ — 2C3* 4 3Fe?* 4+ TH,0 (5.4)

reaksiyonu ile krom indirgenmektedir [3].

5.3.4. Elektrokimyasal Indirgeme

Cr®* konsantrasyonu 25 mg/i'den az oldugunda elektrokimyasal indirgeme ile krom
indirgemesi en etkili yontemdir [13]. Proseste demir elektrodiarindan gegirilen elekt-
rik akimi demir elektrodun harcanarak gozeltiye Fe2* halinde gegmesini saglamak-
tadir. Fe?* iyonlan Cr8* iyonlanyla reaksiyona girerek Cr3* iyonlarini olusturmakta-
dir. pH arahgr 6-9 olup, bu aralikta Fe(OH)4 ve Cr(OH), ¢okmektedir [13].

Bu prosesin asil dezavantaj! biyuk miktarda ¢gamur olugmasidir. Bununla birlikte
krom konsantrasyonu 20 mg/l'yi agtiinda bu yéntemin uygulanmasi, konvensiyonel
sistemlere gbre daha az kimyasal madde tiikettigi icin maliyet agisindan daha avan-
tajlidir. Elektrokimyasal proseslerin kullamimasiyla Cré+ konsantrasyonunun 0.05
mg/I'den daha diigiik konsantrasyona disirildigl gérilmistir. Proseste olusan
metal hidroksitleri jelatinimsi bir yapida olup birlikte ¢oktiirme igin idealdir. Proses
pH 6-9 arasinda galistigi igin asit gereksinimi de az olmaktadir [13].

5.4. Sodyum Borhidrir ile indirgeme

Sodyum borhidrir - 1.23 Volt'luk standart redoks potansiyeli dederine sahip olup,
alkali ¢dzeltilerde genig bir zaman periyodunda ¢6ziinmils halde reaksiyona girme-
den kalabilmektedir [16]. Reaksiyon (5.5)'de gorilecegi gibi 8 elektron vererek yiik-
seltgenir.

BH,™ + 3H,0 — HgBO, + 7H* + 8¢ (5.5)

iki degerlikli metal iyonlarinin element hale indirgenmesi asagidaki reaksiyon ile
agiklanabilir.

BH,™ + 4Me?* + 3H,0 — H,BO, + 4Me® + 7H* (5.6)
4 2 3-Y3

Ancak konu ile ilgili literatir incelendiginde iki degerlikli nikelin pH'ya bagl olarak
borhidriirie asagidaki reaksiyonlari verdigi de bazi arastirmacilar tarafindan savu-
nulmaktadir [17].

il
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pH>12'de BH, + 4Ni2+ + 80H™ —= 4NP° + BO,™ + 6H,0 (5.7)
pH<12'de 2BH,™ + 4Ni2* 60H~ ~—— 2NiyB +8H,0 + H, (5.8)

(5.7) ve (5.8) no.lu reaksiyonlar nikel indirgenmesi kisminda tekrar ele alinacaktir.

Tablo 5-1'de gesitli metallerin agirhk bazinda sodyum borhidrir ile giderim oranlan

verilmigtir [16].

Tablo 5-1.  Sodyum Borhidriir ile Indirgemede Gesitli Metaller Igin Agirik Oranlan

Metal lyonu AQiriik Orani
(gr. indirgenen metal/gr NaBH )
Cd?+ 12
Co?* 6
cu?+ 7
Ag+ 23
Pb2+ 22
Hg2+ 21
Hg+ 42
NP+ 8

indirgenmek istenen metalin yanisira ortamda oksidan tiirler bulundugu zaman, me-
tal iyonunu indirgemek igin gerekli olan borhidrir{in bir kismi bu oksidanlarin indir-
genmesinde harcanacagindan daha fazla sodyum borhidriir ihtiyacina neden ol-
makta, bu da prosesin maliyetini olumsuz yénde etkilemektedir [16]. En yaygin oksi-
dan tirlerinden biri de ¢dzinmisg ¢ksijen olup indirgenmis metaller ve sodyum bor-
hidriirle reaksiyona girer. On aritma ile oksijen giderilebilmesine ragmen sodyum-
borhidriir ortamda mevcut olan su ile reaksiyona girerek suyun indirgenmesine ve
H,'nin agiga ¢ikmasina neden olur [16].

BH ™ + 3H,0 + H* — HyBO, + 4H,° (5.9)

pH'nin 9'dan kiiglik oldugu degerlerde bu reaksiyonun kinetiginin asagidaki gibi ol-
dugu belirtiimektedir.

dbH,~
~ "%i_ =6.62 x 10'2. ™4880/T [H+|[BH,) (5.10)
Sodyum borhidrir ile indirgeme, 1984'in baslarinda baski devre {iretimi yapan bir
tesisin kompleks bagli-metal igeren atiksularinin antiminda, laboratuvar kosul-
larinda iyi netice alindiktan sonra, demir siifat aritim ekipmanlarinda degigikiik
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yapilmadan sadece demir siilfat yerine sodyum borhidrir kullanilarak ve oksidas-
yon-reduksiyon potansiyeli dlgen bir cihaz eklenerek uygulanmigtir [18]. Aritma di-
zeni Sekil 5-1 ve 5-2'de gériimektedir.

He50, FeSO, NaGH Anyonik
l NaOH L Polimer
' N | g
Atiksu ) - o
pH 7-3 H 8-9
1Reakter - 2.Reaktdr Flokilasyon / / )
20-40 dak. 20-40 dak. 540 dak. Filtre »
Coktirme

- 1-5 saat
Sekil 5-1. FeSO 4 lle Aritma Sistemi -

H,S50 0 FaBH, Katyonik Anyonik
>0 “’f 3NaOH ;'61{' Polimer Pouymer

—JOLF - :L ‘; -

pH 85-5.5 PRTs00 My
1.Reaktér 2.Reaktdr Flokilasyon

.Filtre.

" Goktirme

Sekil 5-2. NaBH, lle Aritma Sisterni

Sekil 5-2'de gdriilen anitma diizeneginde ilk reaktére seyreltik kireg ¢ozeltisine
sodyum metabistilfit tozu ilave edilerek hazirlanmig % 10'luk sodyum bisdilfit beslen-
migtir. Kireg ilavesinin amaci SO, gaz ctkiginin 6nlenmesidir. Bu ¢ozeltinin ORP de-
geri -200 mV olup pH 6-7 civarinda atiksuya verilmektedir. Bis(ilfit atiksudaki persiil-
fat, permanganat, peroksit veya oksijen gibi oksitleyicileri nétralize eder ya da indir-
ger. Ancak metal katyonlan indirgemez. Bis(lfit reaksiyonlar agagida gérilmekte-
dir.

HSO,~ + $,04% + 20H™ — 350,%™ + H,0* (5.11)
3HSO,4™ + 2MnO,~ — 350,%" + 2Mn0O, + HyO* (5.12)
HSO,™ + H,0, — SO,2~ + HyO* (5.13)

ikinci reaktdrde, flokiilasyonu ve gokelmeyi olumsuz etkileycek H, gazinmin olugumu-
nu dnlemek igin 1/10'luk sodyum borhidriir ¢bzeltisi verilmektedir. Sodyum borhid-
rir, sodyum bisdlfitle reaksiyona girerek sodyum ditionit olusturmaktadir.

~i
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8NaHSO, + NaBH, — 4Na,S,0, + NaBO, +6 H,0 (5.14)

olusan ditionit kalan oksitleyici maddeleri nétralize eder ve metal katyonlart indirger.

§,0,%" + 8,052 + Hy0 + OH™ — 280,2" + 280,2~ + 3H* (5.15)
Na,S,0, +2Cu?* + 2H,0 — 2Cu* + 2NaHSO, * 2H* (5.16)
NaBH, + 8Cu* 2H,0 — 8Cu°® + NaBO, + 8H (5.17)

Baski devre Uretimi tesisinin atiksuyuna uygulanan bu aritma neticesinde elde edi-
len sonuglar goyle dzetlenebilir.

» Optimum igletme kosullarinda kimyasal indirgemenin tamamlanmasi 20-30 da-
kika stirmektedir.

« Cikig suyunda 1 mg/l Cu bakir konsantrasyonu elde edilmigtir. Olugan ¢amur
kuru agirlik bazinda % 80 bakir igermektedir (FeSO, sisteminde bu oran
% 5'den daha azdur).

« NaBH, ile birlikte NaHSOg3 kullanimi maksimum bakir giderimi saglamakta ve
gOkelmede kargilagilan gamurun stébilizasyon zorlugunu gidermektedir. Glnku
NaHSO, dozaji gok az oldugunda gamurun stabilizasyonu hidrojen gazi kabar-
ciklan nedeniyle gliglesmekte, dozaj ¢ok fazla oldugunda ise floklarin koagtilas-
yonu giiclesmektedir [18].

Bu galismada sodyum borhidriiriin indirgeme mekanizmas! tam olarak agiklanama-

migtir. Sulu gbzeltilerde metal ve borhidrir sisteminin kimyasi ve kinetigi konusun-

daki bilgi eksikilgi, C.Gomez-Lahoz ve ekibini bir kinetik mode! geligtirmek amaciyla

galigmalara yoéneltmigtir [16].

Bu ekibin bakir ve kobalt indirgemesi lizerine yaptiklan galismalar asagida agiklan-
maktadir. Ayrica yine bu ekibin kabul ettidi iki degerli metal iyonlarinin borhidriirle
indirgenme reaksiyonlari ve reaksiyon kinetigi (5.5), (5.6), (5.9) ve (5.10) no.lu reak-
siyonlar olup bu bélimiin baginda ifade ediimigtir.

5.4.1. Sodyum Borhidriir ile Bakirin indirgenmesi

Bu ¢alismada 25-43 mg/! arasinda Cu?* igeren gozeltiler musluk suyu ile hazirlan-
mistir. Sodyum borhidriirin 0.25-0.5 molarlik sulu ¢dzeltisi 0.5 N NaOH ile stabilize
hale getirilmigtir. G6zUnmisg oksijeni gidermek igin gerekli olan sodyum bisiilfit, sod-
yum ditionit ilavesi ile saglanmigtir (Na,S,04 suda ¢dzunerek sodyum bisdlfit olug-
turmaktadir).

Cu?* iyonu igeren gdzeltiye NaBH 4 ilave edildiginde (5.5) no.lu reaksiyona ilave ola-
rak agagidaki reaksiysonlar da meydana gelmektedir [19].
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BH,~ + 3H,0 — H3BO; + 7H* + 8¢~ (5.5)
BH,~ + 8CU?* + 7H,0 — 4Cu,0 + HyBO, + 15H* (5.18)
BH,~ + 4Cu* 3H,0 — 4Cu® + HyBO, + 7H* (5.19)
BH,™ + 20, + H* — H3BOg + H,0 (5.20)
Cu,0 + 1/20, + 4H* — 2Cu?+ 2H,0 (5.21)
Cu® + 1/20, + 2H* — Cu* + H,0 (5.22)

(5.20), (5.21) ve (5.22) no.lu reaksiyonlar ortamda ¢dziinmils oksijen mevcut oldu-
gunda indirgenen bakir tirlerinin tekrar oksidasyona ugradigini géstermektedir.

Laboratuvar dlgekli galigmalar pH 7 civarinda bakirin sudan daha hizli indirgendigini
gbstermistir [19]. Ancak Cu?* iyonlarinin indirgenmesi esnasinda ¢ozelti pH's1 di- -
serken suyun indirgennﬁe hizi artmaktadir. Bu durum H?* iyonu olugum ve tiiketim
hizlan esit olana dek siirmektedir [19]. pH kontrol edilmediginde Cu?* iyonlarinin in-
dirgenme stokiometrisi (5.23) ve (5.24) no.lu reaksiyonlarda gorildigi gibi degis-
mekte, (5.18) ve (5.19) no.lu reaksiyoniardaki borhidriir tiketiminin 8 veya 16 kati
kadar borhidrir kullaniimaktadir. '

2BH,~ + Cu?* 6H,0 — 2H,BO, + 7H, + Cu® (5.23)
2BH,~ + Cu?* + 6H,0 — 2H4BO, + 15/2H, + 1/2Cu,0 (5.24)

Tablo 5.2'de degisik isletme kogullarinda bakirin gideriminde saglanan sonuglar go-
riimektedir.

Tablo 5.2'de gériilebilecegi gibi 4 no.lu numunede [BH4]/Cu2+] orani 2.7 iken 7
no.lu numunede bu oran daha az olmasina ragmen (1.2), 4 no.lu numunede bakirin
tamami Cu® olarak indirgenememistir. Oysa 7 no.lu numunede ¢oziinmiis oksijen
giderildigi i¢in daha az NaBH, kullanilarak, indirgenen bakirin tamaminin metalik
formda olmasi saglanmugtir.

1 ve 5 no.lu numuneler incelendiginde daha alkali pH'da daha digiik BH 4/Cu2+ mo-
lar orani ile giderim verimi artmakta ve gamurun kalitesi iyilesmektedir. pH 8.5'un
Uzerinde dnemli bir gelisme gériinmemektedir (8 ve 9 no.lu numuneler).

Borhidrlriin optimum dozaji aglidginda H, gazi olugumu gékelmeyi olumsuz etkile-
mektedir.

“i



- 38 -

Tablo 5-2. Borhidririe Bakir Indirgeme Galigmalannin Sonuglari [19]

[Cu4]

Numune [Cuz"']0 pH pH [BH, 1 |[NaHSOgl| (O, gikis | Cokelegin
No {mgA) kontrolu cikis [Cu2+]o | (umol/l) {mg#) {mg/l) yapist
1 25 6.8-7.2 6.5 1.55 - 9.0 1.50 Cuy0
2 25 6.8-7.2 7.2 4.20 - 9.0 0.03 |Cu®+Cu,0
3 25 8.4-8.6 8.3 - 4.20 - 9.0 <0.01 cu®
4 25 8.4-8.6 8.3 2.70 - 9.0 <0.01 |Cu®+Cuy0
5 25 8486 | 82 | 1.30 - 9.0 0.10 | Cu®+Cu,0
6 25 8.4-8.6 8.6 1.40 575 0.3 0.03 cw°
7 25 8.4-8.6 8.2 1.20 575 0.4 0.06 cw°
8 25 8.4-8.6 8.6 1.00 575 0.3 0.10  |Cu®+Cu,0
9 25 9.0-9.2 8.8 1.00 575 0.3 0.03 |{Cu®Cu,0
10 37 8486 | 7.0 1.15 575 04 | 0.03 cw®
11 37 8486 | 81 1.00 575 0.4 0.10  [Cu®+Cu,0
12 43 8.4-86 | 83 0.80 575 0.3 0.5 |Cu®+Cu,0

Borhidrurin optimum dozaj gereksinimini mukayese etmek amaciyla distile ve mus-
luk suyu ile hazirlanan kobalt ¢ozeltileri (izerinde yapilan deneylerde musluk suyun-
da % 30-35 daha fazla borhidrir kullanilmigtir [19]. Aragtirmacilar yaptikian bu de-
neyler sonucunda musluk suyunda klorlamadan dolayt mevut olan oksidan tiirlerin
borhidrir tiketimini arttirdigini savunmusiardir.

5.4.2. Sodyum Borhidriir ile Kobaltin indirgenmesi

Boriiriin olugum stokiometrisinin karmagikiigi nedeniyle borhidriir ve kobaltin verdigi
reaksiyonun, (5.6) no.lu reaksiyonda ifade edilen mekanizmaya uyum saglamadig
literatiirde belirtilmigtir [19]. Bu konuda yapilan ¢aligmalar stirmekte olup, kobalt igin
agagidaki reaksiyonun gergekiestdi dne siriimektedir [19].

BH,~ +2C0?* — C0,B + 1/2H, + 3H* (5.25)

Co2*'nin Co,B'ye donigimiyle agioga gikan H* iyonu pH'in diigmesine neden ol-
maktadir. pH kontrol edilmediginde su indirgenmeye ugramaktadir. Bu durumda
toplam stokiometri agagidaki gibi olmaktadir [19].

. .
28H, + 02 +-2 1,0 _>_2_ HaBO, + 275 H, +—; Co,B (5.26)
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Kobalt igin yapilan ilk deneylerde ortamdan ¢dziinmiig oksijen gideriimediginde co-
balt hidroksit olugmug, (5.25) no.lu reaksiyona bagl olarak gereken NaBH4/Co2+
molar oranindan 10 misli daha fazla oranda borhidrir ilavesine ragmen indirgenme
saglanamamugtir [19]. Bu ylizden Tablo 5.3'de sonuglan verilen deneylerde sodyum
ditionit kulfanilarak ¢bzinmuig oksijen giderilmistir. 25 ila 40 mg/l arasinda kobalt
iyonu igeren g¢dzeltiler musluk suyu ile hazirflanmigtir. Bakir deneylerinde oldugu gi-
bi, suda bislfit tarafindan indirgenemeyen tirlerin mevcut oldugu distile su ve mus-
luk suyu kullanilarak hazirlanan gozeltilerde borhidriir tiiketimi incelenerek ispatian-
migtir. Musluk suyunda borhidrir titketimi distile sudan % 33 fazla bulunmustur [19].

Tablo 5-3. Borhidriirle Kobalt Indirgeme Galigmalarinin Sonuglar [19]

[cu?*]

Numune | [Cu?*p |  pH pH [BHé']/ [NaHSOgl |  [O,] cikis
No (mgh) kontrolu gikis [Cu*lo | (umol) (mgh) (mg/l)
1 25 6.8-7.2 6.8 325 | s75 05 2.05
2 25 8.4-8.6 8.6 3.95 575 0.3 <0.10
3 25 8486 | 82 2.55 575 | 03 7.05
4 25 84-86 | 83 3.00 575 05 0.10
5 25. 9.0-9.2 8.9 2.75 575 0.4 0.35
6 25 8.4-8.6 8.4 2.75 575 0.5 0.40
7 40 8.4-8.6 8.2 2.75 575 0.6 <0.10
8 40 8.4-8.6 8.1 2.05 575 0.6 0.15
9 40 8.4-8.6 8.1 2.20 575 0.5 0.10

Tablo 5.3'de goriilebilecegi gibi ¢ikis suyunda diisiik Co2* konsantrasyonuna ulas-
mak amaciyla bakir igin gereken orandan daha fazla borhidriir/metal molar orani
gerekmektedir.

1 ve 4 no.lu deneylere bakildiginda pH'nin 7'den 8.5'a gtkariimasi hem daha az bor-
hidrir kullaniimasini hem de daha iyi ¢ikig konsahtrésyonu elde edilmesini sagla-
maktadir. 5 ve 6 no.lu deneyler mukayese edildiginde pH'in 8.5'dan yukarida tutul-
mastnin gerek borhidrir miktan gerekse ¢ikis konsantrasyonu Gzerinde etkisi olma-
maktadir. Bu durumda pH 8.5 degerinin kobalt igin uygun oldugu sonucuna variiabi-
lir.

5.4.3. Sodyum Borhidrir ile Nikelin Indirgenmesi
Yiiksek konsantrasyonlarda, kompleks halde bagh nikel igeren endustriyel atiksu
kaynaklarindan en dnemlisi elekiriksiz nikel kaplama banyolandir. Elektriksiz nikel

kaplama banyolarinda gesitli kimyasal maddeler kullamilmaktadir. Bunlar nikel
iyonlarinin kaynag@! olan nikel kloriir veya nikel silfat, serbest nikel iyonlarinin
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indirgenmesi igin elektron saglayan indirgeyici maddeler, nikel iyonlarini ¢ozeltide
tutmaya yarayan kompleks yapicilar, pH degisimlerini kontrol etmek amaciyla kulla-
nilan tampon maddeler olarak sayilabilir. Tablo 5-4'de hipofosfit indirgeyicili elektrik-
siz nikel kaplama banyolarinin bilegimi gérilmektedir.

Tablo 5-4. Sodyum Hipofosfit Indirgeyicili Elektriksiz Nikel Kaplama Banyolannin
Bilesimi* [17]

Bazik Banyolar Asidik Banyolar
{pH=8-10) (pH=4-6)

Bilesenler Banyo 1 Banyo 2 Banyo 3 Banyo 4 Banyo 5 Banyo 6

Nikel klortr 45 30 30
NiCl>-6H,0
Nikel stilfat . 21 34 45
NiSO4-6H20
Sodyum hipofosfit 11 10 10 24 35 10
NaH,PO»-H50
Amonyum Kloriir 50 50
NH,4CI

Sodyum sitrat A
NagOOCOHC(CHp COQ),2H50 100
Amonyum sitrat 65
HOOCOHC(CH,COONH 4)o
Amonyum hidroksit pH ayan pH ayan
NH4CH
Lakik asit ’ 28
CH3CHOHCOOH
Malik asit 35
HOOCCH, CHOHCOOH )
Aminoasetik asit 40
NH,CH5COOH
Sodyum hidroksiasetat 10
CHoOHCOONa
Propiyonik asit 22
CHyCH,COOH
Asetik asit 10
CH,COOH
Siksinik asit 10
HOOCCH, CH,COOH
Kurgun nitrat 0.002
Pb(NO3)2

Tiyolre 0.001
NH,CSNHg

* Degerler g/l olarak verilmigtir.
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Tabloda yer alan organik asitler kompleks yapici veya tamponlayici maddeler ola-
rak kullaniimaktadirlar. Siiksinik asit indirgemeyi hiziandinci, tiyolre ve kurgun nit-
rat inhibitdr olarak kullaniimaktadir.

Banyo atiksulan diginda, gézucller ve yikama-durulama sulari da elektriksiz kapla-
ma prosesinin atiksu kaynaklaridir. Géziicller asidik yapida olup serbest nikel iyon-
lan igermektedir. Yikama-durulama sulari seyrelmig kaplama atiksulardir.

Kompleks yapicilarin tip ve konsantrasyonlannin, yiksek pH'da ¢bktirme
ve sodyum borhidrir ile indirgeme yontemleri kullanilarak, nikel gideriminde nasii
etkili olduklann: aragtirmak igin yapilan galigmalara ait bulgular Tablo 5-5.'de ve
Tablo 5-6.'da goriilmektedir.

Tablo 5-5. Nikel Gideriminde Organik Asitlerin Etkisi [17}
{Molar organik asit/molar toplam nikel = 1)

Numune hacmi: 50 mi
NP+ konsantrasyonu = 6000 mg/i (0.1 M, NiCl,-6H,0 hazirfanmgtir)

A. 6N-NooH ile pH ayan

pH=10.0 pH=12.0

) NaoH Ni, 5 Nisg NaoH Ni, 5 Nijg
Kompleks Yapici (mi) (mg/) (mgf) (mi) (mg/) (mgf)
Amonyum sitrat 2.7 5500 5500 3.6 5400 5400
Sodyum hidroksiasetat 1.6 9.4 0.4 1.9 3.9 < 0.2
Laktik asit 1.6 21 78 1.9 0.2 < 0.2
Malik asit 2.8 5400 5400 3.4 52 7.2
Aminoasetik asit 1.7 2300 2250 22 1600 1400
Propionik asit 2.3 8.1 610 25 1.5 <0.2
Asetik asit 25 0.7 74 2.7 <02 54
Siksinik asit 3.1 274 <0.2 3.3 0.0 1.7

Ni, 5 ve Niyg, 2.5 ve 18 saatlik goktirme siresi sonunda igiimag konsantrasyonlardir.

B. pH 7.6'ya ayarlandiktan sonra 0.5 m| stabilize barhidrir ¢dzeltisi ilavesi (% 12 NaBH, % 40 NaoH)

NiZ*(mg/l)

NaoH sonug pH 20°C 65°C
Kompleks Yapici (ml) 20°C
Amonyum sitrat 1.2 10.2 2470 1900
Sodyum hidroksiasetat 0.6 10.9 0.2 <0.2
Laktik asit 1.6 11.7 <02 <02
Malik asit 23 12.3 0.5 <0.2
Aminoasetik asit 0.9 11.9 1690 475
Propionik asit 2.2 12.1 <0.2 <0.2
Asetik asit 2.1 12.2 <0.2 <0.2

Suksinik asit 3.1 8.8 <02 <0.2
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Tablo 5-5.'de gdrilebilecedi gibi 0.1 M nikel ve egit molar konsantrasyonda asetik,
hidroksiasetik, laktik, propionik ve siiksinik asit iceren ¢ozeltilerde NaOH ilavesi ile
pH 12'de daha iyi giderim elde edilmigtir. Ancak amonyum sitrat ve aminoasetik asit
kuvvetli kompleks yapicilar oldugundan ve pH 12'de dahi kararli olduklarindan iyi
bir giderim saglanamamugtir. pH 7.6'ya ayarlandiktan sonra sodyumborhidrir ilavesi
ile saglanan verim, aminoasetik asit ve malik asit gdz6niine alindi§inda, daha ylik-
sektir. Ancak yine de kuvvetli kompleks yapici olmalari nedeniyle konsantrasyonian
mertebe olarak digerlerinden epey yiksektir. Bazi numunelerde hidroksit ¢6ktir-
mesi siiresi uzadiinda pH'daki dalgalanmalara bagl olarak Ni2+ konsantrasyonu
artmakta veya azalmaktadir. Tablo 5-6. incelendiginde ve Tablo 5.5. ile mukayese

Tablo 5-6. Nikel Gideriminde Organik Asitlerin etkisi [17]
(Molar organik asit/molar toplam nikel = 3)

Numune hacmi: 50 mi -
N+ konsantrasyonu = 6000 mg/l (0.1 M. NiCl,-6H,0 hazirlanmigtir)

A. 6N-NooH ile pH ayari

pH=10.0 pH=120

NaoH Ni, 5 Nijg NaoH Ni, 5 Nisg
Kompieks Yapici (ml) (mg/t) {ma/) (mi) {mg/t) (mg/)
Amonyum sitrat 7.4 5380 4943 9.3 5237 4766
Sodyum hidroksiasetat 14 5560 235 19 79 24
Laktik asit 24 76 106 3.2 1.6 <0.2
Malik asit 6.2 5119 4943 7.5 1.4 1.7
Aminoasetik asit 2.7 6000 5943 34 5760 4236
Propionik asit 43 41 50 5.1 12,5 0.3
Asetik asit 42 <02 1.9 5.6 0.3 1.2
Siiksinik asit 6.9 3 1.7 8.3 <0.2 1.4

Ni, 5 ve Niyg, 2.5 ve 18 saatlik ¢dktirme suresi sonunda &igllmiig konsantrasyonlardir.

B. pH 7.6'yva ayarlandiktan sonra 0.5 ml stabilize borhidriir gozeltisi ilavesi (% 12 NaBH, % 40 NaoH)

NiZ*(mg/l)
NaoH sonug pH 20°C 65°C

Kompleks Yapici (mi) 20°C

Amonyum sitrat 2.8 8.9 3060 2970
Sodyum hidroksiasetat 0.3 11.4 1.4 0.4
Laktik asit 0.8 9.5 0.7 <0.2
Malik asit 5.5 10.2 4250 0.5
Aminoasetik asit 2.1 12.2 3300 2750
Propionik asit 3 10.3 <0.2 <0.2
Asetik asit .. 341 10.4 <0.2 <02
Siksinik asit 55 9.6 1.0 <0.2
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edildiginde hidroksit goktiirmesi ve sodyum borhidrur ile indirgemede kompleks ya-
pict konsantrasyonu arthidinda verimin distiigli gérilmektedir. Yiksek konsantras-
yonda aminoasetik asit pH 12 gibi ylksek bir de§erde bile nikelin ¢oktirilmesini
6énlemektedir.

Karakterizasyonu Tablo 5-4'de verilen banyo atiksulari Gzerinde uygulanan hidrok-
sit goktiirmesi ve sodyum borhidriir ile indirgeme sonuglari Tablo 5-7.'de gériiimek-
tedir.

Tablo 5-7. Hipofosfit Indirgeyicili Elektriksiz Nikel Kaplama Banyo Atiksularinin
Arntimi Sonuglan [17]

Numune hacmi: 50 mi

A. 6N-NooH ile pH ayan

pH = 10.0 pH = 12.0

Nig2*  NaoH  Nips  Niyjg  NaoH  Nipg  Nigg
Banyo No* {mg/l) (mi) {mg/l) {mg/) {ml) {mg/l) {mg/1)

1 11160 3.1 10500 10700 8.7 9600 9700
2 7440 6.1 6700 6650 15.8 5700 5700
3 7440 3.2 6 6 3.8 4.9 4.4
4 4700 3.4 2200 2150 4.2 400 650
5 7600 7.0 6850 6850 10.5 0.9 1.7
6 10100 58 8950 8850 6.5 8120 8200

* Banyo bilesimleri Tablo 5.4'de verilmigtir.
Ni, 5 ve Niyg, 2.5 ve 18 saatlik ¢oktirme sUresi sonunda &igilmisg konsantrasyonlaridir

B. pH 7.6'ya ayarlandikian sonra stabilize borhidriir gdzeltisi ilavesi (% 12 NaB H 4+ % 40 NacH)

Nio2+ NaoH SBC Sonug Ni2*
Banyo No. (mg/1) (ml) {ml) pH {mg/l)
1 11160 0 49 12.4 7.2
6.4 0.6
2 7440 0 - 10.9 10.2 2.1
14.3 <0.2
4 4700 0.8 20 12.2 32
2.6 29
6 10100 4.8 6.3 13.4 129
8.6 <0.2
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Tablo 5-7.'de gorilebilecegi gibi yliksek konsantrasyonda amonyum sitrat igeren
1 ve 2 nolu banyo atiksularindan (sirasiyla molar sitrat/molar topl. Ni=1.8 ve 2.3)
hidroksit ¢coktlirmesiyle nikel giderimi ¢ok glgtiir. Sirasiyla aminoasetat/toplam Ni
molar oranlari 3.9 ve 3.1 olan 4 ve 6 nolu banyo attksularindan hidroksit ¢oktirme-
siyle nikelin yiksek bir verimle giderilmesi miimkin degildir. Ayni atiksulara sod-
yum borhidriirle yapilan aritma sonucunda nikel gideriminin yiiksek bir verimle sag-
landig1 g6rulmektedir.

Organik asitierle kompleks yapan nikelin indirgenmesinde kullanilan sodyum bor-
hidriiriin nikelle verdigi reaksiyoniar pH'ya bagli olarak géyle tanimlanmigtir [17].

pH > 12'de BH,~ + 4Ni?* + 80HZ—=4Ni° + BO,™ + 6H,0 (5.27)
pH< 12'de 2BH,~ + 4NiZ* + 60HZ==2Ni,B + 6H,0 + H, (5.28)

12'den diglk pH'da Ni,B'ye donisim aninda gergeklegmekte, NiZ*nin Ni®a indir-
genmesi 12'den bilylk pH'da gergeklesmekte ve stokiometrik olarak daha az bor-
hidrir kullanilmaktadir. Gaz ¢ikigi ve yesilimsi-siyah renkte gdkeleklerin gdzlenmesi
her iki reaksiyonun gergeklestigini gdsterir. On antma amaci ile pH'in 7.6'ya veya
9.2'ye ayarlanmas! borhidriir dozajini ve gikis suyunda Ni2+ konsantrasyonunu di-
surmistiar [17]. Deneysel veriler sicaklik artiginin nikel giderimini arttirdigini gdster-
mektedir.

5.5. Sodyum Borhidriir ile Indirgeme Yénteminin Degerlendiriimesi

Yapilan literatlir aragtirmasi sonucunda, metallerin kimyasal indirgeyici maddeler
kullanilarak aritiimasinin metalin geri kazaniimasini sagladigt, konvansiyonel ¢ok-
turme ydntemlerine gére daha az gamur olustugu, ¢amur suyunun giderilmesinin
daha kolay oldugu, buna bagl olarak ¢amurun depolanma ve bertaraf edilme mali-
yetinin digtigl gérilmektedir.

Sodyum borhidriir ile indirgeme yéntemi henliz aragtirma ve gelistirme agamasinda
olup, yapilan bir pilot tesis galigmasinda yiliksek verim saglanmigtir [18]. Ancak hala
sodyum borhidririin metallerle verdigi reaksiyonlarin stokiyometrisi, kinetik sabitleri
konusunda yeterli bilgi bulunmamaktadr.

Sodyum borhidriir ile bakir, kobalt ve nikel metallerinin giderilmesi konusunda daha
once yapiimig olan galismalar incelendiginde varilan sonuglari géyle 6zetlemek
mimk{nddr.

i



- 45 -

Optimum igletme kogullarinda, bakinn indirgenmesi 20-30 dakika iginde tamam-
lanabilmekte ve ¢ikis suyunda 1 mg/l Cu konsantrasyonuna ulagilabilmektedir.
Bagka bir galigmada bu degerin altina da diistiimigtir.

Bakir ve kobalt icin yapilan ¢aligmalarda giderim igin en uygun pH 8.5 olarak
bulunmustur. Nikel gideriminde pHin 7.6 veya 9.2'ye ayarlandiktan sonra
NaBH , ilavesi stokiyometrik borhidriir intiyacim azaltmaktadir.

Metallerin kuvvetli kompleks yapicilarla bagh olmasi kogulunda sistemin nasil
caligtigina dair yeterli galigma yapilmamigtir. Nikel igin yapilan bir galigmada
metalin zayif kompleks yapicilarla bagl oimasi durumunda borhidrir ile indirge-
menin yiksek verim sagladigi gérilmektedir.

Atiksuda ¢dziinmiis oksijen ve diger oksidan tiirler nedeniyle metalin verdigi
yan reaksiyonlar sonucunda indirgenen metalin tekrar oksidasyona ugramasi
nedeniyle borhidriir sarfiyati stokiyometrik dozu agmaktadir. Bu ylizden ¢6ziin-
mis oksijeni gidermek amaciyla NaHSO4 kullamidigr goriimektedir.



BOLUM 6. INDIRGEME GALISMALARI iCiN TEORIK INCELEME
6.1. Sistem Kogullari

Bélim 5'de de bahsedildidi gibi metal iceren atiksularin antilmasinda kimyasal in-
dirgeyici madde olarak sodyum borhidrir kullaniimas: oldukga yeni bir yéntem olup,
bu konuda daha énce yapilmig olan galigmalar, bu ydntemin serbest ve zayif komp-
leks yapicilarla bagh metal gideriminde yiksek verim sagladigini géstermektedir.
Ancak kuvvetli kompleks yapicilarla ilgili yeterli ¢aligma yapiimamig olup, daha 6n-
ce nikel igin yapilan bir galigma incelendiginde, nikelin kuvvetli kompleks yapicilarla
bagh olmasi durumunda sodyum borhidriir ile indirgeme saglanmig ancak zayif
kompleks yapicilaria kargilastinidiginda ¢ikig nikel konsantrasyonunun mertebe ola-
rak yﬁksek ¢iktigs gérulmistor.

Sodyum borhidrirle indirgeme ydnteminin, konvansiyonel aritma sistemlerine gére
daha az gamur olugmasi, metalin element halde geri kazanilmasi gibi avantajlar
gdz oniine alindiginda bu ydntemin ileride daha da gelistirilerek uygulamaya gegiril-
mesi mumkiin olabilir.

Yukarida verilen hususlar dikkate alinarak kimyasal indirgeme yéntemi ile metal ari-
timinda teorik incelemeye esas olarak alinan indirgeyici madde sodyum borhidrir-
dir.

Bu galigmada, ortamda kompleks yapici bulunup bulunmamasinin metalin borhidriir
ile indirgenmesi izerindeki etkisini ve ¢bkeime sonucu olugan gamurun karakterini
aragtirmak amaciyia bir deneysel galigma yapiimistir. Deneysel galigma igin segilen
metal, kompieks yapicilar ve pH degerleri asagida agiklanmaktadir.

6.1.1. Metal Segimi

Metal endistrisi atiksularinda ve 6zellikle kompleks metal altkategorisi atiksularinda
bulunabilen baglica metal kirleticiler kadmiyum, bakir, kurgun, nike! ve ginkodur.
Bolum 2'de Tablo 2-2 incelendiginde kompleks metal atiksularinda yukarida sayilan
metallerin iginde nikelin en yiksek konsantrasyona sahip oldugu gbrilmektedir.

Insanlar igin zehirli olmayan nikel su yasami igin gok zehirli etki yapmaktadir. Suda-
ki zehirliligi, pH ve diger metalier ile organik maddelerin mevcudiyetine bagh olan ni-
kel uzun siirede suda yagayan gogu canlinin gogalmasini etkiler. Akut zehirliligi ise
cok dugiik konsantrasyoniarda gériilmektedir.
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Nikel igin su yagaminin korunmast amactyla verilen kalite 6lgiti 96 saattik LC 5, de-
gerinin % 1'idir [1]. Ortamda organik madde veya bagka bir metal bulunmasa dahi
diglik pH degerlerinde serbest nikel iyonu konsantrasyonunun gok yiiksek oldugu,
yiksek pH degerlerinde ise hidroksokompleks tiirlerinin konsantrasyonlarinin ihmal
edilemeyecek mertebede oldugu bilinmektedir.

Yukarida verilen bu bilgilerin yanisira nikelin organik maddelerie kompieks yapma
egiliminin yiksek olmasi da g6z dniine alinmig ve teorik incelemede kullaniimak
Uizere bu metal segilmistir.

Teorik incelemeye esas alinacak nikel konsantrasyonu segiminde daha énce bu
konuda yapilmig bulunan ve Bdlim 5'de agiklanan galigma yol gdsterici olmugtur
[17]. Metalin kompleks yapma kosulunu daha iyi incelemek, kargilagilabilecek 6l-
¢im hatalarini ihmal edilebilecek diizeye indirmek ve kati faz analizleri igin yeterli
hacimde gamur olugumu saglamak amaciyla nikel konsantrasyonu 6000 mg/l segil-
migtir.

6.1.2. pH Segimi

Teorik ¢ézimlerde kullanilan pH degerlerinin segiminde nikelin borhidrir ile pH'nin
12'den biylk ve 12'den kiigiuk olmasi kogullarinda gergeklestirdigi savunulan reak-
siyonlar géz 6ndne alinmigtir. pH'nin 12'den bliylik oimasi kogulu igin pH 12.7,
pH'nin 12'den kiiglik olmasi kosulu igin nikelin optimum ¢okme pH'si olmasi baki-
mindan dnemli olan pH 10 degerleri segilmigtir. Optimum ¢ékme pH'sindan digik
deger olarak da 9.2 segilmigtir. pH 9.2 degerinin nikel gideriminde 6n antma ama-
cryla kullanildiginda borhidrir sarfiyatini azalttigi belirtimektedir [17].

Deneysel g¢aligmalarda ayrica yukarida belirtiien pH dederlerinin diginda bazi
pH'larda da galisiimigtir. Deneysel galigma yaklagimlarinda ilgili yerlerde bu husus
ayrica agiklanmigtir.

6.1.3. Sodyum Borhidrir Dozaji Tayini

Sodyum borhidririn alkali g6zeltilerde genig bir zaman araliginda ¢ézinmis halde
reaksiyona girmeden kalabildigi 6nceden belirtiimisti. Bu ylizden deneylerde kulla-
nilmak Gzere sodyum borhidririn stabilize sulu g¢bzeltisi (% 12 NaBH,, % 40
NaOH) 10'ar ml'lik gsigelerde hazirlanmigtir [16].

Sodyum borhidririin dozajinin hesaplanmast i¢in daha énce yapilmis olan ¢ahigma-
larda yer alan reaksiyon stokiyometreleri incelenmigtir. Nikel i¢in yapilmig olan bu
¢aligmada pH'in 12'den buyilik ve kigik olmasi kogullar igin yazilan reaksiyonlarda
nikel giderimi igin gereken borhidriir dozajlari farklt olmaktadir [17]. Bu tezi savunan
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aragtirmacilar deneysel ¢aligmalarinda ise iki degerlikli metaller igin verilen genel
denklemden faydalanmiglardir. Bu galigmada da gerek bir dnceki ¢alismanin so-
nuglarini mukayese etmek, gerekse planlanan diger deneyler igin genel denklem
stokiyometrisi esas alinmigtir. Dozaj miktari agagidaki gibi yapilmigtir:

BH,~ + 4 Me® + 3H,0 ~ HyBO, + 4 Me® + 7H* (6.1)
Go6z6niine alindiginda

1 mol BH,~, 4 mol N2+ iyonunu indirgemektedir. Bu durumda

0.0025 mol BH,~, 0.1 mol (6000 mg) Ni2+ iyonunu indirger.

0.0025 mol BH,~ = 370.275 mg BH,~ olup; bu deger 945.275 mg NaBH ,'e
egdegerdir.

10 ml'lik stabilize borhidriir gbzeltisi (SBC) 1200. mg NaBH , icermektedir.
Bu durumda 7.8 ml'lik stabilize borhidriir gozeltisi (Ség) 945.275 mg NaBH 4 igerir.

Yapilan hesap sonucunda 100 ml 0.1M nikel ¢dzeltisindeki nikel iyonlarini indirge-
mek i¢in 0.8 mil SBG ilavesi gerekmektedir. Deneysel ¢alismada emniyetli oimasi
acisindan 100 ml'lik numunelere 1 mi, 50 ml'lik numunelere 0.5 ml SBG ilave edil-
migtir.

6.1.4. Kompleks Yapici Madde Segimi

Metal son iglemleri endistrisinde, kompleks yapici maddeler baglica elektriksiz kap-
lama, daldirma kaplamasi, kimyasal agindirma ve elektrik devresi basimi Uretimle-
rinde kullaniimaktadir. Uretim esnasinda, baz metal ¢ziinerek kompleks metal ige-
_ren gOzeltiye gegtiginden bu iglemlerden kaynaklanan atiksular, dnemli miktarda
kompleks metal igerirler. Kompleks yapict maddeler gok gesitli tirler olup; bunlar
genellikle organik yapidaki maddelerdir.

Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda kuvvetli kompleks yapicilarin borhidriirle indirgeme
Uzerindeki etkisi yeterince arastinimadigindan bu eksikligin gideriimesi amaciyla
kuvvetli kompleks yapici olarak etilendiamintetraasetik asit (EDTA), EDTA'ya gére
orta derecede kuvvetli olan nitrilotriasetik asit (NTA) ve zayif kompleks yapict olarak
da asetik asit segilmistir. Bu kompleks yapicilarin metal son iglemleri endistrisinde
yaygin olarak kullanimasi segimi etkileyen bir faktdrdir.
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6.2. Kompleks Bulunmasi Halinde Bilegim Hesaplan

Kompleks bilegikler bir veya daha fazla merkezi atoma ligand adi verilen iyon veya
molekillerin atomu kugatarak baglanmasi ile olugurlar. Bu merkezi atomlar ¢ogun-
lukla metallerdir. Bir merkezi atomun ligandiarla yapacag: bag sayisi koordinasyon
sayisi olarak tamimianir. Baglanma koordinasyon bag ile olugur. Koordinasyon bagi
bir elektron ¢ifti olup; merkezi atomlar elekiron alicisi, ligandiar elektron vericisi ola-
rak hareket ederler. Buna gbre serbest elektron gifti verebilen molekiller ligand ola-
rak kompleks vermeye egilimlidir. Hemen bitiin metallerin de elektron gifti almaya
egilimieri vardir.

Kompleks bilegiklerin denge denklemleri kompleks olugumu yéniinde asagidaki gibi
yazilir.

Ligand + Merkezi metal iyonu = Kompleks (6.2)
Bu kompleksasyon reaksiyonu igin denge denklemi

5 - [Kompleifs] . (6.3)
[Ligand] [Merkezi Metal lyonu]

seklinde yazilir ve denge sabiti de stabilite sabiti adins alir. Stabilite sabiti ne kadar
blylkse kompleks o kadar kararhidir. )

B
aM + bL MLy (6.4)

geklinde ifade edilen kompleks olugum reaksiyonunda M, merkezi metal iyonunu, L
ligandi, a ve b sirasiyla kompleks olusumunda metal ve ligand numaralarini temsil
etmektedir. Serbest ve kompleks olarak bagh metaller sulu ¢dzeltide ¢oziinmiis hal-
de bulunurlar. Sulu ¢dzeltide denge durumunda toplam ¢éziinmig metal

M‘:{ész = [M] +[M,L,] (6.5)
seklinde hesaplanir [20].

Teorik ¢dzlimlerde segilen kompleks yapicilarin nikelle olugturdugu kompleksler ve
nikelin OH™ iyonu ile yaptigi hidroksokompleks tiirler hesaplanmugtir.

6.2.1. Hidroksokompleks Tirler

Hidroksokompleks tirler metalin OH™ ligand: ile kompleks yapmasi sonucu olugur-
far. Bu tlrler monomerik veya polimerik olarak ortamda bulunabilirler. Polimerik tiir-
lerin olugum kinetigi ve stabilite sabitleri ile ilgili yeterli veri bulunmamasindan dolayi
bunlar teorik dederlendirmelerde goguniukla ihmal edilmektedir. Bu ¢alismada da
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polimerik nikel hidroksokompleksleri ihnmal ediimistir.

Nikelin OH™ ligandi ile yapti§: hidroksokompleks tiirleri ve segilen stabilite sabitleri
Tablo 6-1'de verilmigtir.

Tablo 6-1. Nikelin Hidroksokompleks Tarleri ve Stabilite Sabitleri [21]
Olugum Hidroksokompleks Logaritmik Stabilite
Reaksiyonu Tar Sabiti
N2+ + OH™ — NiOH* 3.36 (By4)
Nio(k) +H,0+0H" 7 Ni{OH)5™ -4.22 (KSy)
2NiP*+ + OH™ — Ni (OH)>* 4.4 (B,,)
3N+ + 30H™ - Nig(OH) g3+ 20.42 (B)
4NiZ* + 40H™ an— Niy(OH) ;4 27.58 (B44)

6.2.2. Secilen Kompleks Yapici Maddelerin Stabilite Sabitleri

Nikelin EDTA, NTA ve asetik asit ile olugturdugu kompleks tiirleri, kompleksasyon
reaksiyonlar: ve bunlarin stabilite sabitleri Tablo 6-2'de veriimistir. EDTA, NTA ve
asetik asidin dissosiasyon reaksiyonlari ve sabitleri Tablo 6-3'de verilmistir.

Tablo 6-2. EDTA, NTA ve Asetik Asidin Nikel ile Yaptigi Kompleksler [21]
Kompleks Kompleks Kompleksasyon Logaritmik
Yapict Madde Tard Reaksiyonu Stabilite Sabiti*

EDTA (H,L) NiL2~ Ni2+ 414 /- NiLZ- 18.62
NiHL™ Nt +HL3~ —= NHL™ 11.56
NTA (HL) NiL™ Ni?t + 13- T/ NI 11.26

NiL, ™ | NiLT+L3> T/~ NiL* 47

NiLOHZ~ | NiL"+OH~ == NiLOH%~ 12.0

Asetik asit (HL) NiL* N+ 1= — NiL* 0.7
NiL,° NP+ 27 /= NiL° 1.25

* Sicakligin 20°C ve iyoniK gdctn 0.1 olmast halindeki stabilite sabitleri
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Tablo 6-3. Kompleks Yapici Maddelerin Dissosiasyon Reaksiyonlari ve Sabitleri [21)]

Kompleks Dissoiasyon Logaritmik Dissoiasyon
Yapici Madde Reaksiyonian Sabitleri
EDTA (Hyl) Hot _——— — Hal™ + H* 1.99

Holm ———  Hyl> 4+ H* 2.67

Hl?2~ T——  HL* 4+H 6.16

H3- T—/—/— L% +H* 10.26
NTA (Hal) HaL ——— Hpl~+H* 1.97

Hol™ T/ HLZ4+H* 2.57

- —— 3-
HL — L+ Ht 9.81
Asetik Asit (HL) HL — HY+ L™ 4.65

* Sicakligin 20°C ve iyonik gtictn 0.1 olmasi halindeki sabitler

6.2.3. Teorik Coziimler

Agir metalin sudaki ¢dziinurldgi ortamdaki kompleks yapici madde konsantrasyo-
nuna bagl olarak farkliliklar géstermektedir. bu ¢alismada 0.1 M nikelin EDTA, NTA
ve asetik asitten biriyle kompleks yapmasi durumunda; pH 10 ve 12.7'de, ¢oktirme-
den sonra denge halinde nikel komplekslerinin toplam ¢6zinmig nikel tirlerine ora-
nt 0.85, 0.90, 0.95 ve 0.99 olacak gekilde gereken kompleks yapici konsantrasyonu
hesaplanmigtir. Bu baglanma oranlarinda asetik asit konsantrasyonlarn ¢ok yiiksek
bulundugundan baglanma oranlarn sirayla 0.001, 0.01, 0.05, 0.1 ve 0.25 segilerek
hesap yapilmigtir.

Ayrica 0.1 M nikel igin pH 9.2'de, ¢okelmeden sonra ¢dziinmiis halde kalan nikelin
0.25'ini baglayan asetik asit konsantrasyonu igin de hesap yapiimigtir.

Kompleks turleri igin, literatirde sicaklik, iyonik gii¢ gibi ortam kogullarina bagh ola-
rak farkl stabilite degerleri verilmektedir. Tablo 6-1 ve 6-2'de verilen de§erlerin se-
giminde, farkh stabilite sabitlerinin aragtinidigi bir galigmadan faydalaniimigtir [21].

Bu galismada teorik gdziimleri yapilan kompleks konsantrasyonlan diginda, 10278
M.EDTA ve asetik asit konsantrasyonlari da deneysel ¢alisma igin segilmigtir. Bu
konsantrasyonun seg¢iminde; komplekslerin atiksuda bulunma mertebelerinin bir
Olgl olarak kullanildigi, ¢oktirme {zerindeki etkilerin ekstrem ligand kon-
santrasyonlarinda gdrildiginin belirtildigi ve bu esaslar gergevesinde 10-2-78M
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konsantrasyonun segildigi bir galigmadan faydalanmimigtir [21]. Ayrica kompleks ya-
pici/topl. nikel molar oraninin 1 ve 3 olmasi kosullarinda daha énceden yapiimig
olan bir galigma degerlendirilmig ve sonuglari mukayese etmek amaciyla ayni ko-
sullarda galigiimigtir [17].

Bu galisgmada 6rnek tegkil etmesi igin; nikelin pH 10 ve pH 12.7'de EDTA ile komp-
leks yapmasi durumunda; ¢bkelmeden sonra ¢ézinmis toplam nikel tiirlerinin
0.95'ini baglayacak EDTA konsantrasyonunun hesabi agagida agikianmstir.

Ortamda nikel metali ve EDTA (H,L) ligandinin bulunmasi durumunda sistemde
asagida verilen tirler mevcuttur.

Serbest agir metal iyonu: Ni#*

Nikelin hidroksokompleksleri: NiOH*, Ni(OH),°, Ni(OH),~ (Polimerik trlerin
konsantrasyonlari ihmal edilecek diizeyde kiiglik olundugundan tlir kapsamina alin-
mamighir).

EDTA'nin yaptigr kompleksler: NiL2~; NiHL™
EDTA'nin iyonlagmasi sonucu olugan tirler: H,L, H;L™, H2L2‘, HL3-, Ly~

Suyun ve pH ayarninin ayarlanmas: igin kullanilan NaOH'in iyonlagmasi ile ofu-
san tirler: H*, OH™ Nat

Nikel kaynag: olarak Ni(NO,3), . 6H,0 kullanilmas: sonucu iyonlagan NO,~

Sodyum hidroksitin ¢dzlinmesi ile serbest hale gegen Na* iyonunun EDTA ligandi
ile yaptigi Nal.?~ ve NaHL~ kompleksleri ihmal edilmistir. Bu durumda ortamda 15
bilinmeyen tlr mevcut olup, teorik ¢géziim igin 15 denklem yazmak gerekmektedir.
Bu denklemler asagidaki gibi verilebilir.

»  Nikel hidroksitin ¢dztnirlik ¢arpim

[Ni2#] = 101081 [H+]2 (6.6)

« Nikelin hidroksokompleksleri
[NiOH*] = 10336 | [Ni2*] . [OH"] (6.7)
[Ni{OH),°%1 = 107 (6.8)

[Ni(OH) 4] = 107422 -[OH7] (6.9)
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Nikel-EDTA kompleksleri
[NIL27)=1018-62 [Nj2+] [1 4]=1078:62 101081 +[2 [ 4]=102%4YH*]2[L47] (6.10)
[NIHL™] = 10T1-S8[Ni2#][HL3) = 1011:56 _ 1010.81[H+]2 . 1010-26[H+]  [L4™]

= 103263 14+ | [L47] (6.11)

EDTA (H ,L)'nin dissosiasyonu

[H,L] = 102108 [[H+]4 [L4] : (6.12)
[Hol7] = 101999 [H*3 | [L (6.13)
[H,L27] = 101842 | [H¥]2 | [L*] (6.14)
[HL3] = 101026 [H+]. [L*] | ' (6.15)

Suyun iyonlagmasi

[H*].[OH] = 10714 . (6.16)
Ct, Na =[Na*] (6.17)
Cr,NO;=0.1M (6.18)

Elektronédtralite dengesi
2[Ni2*] + [NIOH*] + [H*] + [Na*] = [Ni(OH)3‘] + 2[NiL2] + [NiHL] +

[HaL™] + 2[H,L27] + 3[HL3] + 4[L4] + [OH] + [NO,™] (6.19)

Toplam ligand trleri
CT, L= [L4_] (1 + 1029.43[H+]2 + 1032.63[H+]3 + 1021.08[H+]4 (6.20)

+10 19.09[H+]3 + 1016.42[H+]2 + 1010.26[H+]) (6.21)

Toplam nikel tarleri (Ckelmeden sonra ¢dzinmis halde kalan)
Cy ni = IN2*] (1+10338[OH]) + 1077 + 107422OH ] + [L*+]

(1 029.43[H+]2 + 1032.63[H+]3) (6.22)
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+ pH 10 igin ¢6zum
[Ni2*] = 1010-81[H+*]12 den [Ni2*] = 101081 1020 = 10919 pyjunur.
Cry Ni=10°19(1410338 | 107%) + 1077 + 107422 1074 + [L*]

(1029.43 . 10-20 + 1032.63 . 10—30)

CT, Ni = 106.971 L 10943 [L4—] (6.23)

Cy, Ni-L = [NiL%7] + [NiHL™] = [L+] (10%%43 | 1020 4 103283 _ 10730

Cy | =[L*] (102243, 10720 4 103283 10730, 102108 1040,

1019-09 1080, 101642 107204 1010-26_10-10, 1)

Cr. ( = 10943L4] Y. (6.25)
Cr, Ni-L 10943114 A5
Cri 106971 L qood8pay ~

kosulunun saglanmasi igin gereken [L%"] konsantrasyonu bu denklemin ¢6zimin-
den 10715132 M, bulunmustur. Bu durumda gereken toplam EDTA konsantrasyonu

Cr = 10949L4] = 10943 . 10715132 = 1075702 M = 0.58 mg/!
olarak bulunmusgtur.

Ayni islemler pH 12.7 igin yapildiginda CT,Ni' CT’Ni_L, CT,L ifadeleri agagidaki gibidir:

CT, Ni = 10~5.506 104.03 ) [L4~] (6.26)
Cr nip = [L*]. 10403 (6.27)
Cr  =[L*].10%03 (6.28)

Asetik asit [HL] igin pH 10 ve pH 12.7'de hesap sonucu genel ifadeler asagidaki gi-
bidir.
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« pH10igin;
Crni = 10789714 107794 1712 4 107849 (6.29)
Cr niw = 10779412 + 107849]17) (6.30)
Crp = 1079 L2+ L7 (6.31)
»  pH12.7 igin;
C_'r' Ni = 10-5.506 + 10—13.34“_—]2 + 10—13.89“_—] (6.32)
CrniL = 10-1334 [L-12 4 1071389 (L7 (6.33)
Cr . | = 10’13-34[L‘]2+[L“]. (6.34)

NTA (Hgb) igin pH 10 ve pH 12.7'de hesap sonucu genel ifadeler agagidaki gibidir.

. pH 10 igin;
Ci ni = 10788714 402074 (13 10877 32 (6.35)
Croniw = 108773 P+ 102074[3-] (6.36)
Crp = 10877132 + 10208]13] ' (6.37)
+  pH12.7 igin;
Crni = 1075506 , 10137 [13~12 4 10-2.557] 3 (6.38)
Crniw = 10737, [L372 4+ 107298113 (6.39)
Crp = 1037 (L3724 1.0041.[1%] (6.40)

Yapilan teorik ¢ézimlerin sonuglarn Tablo 6-3'de verilmis olup, dikdértgen icine ali-
nan konsantrasyonlar deneysel ¢alisma igin segilmigtir.

pH 9.2'de 0.1 M nikelin ¢gdkelmeden sonra (.‘,T.r‘ﬁ_L/CT,,\,i = 0.25 oranini saglamasi
igin geréken asetik asit konsantrasyonu 0.2 M bulunmustur. Bu kosullarda ortamda
¢6ziinmiis halde bulunan nikel tirleri oplami Cy \; = 1078754 M (0.0103 mg/l) olarak
hesaplanmigtir.
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Tablo 6-4. Nikelin Kompleks Yapicilarla Degisik Baglanma Oranlarinda, Ortamdaki
Tarlerin Konsantrasyonlari

pH=10 pH=12.7
Kompleks | [Cr i1/ CrL Crni CrL Crni
Yapici [CT,Ni] mg/t mg/t mg/l mg/t
EDTA (H,L) 0.85 0.178 7.16.1077 5.2 1.23
0.90 0.28 1.062.10°6 8.203 1.83
0.95 0.58 2.09.10°% 16.8 3.53
0.99 3.1 1.07.10° 90.24 18.31
0.99 6.2 2.132.10°
NTA (HgL) 0.85 0.106 0.038 158 1.22
0.90 0.16 0.055 203.25 1.83
0.95 0.52 0.16 300 3.57
0.99 1.6 0.49 744 18.43
Asetik asit (HL) 0.25 1.63 M 8.37.103 4775 M 0.244
0.10 0.88 M 6.96.103
0.05 0.573 M 6.61.1073 1896 M 0.193
0.01 0.196 M 6.34.10°3 830 M 0.185
0.001 0.03 M 6.28.10°3 261 M 0.183




BOLUM 7. DENEYSEL GALISMA

7.1. Yaklagim ve Deneysel Galigma Plani

Deneyler B6lim 6'da teorik incelemesi yapilan nikel metali ile tek ligand olarak
EDTA, NTA ve asetik asit sistemleri igin yapiimigtir. Deneysel ¢alisma programinin

hazirlanmasinda iki yaklagimdan yola ¢ikilmigtir. Bunlardan birincisi indirgeme fonk-
siyonunun arastinldigi deneylerin yiritiimesidir. Bu amagla asagidaki ¢alismalarin
yapilmasi planlanmigtir.

. Literatlirde yer alan deneylerin tekrarinin yapilarak, dnceki galismalarda elde

edilen sonuglarin kargilastinimasi

Ortamda kompleks bulunmamasi durumunda, borhidriirin indirgeme etkisinin
aragtirnimasi

Ortamda kompleks bulunmasi durumunda, borhidririin indirgeme etkisinin ge-
sitli kogullarda ayrintih olarak arastiriimasi.

ikinci yaklagim ise kontrol deneylerinin yiritllmesidir. Bu amagla;

Kompleks yapici madde.olarak asetik asit kullanildiginda, asetik asidin pargala-
nip pargalanmadiginin kontrolu icin asetik asit dlgimu yapilmast,

Borhidririn, kompleks maddeierin pargalanmas: zerindeki etkilerini aragtirmak
tizere KOI élglimlerinin yapiimasi,

indirgeme sonucu olugan gdkelegin yapisinin belirlenmesi igin kati faz analizle-
rinin yapiimasi planlanmistir.

Yukarida agiklanan yaklasimlar dogrultusunda, deneysel ¢aligma plani agagida
gruplandinlarak gosterilmigtir.

a) Ortamda kompleks yapici bulunmamasi halinde;

« SBG ilaveli
» SBG ilavesiz

kosullarda nikelin giderimi.

b) Kompleks yapici/toplam nikel molar oranlarinin 1 ve 3 olmasi kogullarinda

+ SBG ilaveli
+ SBG ilavesiz

kosullarda nikelin gideriimesi



- 58 -

c) 107278\, EDTA veya 10°2-78M. asetik asit bulunmasi halinde
« SBG ilaveli
- SBGilavesiz

kogullarda nikelin giderilmesi

d) Coktirmeden sonra siizintl suyunda asetik asit tayini

e) Teorik gézimleri yapilan baglanma oranlarini saglayan ligand konsantrasyonila-
rinda ortamda metal yokken, SBG ilavesi ile KOI'nin degigimi

fy Teorik ¢ozimleri yapilan baglanma oranlarini saglayan ligand konsantrasyonla-
rmda,\SBQ ilavesi ile nikel gideriminin teorik sonuglarla karsilastiriimas:

g) Kati faz analizleri ve kiitle dengesinin kurulmasi.

7.2. Deneylerde Kullanilan Materyal ve Metot

Deneysel galigma igin sentetik numune Ni(NOg), . 6H,0 tuzundan hazirlanmigtir.
50, 100 ve 250 ml'lik hacimlerde caligiimighir. Sodyum borhidriir, stabilize sulu ¢6-
zeltisi (% 12 NaBH,, % 40 NaOH) olarak hazirlanmig ve 10 mi'lik siyah siselerde
muhafaza edilmigtir. Bozunma meydana gelip gelmedigi bilinmediginden kiigiik ha-
cimdé hazirlanip kisa stirede kullaniimasina dikkat edilmigtir.

Deneylerin yapiligt sirasinda ¢6zeltide homojenligin saglanmasi igin manyetik karig-
tiricr kullamiimigtir. pH kontrolu igin 0.01 duyarlikhi Metrohm Herisau marka pH met-
re kullamlmigtir. pH ayarlamalan NaOH ve H,SO, ile yapiimisgtir.

Goktirme isleminden sonra gbkelegin lizerindeki sivi faz pipetie alinarak Whatman
marka GFC filtre kagidindan stzilmistir. Gokelek distile suyla, birkag deneyden
sonra 1 gr./l'lik Na,CO; ile yikanip stizGimiistiir. Gokelegin yikanmasi igleminde de
Whatman marka GFC filtre kagidi kullanilimigtir. Filtrasyon isleminden sonra s{iz{in-
td ve yikama sulari derigik asitle asitlendirilerek dlgim yapmak {izere muhafaza
edilmigtir.

Suyu sizilen ¢okelek etiivde kurutulmus, bazi numunelerde gergeklestirilen yakma
iglemi igin kil firnni kullaniimistir.

Metal dlgumleri icin Rank Hilger Atomspek H1550 model atomik adsorbsiyon cihazi
kullaniimigtir. Deneyler strasinda yapilan tim &l¢imler Standart Metotlar'a gore ya-
pimigtir [22].

~d
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7.3. Deney Sonuglarn
7.3.1. Ortamda Kompleks Yapici Bulunmamasi Kogulu

2000 mg/l ve 6000 mg/l konsantrasyonlarindaki nikel ¢dzeltilerinden nikel giderimi
igin nikelin optimum ¢dkme pH'si olan pH 10 ve de bu degerden biiyiik ve kiiglik pH
degerleri i¢in uygulanan hidroksit ¢oktlirmesi ¢galigmalannin sonuglari, ayni konsant-
rasyonlarinda, asidik ve alkali pH'larda SBG ilavesi yapilan ¢aligmalarin sonuglariy-
la birlikte Tablo7-1'de verilmigtir.

7.3.2. Kompeks Yapici/Toplam Nikel Molar Oranlarinin 1 ve 3 Olmasi Kosullart

Ortamda nikelle kompleks yapici olarak EDTA veya Asetik asit bulundugunda
kompleks yapici/toplam nikel molar oranlannin 1 ve 3 olmasi kosullarinda uygula-
nan hidroksit ¢dktiirmesi ve SBG ilavesiyle ¢bktiirme deneylerinin sonuglari Tablo
7-2'de verilmigtir.

7.3.3. 10276M. EDTA veya 10278\, Asetik Asit Bulunmas! Kosullari

Ortamda nikelle kompleks yapan, 10276M. konsantrasyonlarda EDTA veya asetik
asit bulunmast durumunda SBG ilavesiyle ve SBG ilave edilmeden gergeklestirilen
deneylerde, SBG ilavesinden sonra pH'nin kati Ca(OH) ile ayarlanmasi sonuglar
Tablo 7-3'de verilmigtir. EDTA ve asetik asit icin gesitli bekletme stirelerinde ¢alist-
lan deney sonuglarn Tablo 7-4'de ve Tablo 7-5'de verilmigtir.

7.3.4. Coktirmeden Sonra Sizintl Suyunda Asetik Asit Tayini

0.1 M. nikelin asetik asitle kompleks olarak bagli olmasi durumunda SBG ilavesi ol-
madan, pH 9.2've ayarlandiginda, ¢okelmeden sonra ortamda ¢dzinmis olarak ka-
lan nikel-asetik asit komplekslerinin, ¢dziinmis olarak kalan toplam nikel tirlerine
oraninin (CT,Ni-L/CT,Ni) 0.25 olmasi igin gereken asetik asit konsantrasyonu 0.2 M
(12000 mg/lt) olarak B6lim 6'da hesaplanmisti.

Bu buyukllkteki bir konsantrasyonun ugucu asit tayini yéntemiyle faktér bulunma-
sinda kullanilan 2000 mg/l standart asetik asit konsantrasyonunun gok {izerinde ol-
dugundan, 500 ve 600 mg/l konsantrasyonlarda ¢aligiimigtir. Faktdr tayininde yeterli
distilasyon hizi saglanamadigindan ve kaynamanin diizensizliginden dolay: degisik
isihicilarda galigihp en yiksek verimin hangi kosullarda saglanabilecegi arastirnimis-
tir. Bunun igin énce Standart Metotlarda tarif edilen diizene gore distilasyonda ilk
15 ml atilarak ¢ahgilimig ve 150 ml distilat toplanmigtir, verimin diigiik olmasi Gze-
rine ilk 15 ml atlmadan 200 mi, daha sonraki deneylerde 230 ml distilat toplan-
migtir. Sahit deneylerdé‘aym islemler yapilmis en iyi sonug TKN setinde yapilan
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distilasyon iglemi ile saglanmistir.

Faktér tayininde verimi arttirmak igin uygulanan metot ve bulunan faktorler Tablo 7-
6'da verilmistir. En ylksek verim TKN setinde 600 mg/l asetik asit dlgimiinde sag-
lanmigtir. Tablo 7-6'nin daha iyi anlagiimasi amaciyla agagida faktér tayini hesabi
gosterilmigtir.

2000 mg/l standart asetik asit ¢6zeltisinin, standart konsantrasyonu 2207.936282
mg/l bulunmustur. Bu stoktan 68 mi alinip 230 ml'ye tamamianmigtir (Konsantras-
yon 600.558 mg/l olmugtur). Distilasyon yapilarak itk 230 ml toplanmugtir. Titrasyon-
da 23.4, ikinci 6rnekte 23.5 mi 0.1 N-NaOH sarfedilmistir. Sahit icinse 0.2 ml 0.1 N
NaOH sarfedilmigtir. NaOH'in standart normalitesi 0.099456589 N bulunmusgtur. Bu
durumda faktor tayini hesabi agagidaki gibidir.

2035.934881 mg/l

0.039456589 x (23.4-0.2) =68 . N, — f= 2207.936282 mgll = 0.92

Ayni kogullarda galigilan ikinci érnekte faktér 0.93 bulunmugtur. Hesaplarda £=0.92
olarak segilmigtir. Farkh ginlerde g¢aligildigindan, 0.1 N NaOH ve 2000 mg/!t asetik
asit stok g¢ozeltilerinin standardizasyonu kontrol edilmistir.

Faktor tayininden sonra, 12000 mg/l asetik asit ¢6zeltisi hazirlanip standardizasyo-
nu yaptimig standart konsantrasyon 12352.50835 mg/lt bulunmustur. 100 m! numu-
neye 1 ml SBC ilavesinden sonra gaz gikiginin bitiminde pH 9.2'ye ayarlanmigtir.
1/20 seyrelme yapilarak distilasyon iglemi yapiimigtir. Sonug olarak asetik asit kon-
santrasyonu

ml NaOHx Ny,op X 6000

mg/l Asetik asit = e T hesabiyla
9.2 x 0.099456589 x 6000 566.74 el bul t

= . m :

100 x 0.92 mg/l bulunmugtur

Seyrelme orant 1/20 oldugundan aslinda 6lglilen deger 596.74 x 20 = 11934.8 mg/l
= 11935 mg/it olup SBG ilavesinin asetik asidi pargalamadigi gériimugtar.

26, 27 ve 28 kod no.lu deneylerde 0.1 M nikel ve 0.2M. asetik asit konsantrasyonla-
rinda 26 ve 27 no.lu deneylerde SBG ilavesi yapiimig, 28 no.lu deneyde SBG ilave
edilmemigtir. Bu numunelerde pH 9.2'ye ayarlanip ¢bkelmeden sonra 6lgllen asetik
asit konsantrasyonlari sirastyla 10637.5 mg/l, 10378.07 mg/l ve 10248 mg/l bulunup
asetik asidin pargalanamadigi goériimugtir. Bu deneylerde suziintl suyu 1/20 ora-
ninda seyreltilip TKN sefinde ilk 230 mi toplanarak distilasyon yapilmigtir.



-61 -

7.3.5. Segilmig Ligand Konsantrasyonlarinda, Metal Yokken SBG ilavesi ile
KOI Degisgimi

Bolim 6'da teorik ¢géziimleri yapilan, degisik baglanma oranlarini saglayan ligand
konsantrasyonlarinda hazirlanan organik asit ¢dzeltilerinin KOl'leri 8iglilip, teorik
KOTr'leri ile kiyaslanmigtir. C| konsantrasyonlarinda hazirlanan her bir asit ¢zelti-
sinin 100 mI'sine 1 mi SBG ilave edildikten sonra pH 10 ve 12.7'ye ayarlanarak 2
giin kanstinimig ve KOI digimleri yapilmigtir. Sahit deneylerde 100 mi distile suya 1
ml SBG ilave edilmig ve 2 gin kanigtinidiktan sonra KOI &lgimi yapilmigtir. Deney
sonuglar Tablo 7-7'de verilmigtir.

7.3.6. Segilmig Ligand Konsantrasyonlarinda, Kompleks Olarak Bagli Nikel'in
Giderilmesi

Bo6lum 6'da teorik ¢bzlmleri yapilan ve nikelle degisik baglanma oranlarini saglayan
ligand konsantrasyonlarinda (CT,,_), SBG ilavesi yapiimadan pH ayarlamasiyla ger-
geklegtirilen ¢dktirme deneylerinin sonuglan Tablo 7-8'de verilmistir.

7.3.7. Kati Faz Analizieri ve Kltle Dengelerinin Kurulmasi

Yapilan deneysel ¢alismada, tiim gokelek numuneleri yikanmistir. Ik deneylerde yi-
kama iglemi distile suyla yapilmig ve yikama sularinda yapilan nikel dlglimleri so-
nunda ¢ékelekten nikelin bir kisminin yitkama iglemi ile ¢6zindgd goériimisgtir. Ka-
gaklari 6nlemek amaciyla yikama iglemi yuksek pH'da 1 gr/l'lik 500 ml Na,CO4 ile
yapilmigtir. Her iki durumda da yikama sulan toplanip éi¢lim yapiimak Gzere muha-
faza edilmigtir.

Yikama sulan ve stizintl sulannin hacimleri ve ¢dziinmis nikel konsantrasyonlari
Olgllerek kitle dengesi hesaplari yapiimigtir. Gdkelegin muhtevasini tespit etmek
igin gesitli sicakliklarda kurutma ve yakma islemleri yapiimigtir. Cokeleklerden biri
H,SO, ile asitlendirilerek CO, ¢ikigi olup oimadigi gézlenmistir. G6zlem sonucunda
gaz kabarciklan goériimemis ve bu nedenle ortamda nikel-karbonat tlirlerinin olma-
dig kabul edilmigtir. Ayrica ¢bkelekte kalan nikelin nikel-karbonat tiirlerine déniisiim
hesabi yapildiginda, sonuglar tartim sonuglarina uymamistir. Bu da yapilan kabuliin
dogru oldugunu géstermigtir. Tartim sonuglarinin hesaplanan Ni(OH),.H,O formuna
daha yakin ancak fazla ¢gikmasi Uzerine suyun tamamen ugurulmadigi anlagilarak
kurutma iglemi 24 saat sureyle 180°C sicaklikta gergeklestirilmistir.

Kati faz analizleri ve kitle dengesi hesaplarina bir drnek tegkil etmesi amaciyla aga-
gida kod numarasi 10 olan numune igin yapilan hesaplar agiklanmgtir.

i
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10 kod numarali numunenin siizintl suyunda 52.5 mg/l nikel élgiimistiir. Stzintl
suyu hacmi 42 mi olup, bu durumda siiziintl suyunda

52.5 mg

x 42 ml. = 2.205 mg. nikel bulunur.
1000 mi

Yikama suyunda 0.9 mg/l nikel diglilmugtir. Yikama suyu hacmi 531 ml olup, bu
durumda yikama suyunda

0.9 mg

—————— x 531 ml = 0.4779 mg nikel bulunur.
1000 mi

Baslangigta 50 ml. numunede ¢aligiidigindan 300 mg nikel vardir. Cdkelme sonucu
gokelek Gzerindeki nikel
300 - 2.205 - 0.4779 = 297.3171 mg. olarak bulunur.

Gokelegin Ni(OH), veya Ni(OH),.H,O formunda olmasi ihtimali igin teorik olarak
Ni(OH), ve Ni(OH,.H,O asagidaki gibi hesaplanmigtir.

Ni(OH 92.71 gr/mol Ni(OH),.H,O 110.71gr/mi
Ni(OH), _ gmol _ . 579117607 o0 110719
Ni 58.71 gr/mol Ni - 58.71 gr/m

=1.885709419
dénigtim oranlarindan 97.3171 mg nikel igin

297.3171 x 1.579117697 = 469.498 mg Ni(OH),, ve

297.3171 x 1.885709419 = 560.654 mg Ni(OH),.H,O bulunur.

24 saat 180°C'de kurutulan ¢bkelegin tartimi sonucunda; ¢dkelek 482.63 mg olarak
olgliimig olup bu deger Ni(OH),'ye daha yakindir. Gékelegin bu formda oldugu ka-
bul edilerek yapilan geri hesapla tartilan ¢okelekteki nikel miktan

58.71
92.71

482.632 mg .

= 305.633 mg bulunur.

Toplam nikel miktarlari

305.633 + 2.05 + 0.4779 = 308.16 mg nikel bulunur. 8 mg'lik fazlalik tartim
hata sinirlari iginde kabu! edilebilir.

Kati faz analizleri ve kitle dengesi hesaplari Tablo 7-9 - Tablo 7-15'de verilmisgtir.
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Tablo 7-1. Ortamda Kompleks Yapict Bulunmamasi Durumu

Deney Kodu | Bag! pH pH3 pHP pH2 Ni, 2+ (mg/)
A. Ni2* = 2000 mg/l, V- = 50 ml, SBG = 0.5 ml
I 6.35 12.6 13.0 - <09
I 7.1 12.4 125 - <05
1] 7.6 - 12.5 . <05
v 6.4 12.0 12.7 - <05
v 6.8 10.5 12.6 - <05
VI 6.2 10.0 12.5 - <05
B. Ni2* = 2000 mg/l, V,,,, = 100 ml, SBG ilavesi yok
Ni, s (Mg/)
Vil 6.2 6.8 - - 2000
Vil 6.2 10.0 - - 0.2
IX 6.5 125 ; - 0.3
C. Ni#* = 6000 mg/l, V., = 50 ml, SBG = 0.5 m
X - 2 75 125 0.75
X! 2 2 8.4 10.0 6.2
Xl - 1 6.8 . 370
X1 - 1 7.7 3.0 3200
XIv* - 1 7.7 3.0 2750
D. Ni?* = 6000 mg/l, V., = 100 mi, SBG ilavesi yok
XV 43 6.8 - . 5300
XVi 45 10.0 - - 0.15
XVii 47 12.5 - - 0.20
Xvill 4.6 12.0 - - 0.15
X1X 58 10.0 - - 0.6 (96 saat)

* 1 Gobkelme beklemeden stzildi

»  :0.8 ml SBG ilave edildi

pH2 : pH'in ayarlandigini gésterir

pr : SBG ilavesinden spnra pH degeri
Ni; : 1 saat sonra nikel kons.



NUOASBHUBSUON . ,IN BIUOS 'BS 42 0A 81 ‘G2 : YaN ‘BhN SN
11eBap Hd eiuos uspuiseAe) HgS : Q_IQ
1191500 wibpipdeh isewepele Hd : ,Hd

- 64 -

20> zel [61] use osy 20> v0k [61] use Mosy
gl €2l ise yjesy L2l 1L HSE NJ9sY
056¥ g2l v.ia3d 005S £6 v1ia3
(1/6w) YN gHd  roideL syopduwioy (/6w) YN gHd 101de A SYo|dWo
IS8AB| HES (W §°0 BIUOS uepipuejuele eAg'L Hd ‘2'g 1seAe); Hgs 1w g0 BIUOS uepipuelueie BA9' 2 Hd ‘1'g
0'vS 20> 0vL L0 2t €0 : 61 20> [61] usenesy
12 8’4 0'sy g8'e 80 SL'g §'/2 SY'e Hse ypasy
0045 056% 0025 08y 0009 00€S 0065 006% v1ia3

(Bw) 8hiN - (Bw) SN (/6w) 8N (yBw) AN (/Bw) 8hN (Bw) SN (bw) 8N (/Bw) SN ;
2} gHd 0} gHd 2l gHd 04 gHd ioide A syojdwoy
F=IN "'do} ‘Wyoide "dwoy "W "2V € = IN |do} "Wnoide A "dwoy ‘W "Ly

1/6us 0009 = 43N 16w 0009 = 4N

uednuog 1seae)| HAS oA IssuLNPEd UsSHOIPIH UBURINGAN BPULIBIUBIO JBION € 8A | = IN ‘|doj/ioide A syajdwo)y]  "g-L ojqeL




- 65 -

Tablo 7-3. 0.1 M.Ni, 10278 M.EDTA igin SBG ltavesi Kogullarinda pH Ayarlanmasi

Sonuglan
A. NaOH ile pH ayart yapiimas
pHP pH210 pH2 12 pH2 13

Kompleks Yapici Ni; 5 (mg/l) Ni, 5 (mg/) Ni, 5 (mg/l)
Na-EDTA tuzu 79 (A) 410 (B) 81.0
Saf EDTA (GFC kull) 8.0 26.5 50.5 48.0
Saf EDTA (Siyah bant) 78 18.5 ' 455 48.5

B. Kati Ca (OH), ile pH ayari yapiimasi
EDTA 8.4 (D) 26.5 (C) 54.0

pH? : pH ayarlamasi yapildigini gésterir.
pr : SBG ilavesinden sonra pH

Tablo 7-4. 0.1 M.Ni, 10-2.76 M. EDTA igin SBG llavesiz ve SBG ilaveli Kogullarda,
Degisik Bekletme Siireleri Sonuglari

Deney Kodu Bagl pH pHP pH? Ni*(mgh)y Niy (mg/l) Nip 5(mg/1) Nigg{mg/)
1 2.6 9.7 10 33.75
2 2.8 9.7 10 65.0
3 2.8 9.6 12 70.0
4 2.7 96 12 68.5
8 2.8 9.2 10 §5.5
9 2.8 9.8 12 73.0
10 2.8 9.7 125 525
15A(58) 2.7(2.1) 8.0(9.7) 10 26.5(53.0)
16A 2.7 8.0 12 80.5
17A 2.8 8.0 13 48.0
18A 2.7 7.8 10 18.5
19A 2.8 8.0 12 455
20A 2.9 8.0 13 48.5
43 3.0 10 43.0
44 3.0 12.0 66.0
45 3.1 12.6 68.0
57 2.4 8.0 3.0 (1 saat sonra pH 10'a ayaniand) 90.0
i ) I

* . Gokelme beklenmeden stzildi

18A, 19A ve 20A. siyah bant filtreden stzildd
pH? : pH ayarlanmigtir

pHP : SBG ilavesinden sonraki pH degeri

43,44,45. SBG ilavesi yok
(58) Ayni kosullarda 15A’'nin tekran
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Tablo 7-5. 0.1 M.Ni, 10-278 M. Asetik Asit veya 0.1 M. Ni, 0.2 M. Asetik Asit Igin
SBG llaveli ve SBG llavesiz Kogullarda Gergeklestirilen Deney Sonuglari

Deney

Kodu Bagl pH pH? pHP pH3 Ni* (mg/) | Ni, 5 (mg/l)
13 3.8 8.2 10.0 15
14 3.8 8.3 12.0 0.4
12 3.8 8.2 125 0.6
21 34 7.7 10.0 1.0
22 35 7.7 13.0 0.3
24 238 12.8 12.9 9.2 8.5
25" 29 5.4 9.2 7.25
26" 25 12.8 12.9 9.2 9.35
27 25 49 8.2 9.55
28" 2.8 9.2 9.3
46 6.0 10.0 0.45
47 6.1 10.5 0.45

*

: Gokelme beklenmeden siliztld{

pH?2 : pH ayarlamasi yapiimigtir

pr : SBG ilavesinden sonra pH degeri

: 0.1 M. NI, 0.2 M. Asetik asit
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Tablo 7-6. Ugucu Asit Yontemi ile AsetikAsit Tayini

l. Stok gozeltiden 62.5 mi alinip distile suyla 250 mi'ye tamamilandi.
Distilasyon igleminde ilk 15 mi atitip 150 mi distilat toplandi.

NaOH Sarfiyati (ml) Ugucu Asit (mg/l) f
14.4 1265.45 0.62
14.3 1256.66 0.62
11.1 975.45 0.48

Il Stok gdzeltiden 62.5 ml alinip distile suyla 250 ml'ye tamamiand. ik 15 ml
atimadan 200 m distilat toplandi.

NaOH Sarfiyati (mi) Ugucu Asit (mg/) f
16.3 1432.422 0.70
174 1529.088 0.75

l. Isitict dedigtirilerek 1l. deneyin tekrar yapildi.

NaOH Sarfiyati (ml) Ugucu Asit (mg/) f
154 1353.331 0.66
15.3 1344.543 0.66
15.5 1362.119 0.67

IV.  Stok ¢ézeltiden 62.5 ml alinip 250 ml'ye tamamilandi. !}{. deneyde kullanilan
isiticida galisildi. lik 15 mi atilmadan 230 ml distilat topland:.

NaOQH Sarfiyat1 (mi) Ugucu Asit (mg/) f
18.0 1669.694 0.82
18.5 1784.162 0.82
18.6 1793.806 0.83

V. TKN setinde gahsildi. Stok ¢ozeltiden 12.5 ml alinip 250 ml'ye tamamlandi.
Ik 230 ml distilat topland;.

NaQOH Sarfiyati (ml) Ugucu Asit (mg/l) f
3.7-02 1818.665 0.84
34-0.2 1662.779 0.77

VI.  TKN setinde galigildi. Stok ¢bzeltiden 62.5 ml alinip 250 mi'ye tamamiandt.
ik 230 mi topland:.

NaOH Sarfiyat: {(ml) Ugucu Asit (mg/l) f
16.2-0.2 1674.326 0.77
16.6-0.2 1716.184 0.79

VHI.  TKN setinde galgidi. Stok ¢dzeltiden 68 ml alinip 250 mi'ye tamamland.
lik 230 mi topland.

NaOH Sarfiyatt (ml) Ugucu Asit (mg/l) f
23.4-0.2 2035.935 0.92
235-0.2 2044.710 - 0.93
SAHIT DENEYLERI

A. 250 mi distile su kullanilds. [lk 230 mi toplandi.
NaOH Sarfiyah (mi) Ugucu Asit (mg/l)
1.3

. 28.56
2.8 62.68
3.8 91.62
54 130.19
10.5 253.158

B. Aile ayni kogullarda, ancak TKN setinde cahgilds.
NaOH Sarfiyati {mi) Ugucu Asit (mg/l)

0.3 7.23
0.1 - 2.41
0.2 4.82

*V, Vi ve Vll'de sarfiyatlardan, sahit igin ortalama kabul edilen 0.2 mi diigGimigtr.
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pH? 10.0 pH? 12.7
Kompleks o Teorik KOI | Olgiilen KOI | Olgiilen KOI | Olgtilen KOI
Yapici (mg/l) (mg) (mgh) (mg/l) (mog/
EDTA (H,L) 6.2 5.43 5.7 55.56
4.8 53.74
16.8 14.7 5.58 1011
983.7
NTA (H3L) 158 11257 81.15 577.45
72.0 563.8
Asetik asit 52800 56699 48230 32153
48700 79000
* Sahit Deney - - - 255 318.78
(100 ml. distile su+1 mi SBG) 25.5 30057
]

pH2 : pH ayarlanmigtir.

Tablo 7-8. 0.1 M Nikelin Kompleks Olarak Belli Oraniarda Bagh Olmasi ve SBG liave
Edilmemesi Kosullarinda Gergeklegtirilen Deneylerin Sonuglan
Deney Sonuglar
Teorik Gézim pH210  pHZ127

Kompleks | Crni/ | Ot Crni Niz5 Nis

Yapict CT,Ni (mg/1) {mg/l) - Bagl pH (mg/) (mg/)
EDTA (H,L) 0.99 6.2 2.132.10° 4.4 0.55

0.95 16.8 3.53 4.0 1.8

NTA (H3L) 0.85 158 1.22 2.6 0.35

Asetikasit | 0.1 52800 | 6.96.1073 6.1 0.35

pH2 : pH'In ayanlandigini_gésterir.
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BOLUM 8. SONUGLAR VE DEGERLENDIRILMESI

Bu g¢alismada, metal antiminda kisith olarak uygulanmakta olan veya heniiz aragtir-
ma ve geligtirme agamasinda olan yeni ydntemier aragtirilarak konvansiyel aritma
ydntemleriyle karsilagtinlmis ve heniz aragtirma agamasinda olan sodyum borhid-
rir ile kimyasal indirgeme ydnteminin kompleks metal giderimi Gzerindeki etkileri,
teorik olarak ve yapilan bir deneysel galigma ile aragtinimigtir.

Bu gergevede 6nce yeni geligtirilen yontemlerin genel bir dederlendiriimesi yapiimig
ve bunlar arasinda galigma konusu ile yakindan ilgili ve en yaygin uygulamalardan
biri olan kimyasal ¢dkilirme ve sementasyon prosesi ayrintili olarak agiklanmigtir.
Daha sonra deneysel ¢aligmanin ylritiidigl indirgeme igleminin temel prensipleri
ve uygulama esaslan agtklanmig, ézellikle komplieks metallerie ilgili deger-
lendirmeler yapiimistir. Bu gergevede belirlenen baslica hususlar asagida belirtil-
migtir.

Borhidriirle serbest metal iyonlarinin indirgenmesi konusunda daha 6nce yapilmig
olan galigmalarda, borhidririin bakir ve kobalt metalierinin indirgenmesi incelenmis-
tir. Bu iki metal igin ayri olarak yapilan galhigsmalarda ortamda ¢8ziinmiig oksijen bu-
lunmasinin kisitlayici bir faktdr oldugu ve kabul edilen iki degerlikli metal-borhidrir
genel reaksiyon stokiyometrisine gére daha fazla borhidrir tiketimine neden oldugu
gordlmustur. Bu durum ortamda ¢6zinmus oksijen veya diger oksidan tirler nede-
niyle indirgenen bakirin tekrar oksidasyona ugramasiyla agiklanmighir. Céziinmis
oksijenin giderildigi caligmalarda bu iki metalin de element halde geri kazaniimasi
mimkun olmustur. Her iki metal igin en iyi giderimin pH 8.5'da gergeklestigi saptan-
mig ve optimum igletme kogullan saglandiginda ¢ikig suyunda 1 mg/l konsantrasyo-
nun altina dugtlmustar.

Metallerin kuvvetli kompleks yapicilarla bagh olmasi kogulunda sistemin nasil galig-
tigina dair pek az galigma yapilmigtir. Daha énce yapilan bir caligmada nikelin zayif
kompleks yapicitaria baglt oimasi durumunda borhidriiriin yiksek bir indirgeme ve-
rimi sagladigi gérulmugtir.

Bu caligmada yapilan bir teorik model gergevesinde ortamda kompleks yapici bulu-
nup buiunmamasinin, ozelhkle kuvvetli kompleks yaptci mevcut oldugunda, nikefin
borhidrir ile mdtrgenmeSI Uzerindeki etkisini ve ¢dkelme sonucu olugan ¢gamurun
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karakterini aragtirmak amaciyla ylritilen deneysel ¢aligma sonuglarinin degerlen-
diriimesi asagida yapilmigtir.

9-

Literatlrde yer alan, kompleks yapici/toplam nikel molar oraniarinin 1 ve 3 ol-
mast kogullan igin yapiimig olan deneylerin tekrar igin; ayni oranlarda asetik
asitle yapilan deney sonuglari literatiirde yer alan asetik asit deneyleriyle karsi-
lagtinidiginda sonuglarin uyum sagladig géridimugtir. Kuvvetli kompleks yapic
olarak literatlirdeki galigmada kullaniimayan EDTA ile yapilan deneylerde bor-
hidrdr ile indirgenme saglanamamisgtir.

pH 10 ve 12.7'de EDTA igin 0.99 ve 0.95, NTA igin 0.85 ve asetik asit igin 0.10
baglanma oraniarini saglayan ligand konsantrasyoniarinda hazirlanan g¢ozeltile-
rin KOl'leri teorik KOl'lerine yakin bulunmustur. Ancak yukarida belirtilen esasa
gbre hazirlanan g¢dzeltilere SBG ilave edilip pH 10 ve 12.7'ye ayarlandi§inda, 2
ginlik karigtirma igleminden sonra éicllen KOI degerleri daha yiiksek gikmis-
tir. SBG ilaveli kosullarda 6lgiiien KOI degerlerinin SBG ilavesiz kogullardan kii-
¢ik ¢tkmamasi kompleks yapicilarin pargalanmadigini, SBG ilavesiz KOI 6i-
¢imlerinden ylksek ¢ikmasi borhidririin girisime neden olabilecegini gdster-
migtir.

Distile su ile SBG igin yapilan sahit deney sonucunda borhidriirin tam olarak
reaksiyona girip ortamdan uzaklagtinlarak giderilmesinin miimkiin olmadig: an-
lagilarak, KOI parametresi kullanilarak kompleksin pargalanmasi ile ilgili deger-
lendirme yapllamanughir.

Yukanda belirtilen ve nikelle degisik baglanma oranlarini saglayan ligand kon-
santrasyonlarinda, SBG ilavesi yapilmadan pH ayarlamasiyla (pH 10 ve 12.7)
gergeklestirilen deneylerde ¢ikig nikel konsantrasyonlari EDTA ve NTA igin teo-
rik olarak hesaplanan nikel konsantrasyonlariyla uyum saglamaktadir. Ancak
0.10 baglanma orani saglayan asetik asit ve 0.95 baglanma orani sagltayan ED-
TA igin teorik olarak hesaplanan nikel konsantrasyonunun iaboratuvar kosulla-
rinda dlgilemeyecek derecede duguk olmasi géz 6nine alindiginda dlgim so-
nuglarinin teorik sonuglara uydugu kabuli yapilmigtir.

Ortamda kompleks yapict madde bulunmamast durumunda; borhidriirin etkisi-
ni gérmek amaciyla énce referans olarak SBG ilavesi yapiimadan gergekiestiri-
len deneylerde en yuksek verim pH 10'da 0.15-0.20 mg/l'lik ¢ikig konsantras-
yonlarinda saglanmistir. Bu deger literatiirle de uyum saglamaktadir.

Ayni kosullarda, ancak SBG ilavesiyle gergeklestirilen deneylerde asidik ko-
suliarda (pH 3) borhidrurin yaklasik % 50 verimle metal giderimi sagladigi
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goruimastur. Verimin disuk ¢tkmasi asit ortamda nikel ¢dzUnirlGginin yiksek
olmasina ve indirgenmenin asidik kogullarda saglanamamasina bagianmigtir.
Notral kosullarda (pH 6.8) verim artmig, % 99'luk verim pH 12.5 ve {izerinde
saglanmigtir. Bunun agiklamasi yapliamamgtir.

Ortamda kuvvetli kompleks yapici olarak 10-2-76M. EDTA bulundugunda; asidik
ortamda SBGC ilavesinden sonra pH'nin 10, 12 ve 13'e ayarlanmasiyla 2.5 saat-
lik ¢dkelme sonucunda en iyi verim pH 10'da saglanan 26.5 mg/l ¢ikig konsant-
rasyonu ile saglanmistir. pH ayarlamasinin sodyum hidroksit veya kalsiyum hid-
roksit ile yapiimasinin sistem {izerinde bir etkisi gériilmemigtir. Degisik bekiet-
me sirelerinin degerlendiriimesiyle ¢dkelme igin en uygun bekleme siresinin
2.5 saat oldugu goérulmistar.

indirgenmenin asit ortamlarda gergeklesip gergeklesmedigini kontrol etmek
amactiyla SBG ilavesinden sonra pH 3'e disirilip 1 saat sonra géktiirme igin
pH 10'a ylkseltildiginde ¢ikig konsantrasyonu 90 mg/l dlglilmistir. Bu durum
indirgenmenin asidik kogullarda tam olarak gergeklegmedigini géstermistir.

SBG ilavesi yapiimadan sadece pH'in 10.0, 12.0 ve 12.6'ya yiikseltilmesi ile uy-
gulanan goktirme sonuglari, SBGC ilavesiyle karsilastinidiginda mertebe olarak
fazla bir fark olmadigi, en yiksek verimin 43.0 mg/it gikis konsantrasyonu ile

pH 10'da saglandig: gorilmustir (Literatiirde bu deger 97.3 mg/l)'dir.

Ortamda zayif kompleks yapict olarak 0.2 M. asetik asit bulundugunda asidik
pH'da (2.5-2.9) ya da yliksek pH'da (12.8) SBG ilavesinden sonra pH'in 9.2'ye
digirilmesi ¢ikig konsantrasyonlarini mertebe olarak fazla degigtirmemistir.

Ortamda 107276 M. asetik asit bulundugunda asidik pH'da (3.8) SBG ilavesin-
den sonra pH'in 10, 12 ve 12.5'a yikseltildigi ¢alismalarda % 100'e yakin verim
pH 12'de gergeklegmigtir.

Kompleks yapict olarak 0.2 M, asetik asit kullaniimasi kogulunda SBG ilavesiyle
asedik asidin pargalanip pargalanmadiginin arastinimasi sonucu 10000
mg/I'nin {izerinde asetik asit 6lgllmesi pargalanmanin meydana geimedigini
gbstermigtir.

Metalik halde indirgenmenin meydana gelip gelmedigini tespit etmek igin goke-
legin muhtevasinin arastinldigi deneylerde 1 saat 105°C'de gergeklestirilen

_yakma igleminden sonra ¢dkelegin Ni(OH),.H, O formuna uygun gikmas! {zeri-

ne suyun tamamen ugurulamadid anfagiimigtir. Bunun (izerine daha sonraki
numunelere uygulanan 24 saatlik 180°C yakma iglemi sonuglar degerlendiril-
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diginde; pozitif farklarin tartim hatalari veya bu iglemie de suyun tamamen
ugurulamamasindan, negatif hatalarin nikelin 6lgiim hatalarindan kaynaklanabi-
lecegi kabul edilerek ¢bkelegin Ni(OH), yapisinda oldugu sonucuna variimigtir.

Deneylerde renk degisimi gdzlendiginde; 102-76M. EDTA bulundugunda SBG
ilavesinden sonra pH sirasiyia 10, 12, 13'e ayarlanip ¢okelek 24 saat bekletildi-
ginde renk degigimi strayla agtk yesil, yesilimsi-siyah ve daha koyu yesilimsi-si-
yah gozlenmig, 10278M asetik asit bulundugunda SBG ilavesinden sonra
pH'nin 9.2'ye ayarlanmastyla olugan koyu yesilimsi-siyah renk gittikge agilarak
24 saat iginde agik yegile ddnmugtir. Bdylece nikel iyonlarinin renk degigimi ile
metalik hale indirgendigi ve indirgenmenin yiiksek pH'da (12-13 arasi) daha iyi
oldugu anlagiimigtir. Deneylerde kullanilan kompleks yapicilarin pargalanma-
masina ragmen, baglangigta metalik hale indirgenmenin gdézlenmesi kompleks
olusumu denge reaksiyonian ile agtklanmigtir. Kompleksin iyonlagmasi ile ser-
best hale gegen Ni2* iyonlari dengeye ulagildiginda borhidriir tarafindan ele-
mentel nikele indirgenmigtir. Ancak bekletme siiresi boyunca indirgenen nikel
tekrar oksidasyona ugrayarak metalin element halde geri kazaniimasi miimkiin
olamamgtir. Bu durumun deneylere baglamadan énce ortamdaki ¢6ziinmiis ok-
sijenin gideriimemesinden kaynakiandig SOnucuna variimigtir.

Yapilan bu degerlendirmelerin sonucunda kompleks yapicinin asit ve alkali ortamda
indirgenemedigi, literatlirde yeralan sonuglarin aksine kuvvetli kompleks yapiciarnn
bulundugu kogullarda borhidriir ile indirgemenin etkili oimadigr gériilmektedir. So-
nug olarak borhidriir ile indirgemenin serbest metal iyonlanmh geri kazaniimasi di-
sundldiginde; gerekli 6nlemler alinarak (ortamda ¢6zinmis oksijen veya diger ok-
sidanlarin giderilmesi) uygulanmast gerektigi savunulmustur.
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