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AGIR METALLERIN FOSFONIK ASIiT BAZLI BILESIKLERLE
GIDERIMININ INCELENMESI

OZET

Bir¢ok endiistride gerek iiretim prosesleri gerekse yardimci proseslerde siklikla
kullanilan agir metaller, mikrokirletici olarak adlandirilan, c¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile toksik etki gosteren ve birikim potansiyeline sahip
maddelerdir. Bu yiiksek toksisiteleri ve birikicilik 6zellikleri nedeniyle o6zellikle
atiksulardaki agir metallerin giderimi ¢evresel agidan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Bu calisma kapsaminda, atiksularda agir metal aritimi ic¢in, fosfonik asit bazli
bilesiklerin kullanim potansiyellerinin arastirilmasi hedeflenmis, agir metal giderim
mekanizmalar1 ve olusan kat1 fazmn (metal-fosfonik asit katis1) 6zellikleri
incelenmistir.

Deneysel calismalar ile, Cu®*, Ni**, Cd*" icerikli, Sentetik olarak hazirlanmis
numuneler kullanilarak agir metallerinin, fosfonik asit tiirevleri olan, hidroksietilen
difosfonik asit (HEDP) ve etilen diamin tetrametilen fosfonik asit (EDTMP) ile
coktiirme yoluyla aritilabilirligi incelenmis, kosullara bagli olarak yiiksek diizeylerde
agir metal giderildigi gosterilmistir.

pH, giris metal/fosfonik asit molar orani, ¢Oktiirme stiresi, kompeks yapici
maddelerin varlig1 ve baslangi¢c metal konsantrasyonunun ¢oktiirme sistemine etkileri
arastirtlmig, bu g¢er¢evede en uygun aritma kosullar1 belirlenmistir. Fosfonik asit
tiirevi olarak EDTMP kullanilmasi durumunda agir metal giderimi gerceklesmez
iken, HEDP kullanimi ile 0.2 mg/l Cd** konsantrasyonun altina inilebildigi
gosterilmistir. Cu-HEDP sistemiyle ise %85°1lik bakir giderim verimine ulagilmistir.

Ayrica ¢oOktiiriilen kat1 fazin yapisinin  belirlenmesi, giderim mekanizmasinin
saptanmasi Ve degisken kosullardaki kararliliginin incelenmesi i¢in kat1 faz deneyleri
yuritiilmiistir. 1:1 giris Cd/HEDP molar oraninda, 3 farkli kristal yap1 olusumu
gbzlenirken diger molar oranlarda amorf yapilar gdzlenmistir.

viii



INVESTIGATION OF REMOVAL OF HEAVY METALS BY PHOSPHONIC
ACID BASED COMPOUNDS

SUMMARY

Heavy metals are substances, which are used in production and side processes of
many industries, are classified as micropollutants and have toxic effects at even very
low concentrations. Moreover they have tendency to accumulate in the environment.
Due to these properties of heavy metals to accumulate and to have high toxicity,
environmentally, the removal of these compounds from wastewaters is of great
importance.

The aim of this study was to investigate the potential use of phophonic acid based
compounds for the removal of heavy metals from wastewaters. Moreover, heavy
metal removal mechanisms and the properties of the formed solid phase were
investigated.

Experimental studies were conducted on synthetic wastewater samples containing
Cu®, Ni**, Cd**. The treatability of heavy metals by precipitating with different
phosphonic acid derivatives, namely, hydroxyethylen diphosphonic acid (HEDP) and
ethylene diamin tetramethylen phosphonic acids (EDTMP) was investigated, and it
has been observed that depending on conditions applied high amounts of heavy
metals were removed.

The effect of pH, influent metal/phosphonic acid molar ratio, precipitation duration,
presence of complexing agents and initial metal concentration on the precipitation
system was investigated and best treatment conditions were determined. It has been
observed that the use of EDTMP as a phosphonic acid derivative resulted in no
removal of heavy metals, whereas the use of HEDP resulted in effluent concentration
of less than 0.2 mg/I Cd®*. Moreover, 85% copper removal was achieved by Cu-
HEDP system.

Additionally, solid phase experiments were conducted to determine the structure of
the precipitated solid phase and to investigate the stability under different conditions.
With 1:1 Cd/HEDP influent molar ratio, 3 different crystal structures were observed,
whereas with other molar ratios amorphous structures were observed.



1.GIRIS

Cevrede, Ozellikle de canlilar iizerinde ciddi olumsuzluklar yaratan agir metallerin
giderimi, cevreye olan zararlarinin minimize edilmesi ve kirlilik kontroliiniin
saglanmas1 bakimindan, biiylik 6nem tasimaktadir. Bir¢ok endiistride gerek iiretim
prosesleri gerekse yardimci proseslerde siklikla kullanilan agir metaller
mikrokirletici olarak adlandirilan, ¢ok diisilk konsantrasyonlarda bile toksik etki
gosteren ve birikim potansiyeline sahip maddelerdir. Bu yiiksek toksisiteleri ve
birikicilik 6zellikleri nedeniyle agir metallerin giderimi gevresel agidan biiyiik 6nem

tasimaktadir.

Agir metal igeren atiksularin aritimimda, agir metalin tiiriine, aritma ihtiyacinin
biiytikliigline ve aritilacak suyun diger 6zelliklerine gore, hidroksit ¢oktiirmesi, siilfiir
cOktiirmesi, adsorbsiyon, evaporasyon, iyon degistirme gibi degisik metotlar

uygulanabilmesine karsin yeni metotlari gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Atiksulardaki metal igeriginin azaltilmasi i¢in, fosfonik asit bazli bilesiklerin
kullaninm1 son yillarda tiim diinyada arastirilmaya baslanmistir. Ancak yapilan bu
calismalarda fosfonik asit tilirevlerinin  kullanim1 ile metallerin  giderim
mekanizmasinin tanimlanmasinda eksiklikler bulunmaktadir. Ozellikle de agir

metallerin kullanildig1 ¢alismalarin sayis1 yok denecek kadar azdir.

Bu caligmada, atiksulardaki agir metal iceriginin aritimi i¢in, fosfonik asit bazli
bilesiklerin kullanim potansiyelleri arastirilmis agir metal giderim mekanizmalar1
incelenmis ve olusan kat1 maddenin yapisinin belirlenmesine ¢alisilnustir. Ulkemizde
ve diinyada heniiz yeni sayilabilecek bu metodun agwr metal iceren atiksularin

aritilmasinda farkl bir bakis acis1 getirebilecegi diisiiniilmektedir.



1.1.Calismanin Amaci ve Onemi

Bu calismada, sentetik olarak hazirlanmis numunelerde, Cu®*, Ni**, cd* agir
metallerinin, fosfonik asit tiirevleri olan, hidroksietilen difosfonikasit (HEDP) ve
etilen diamin tetrametilen fosfonikasit (EDTMP) ile aritilabilirliginin incelenmesi,
pH, giris metal/fosfonik asit molar orani ¢oktiirme siiresi ve kompeks yapici
maddelerin varhiginin aritma verimine etkisi belirlenerek en uygun aritma
kosullarinin Onerilmesi, ¢oOktliriilen kat1 fazin yapist ve degisken kosullardaki
kararlilig1 incelenerek geri kazanim ve uzaklastirma acisindan degerlendirilmesi

amaclanmistir.

Yukarida anlatilan ama¢ dogrultusunda, yapilan literatiir ¢alismasi ile agir metal
icerikli atiksularin aritilmasimda kullanilan yontemler arastirilmig, fosfonik asit ve
metallerin 6zellikleri ve birbirleriyle olan iliskileri incelenmis ve yapilan deneysel

calismalara yon verilmistir.

Sentetik olarak hazirlanmis agir metal igerikli numuneler lizerinde farkli pH, giris
metal/fosfonik asit konsantrasyonu ve molar oram ile farkli ¢oktiirme siirelerinde
deneysel calismalar ylriitiilmiis, ¢oktiirme deneylerinde olusan kat1 ve sivi fazlarin
analizleri gergeklestirilmis, yuriitiilen deneysel calismalarin sonuglar1 olusturulan
kati maddenin yapisi ve agirr metal giderim verimleri g6z Oniinde tutularak

degerlendirilmistir.



2.AGIR METALLER

2.1.Agir Metallerin Ozellikleri ve Cevreye Etkisi

Bir¢ok endiistride gerek iiretim prosesleri gerekse yardimci proseslerde siklikla
kullanilan agwr metaller —mikrokirletici olarak adlandirilan, ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda bile toksik etki gdsteren ve birikim potansiyeline sahip
maddelerdir. Bu yiiksek toksisiteleri ve birikicilik 06zellikleri nedeniyle agir

metallerin giderimi ¢evresel agidan biiyiik onem tasimaktadir.

Agir metaller dogada biyolojik olarak parcalanamazlar ve g¢evredeki birikimleri
gliniimiizde insan ve hayvan saglig1 i¢in dnemli bir risk tagimaktadir. Dogal yollarla
bircok metalin suya ve havaya karistig1 bilinmektedir ancak insan kaynakli kirlilik
dogal yolla gerceklesenin ¢ok iizerindedir. Ortamda bulunan agir metaller ekosistem
dongiisiine katilirlar ve dogal mekanizmalarla atilamadiklar1 i¢in viicutta birikim

yaparak toksik etki gostermektedirler (Kabdash, 1990).

2.2.Agir Metallerin Kaynaklar

2.2.1 Kadmiyum

Gilintimiizde kadmiyum, endiistriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona kars1
Ozellikle denizel kosullara dayanimi nedeniyle gemi sanayinde celiklerin
kaplanmasinda, boya sanayinde, PVC stabilizatorii olarak, alagimlarda ve elektronik
sanayinde kullanilmaktadir. Kadmiyum fosfatli giibrelerde, deterjanlarda ve rafine
petrol tiirevlerinde bulunmaktadir ve bunlarin ¢ok yaygin kullanimi sonucunda da

onemli miktarda kadmiyum kirliligi ortaya ¢ikmaktadir. (ATSDR, 1999).

Kadmiyum biyolojik olarak kullanimi olmayan, ¢esitli dokularda birikim yaparak
zararh etkiler gdsteren bir elementtir. Insanlarda basta kemik ve bobrek
hastaliklarina yol agan kadmiyum birikicilik 6zelligi de dikkate alindiginda insan

saglig1 acisindan 6nemli bir tehlike olusturmaktadir. Sudaki yasama da zehirli etkisi



olan kadmiyumun etki derecesi sicaklik, pH, alkalinite, su sertligi, ve diger

metallerin varligina bagl olarak degismektedir (Tiinay, 1984).

2.2.2 Bakr

Biyolojik olarak kullanilan eser elementlerden biri olan bakir, dogada yaygin olarak
bulunmaktadir. Bakirin sudaki canli ortama etkisi suyun alkalinitesine, pH’sina, ve
sudaki organik madde konsantrasyonuna bagldir. Ayrica bakirin diger metallerle
birlikte bulunmast durumunda toksik etkisinin arttigt da  bilinmektedir

(ATSDR,1999).

2.2.3 Kursun

Kursun, insan ve diger canlilarin dokularinda birikme 6zelligine sahip toksik etki
gosteren bir agir metaldir. Insanlarda giinde 0.6 mg’dan fazla almmasi durumunda

solunum ve sinir sistemine ve beyne zararh etkilere sebep olmaktadir (ATSDR,1999).

2.3.Agir Metal Giderim Yontemleri

2.3.1. Kimyasal Coktiirme

2.3.1.1. Hidroksit Coktiirmesi

Kolay uygulama imkani, olusan ¢amurun uzaklastirilmasindaki kolaylik nedeniyle
hidroksit ¢oktiirmesi agir metal gideriminde kullanilan en yaygin kimyasal ¢oktiirme
yontemidir. Suda serbest halde yada zayif kompleksleri halinde bulunan metalin
giderilmesinde uygulanabilmektedir. Serbest metal iyonlarmin hidroksil iyonlari ile

birleserek metal hidroksit formunda ¢okmesi esasina dayandigi bilinmektedir.
M?* + 20H" < M(OH), (2.1)

Hidroksit Coktiirmesinin uygulanabilmesi igin metallerin serbest halde yada zayif
komplekslerle bagli olmalar1 gerekir. NaOH yada kireg ilavesi ile alkali pH’da metal
iyonlar1 hidroksit olarak sudan ayrilir. Bazi metal hidroksitlerin 25°C’deki

¢Oziiniirlik ¢arpimlar1 tablo 2.1°de gdsterilmistir.



Tablo 2.1: Bazi Metal Hidroksitlerin Coziiniirliikk Carpimlar: (Tiinay, 1996)

Metal Hidroksit pPK,
Cu(OH), 19,3
Pb(OH), 14,3
Zn(OH), 17,2
Cd(CH) 13,7
Ni(OH), 15,7
Cr(OH), 30,2

Ligand olarak adlandirilan kompleks yapici maddelerin sudaki varligi metallerin
koordinasyon baglar1 olarak bilinen giiclii baglarla bu maddelere baglanarak suda
cok ¢oziinen kompleks bilesiklerinin olusmasina sebep olur. Suda giiclii kompleks
yapici maddelerin olmamasi durumunda bile ligand 6zellik gésteren OH™ iyonlarinin

varlig1 6zellikle yiliksek pH’da kompleks tiirlerin olusumuna neden olmaktadir.

Metallerin ¢oziiniirliigiinii etkileyen en Onemli faktér ortamda kompleks yapici
maddelerin varhigidir. Kompleks bilesiklerinin denge denklemleri kompleks olusumu

yoniinde yazilir ve buradaki denge sabiti de stabilite sabiti olarak adlandirilir. (Tiinay,

1996)
Me?* + L4~ & Mel?~ (2.2)

[MeL?™]

P = ez 23)

Stabilite sabiti (B) ne kadar biiyiikse kompleks o kadar kararlidir.

Metalhidroksitin  ¢oziiniirliigi pH’nin artmasi ile azalir ve metalin sudaki
konsantrasyonu diiser ancak belirli bir pH’dan sonra metalin hidroksil iyonlar: ile

yaptig1 kompleks tiirlerin ¢6zeltide artmasi sudaki metal konsantrasyonun artmasina



sebep olur. Minimum metal konsantrasyonunun goriildiigii pH ise “optimum pH”
olarak adlandirilir.  Farkli metaller icin farkli hidroksokomplekslerin olusmasi
optimum pH degerlerinin metallere gore farklilik gostermesine sebep olur.
Metallerin pH-Co6ziiniirliik grafikleri hidroksit ¢oktiirmesindeki en 6nemli faktor olan
optimum pH’nin  belirlenmesinde  kullanilir.  Kadmiyum  hidroksitin ~ ve
hidroksokomplekslerinin pH-¢ozliniirliik grafigi ve buna bagl olarak optimum pH
degeri sekil 2.1°de verilmistir. Kadmiyumun hidroksokompleksleri géz Oniine

alindiginda optimum pH’nimn 11.1 civarmda oldugu goriilmektedir. (Kabdasli, 1990)

Cd (OH)5 (k)

Cd (OH)3

- Log Konsantrasyon (M)

7 9 n 13 pH

Sekil 2.1: Kadmiyum Hidroksitin ve Hidroksokomplekslerinin pH-Coziiniirliik
Grafigi
Ortamda farkli bir metal olmas1 durumunda ¢oktiirme yapilirken her metalin farkli
optimum pH’sinin oldugu goz oniine almarak islem yapilmahdir. Cesitli metallerin
Hidroksit ¢oziiniirliiklerinin pH ile degisim grafigi sekil 2.2’de goriilmektedir. Buna
gore bakir ve kadmiyum bulunan bir atiksuda ¢oktiirme yaparken, bakirm optimum
pH’s1 olan 8.8 civarinda kadmiyumun ¢6ziiniirliigiiniin ¢ok fazla oldugundan

kadmiyumun optimum pH’sina yakin bir pH se¢ilmesi uygun olacaktir (Tiinay,1984).



Sekil 2.2: Bazi metal hidroksitlerin pH-Co6ziiniirlitk Grafigi (Tiinay, 1996)

Kompleks metallerin bulundugu atiksularin aritilmasinda hidroksit ¢oktiirme
uygulanmadan 6nce yliksek pH’da kompleks halde bulunan metalin serbest hale
getirilmesi gerekmektedir. Kompleks metal igeren atiksularin aritimi i¢in kullanilan
bir diger yontemde ise metal kompleksini kirmak i¢in pH diistiriiliir ve bir indirgeyici
ilavesiyle metaller serbest iyonlara donistiiriilir, daha sonra ise pH yiikseltilerek

metallerin hidroksit halinde sudan ayrilmasi saglanir (Kabdasli, 1990).

Hidroksit Coktiirmesinin uygulama kolayligi ve ekonomik olmasina karsm; Metal
hidroksitlerin jelatinsi yapisi sebebiyle filtrasyonu zordur, Olusan ¢amur miktar1
fazladir, Alkali pH’larda ¢oktlirme yapildigindan aritma sonrasi nodtralizasyon igin
ilave kimyasala ihtiya¢ duyulur, kuvvetli komplekslerle bagli metallerin gok yliksek
pH’lara ¢ikilmadik¢a hidroksit ¢oktiirmesi ile giderilmesi miimkiin degildir.

2.3.1.2. Siilfiir Coktiirmesi

Metaller hidrojen siilfiir veya demir siilfiir, sodyum siilfiir gibi bir siilfiir tuzu
kullanilarak metal siilfiirler olarak ¢oktiiriilebilir. Metal siilfiirlerin ¢oziintirliikleri
alkali pH’larda metal hidroksitlere gore daha az oldugundan hidroksit ¢oktiirmesine
gore daha verimlidir. Metal siilflirlerin ¢oziiniirliigli pH’ya bagli olmakla beraber

optimum pH goériilmez, pH’ nin artmast ile ¢oziiniirlikkleri azalir (Ceviker, 1994).

Siilflir ortamda kompleks yapici maddeler olmasi durumunda da bir¢ok kompleksten

metal iyonunu ayirarak ¢oktiirebilir (Tiinay, 1996).
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Siilfiirle ¢oktiirme isleminde FeS kullanilmast durumunda pH = 8-9 civarinda +6

degerlikli krom iyonu +3 degerlikli hale indirgenerek hidroksit seklinde ¢oker;
Cr,07,%+2FeS+7H,0 <> 2Fe(OH)3+2Cr(OH)3+25°+20H" (2.4)

Olusan ¢camur hidroksit ¢oktiirmesine kiyasla daha azdir, ancak camurun zehirlilik
ozelligi yliziinden camurun uzaklagtirilmasi gilicliigii vardir. Bunun yaninda bu
yontemde asidik bir atiksu ile karsilagilmast durumunda ¢ikacak hidrojen siilfiir
buhar1 tehlike yaratmaktadir. Bu dezavantajlar nedeniyle hidroksit ¢oktliirmesine gore

daha verimli olmasina karsin daha az tercih edilmektedir (Tiinay, 1996).

Baz1 metal siilfiirlerin 25°C sicakliktaki ¢oziintirliikleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2: 25°C Sicaklikta Baz1 Metal Siilflirlerin Coziiniirliik Carpimlar: (Tiinay,
1996).

Metal siilfiir Pkc
CusS 35.0
PbS 27.0
ZnS 215
Cds 26.1
NiS 18.5

2.4.Diger Agir Metal Giderim Yontemleri

2.4.1. Membran Filtrasyon

Membran filtrasyon yalnizca askida kat1 ve organik bilesiklerin gideriminde degil,
agir metaller gibi inorganik kirliligin gideriminde de etkili olabilmektedir.

Partikiillerin bityiikliigiine bagl olarak;
Ultrafiltrasyon,
Nanofiltrasyon,

Ters 0zmos,



gibi membran filtrasyon teknikleri uygulanabilmektedir. Ters ozmos ve nano
filtrasyon dogrudan iyon giderimi ile agir metal giderim yontemi olarak ele

alinabilirken ultrafiltrasyon bir yardimci proses olarak degerlendirilmektedir.

Ultrafiltrasyonda; agir metalleri makromolekiilleri ve askida kat1 maddeyi ¢ozeltiden

ayirmak i¢in por genisligi 5 ila 20 nm olan membranlar kullanilmaktadir.

Nanofiltrasyon ile ayirma mekanizmasi filtre etme ve elekriksel etkileri barindirir.
Membran i¢inde yeralan yiiklii iyonlar ile su icerisindeki iyonlar arasinda bir elektrik

potansiyeli yaratarak yiiklii taneciklerin porlardan gegmesi engellenir.

Ters Ozmos tekniginde basin¢ mekanizmali membran uygulamasi ile su 0,1nm por
capmna sahip membrandan gecerken agir metaller tutulur. Beslenen suyun ozmotik
basincindan daha biiyiik bir hidrostatik basing uygulanarak katyonik bilesikler sudan
ayrilabilmektedir. (Kurniawan, 2006).

2.4.2. Iyon Degisimi

Agir metal gideriminde siklikla kullanilan bir yontem olan iyon degisimi iyonlarin
kat1 ve sivi fazlar arasinda karsilikli degisimi esasmna dayanmaktadir. Kullanilan
recine elekrolitik ¢ozelti iginde bulunan iyonlarin giderilmesini saglarken yapisinda

bulunan ayni yiikle yiikli iyonlar ¢ozeltiye verilmektedir.

Iyon degisimi yonteminin kullanilmasi ile atiksudan kayda deger agmr metal geri
kazanimmna olanak verilir. Agir metal ile yiiklenmis re¢ine uygun kimyasallar ile

yikanarak geri kazanim gergeklestirilir (Kurniawan, 2006).

2.4.3. Adsorbsiyon

Adsorbsiyon, maddenin iki faz arasindaki ara kesit yiizeyi iizerinde birikmesi esasina
dayanan fizikokimyasal bir prosestir. Bu arakesit yiizeyi sivi- sivi, gaz-sivi, gaz-kati
ve swvi-kat1 gibi herhangi iki degisik faza ait olabilir. Adsorbsiyon islemi su ve
atiksulardan metal gideriminde cesitli sekillerde uygulanabilir. Bunlardan biri
biyolojik  adsorbsiyondur. Mikroorganizmalardan yararlanilarak endiistriyel
atiksulardan agir metaller giderilebilir. ikinci olarak ise kati-stivi adsorbsiyon
prensiplerine dayanarak bazi dogal ya da yapay maddelerle metal iyonlar1 su ve
atiksulardan aritilabilmektedir (Yiiksel, 2000).



Adsorbsiyon giiniimiizde agir metallerin atiksulardan aritiminda en 6nemli alternatif
teknik haline gelmistir. Biiylik yilizey alani ve yiliksek adsorbsiyon kapasitesi
sayesinde, aktif karbon {lizerinde tutularak, nikel, kadmiyum, bakir, ¢inko wvb.

metallerin giderimi saglanabilmektedir (Lo ve dig., 1999).

2.4.4. Flotasyon

Flotasyon sivi fazda bulunan katilarin ya da dispers formdaki sivilarin gaz
kabarciklarma tutunarak ayrilmasi seklinde gerceklestirilen bir aritma yontemidir.
Kabarciklara tutunan agir metal igerikli partikiiller gaz kabarciklarmin yiikselmesiyle

cozeltiden ayrilmaktadir.(Blocher ve dig., 2003)

Flotasyon yontemi c¢oktiirme ile aymimdan daha kisa siirede gerceklesmektedir,

ancak bazi durumlarda partikiillerin tamami sistemden uzaklastirilamamaktadir
(Kurniawan, 2006).

2.4.5. Elektrokimyasal Coktiirme

Genel olarak, elektrokimyasal ¢oktiirme prosesi agir metal igerikli inorganik
atiksularin aritiminda kullanilabilmektedir. Bu yOntemde atiksulardan metal
giderimini maksimize etmek i¢in konvansiyonel kimyasal ¢oktiirme, elektrik
potansiyelinden faydalanilarak gelistirilmistir. Kongsricharoern ve arkadaslar1
(1995), metal kaplama banyolarinda Cr(VI) atiksularmin aritimmda uygulamislardir.
%80’nin lizerindeki krom giderim verimi ve 0.5 mg/L ¢ikis krom konsantrasyonu ile

hedeflenen standart degerlerin altina inilebildigi belirtilmistir.

Elektrotlarin karakteristigine baglh olarak elektrokimyasal proses asit ya da alkali
sartlarda calistirilabilmektedir. Agir metal giderimi i¢in, literatiirde elektrokimyasal
oksidasyon rediiksiyon proseslerinin, bir elektrokimyasal pil i¢inde, redoks
kimyasallarinin siirekli beslemesi olmadan uygulanabilecegi belirtilmistir. Bu sekilde

yer, zaman ve enerjiden tasarruf edildigi rapor edilmistir (Kurniawan, 2006).

2.4.6. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz elektriksel potansiyelin saglanmasiyla ¢ozeltideki yiiklii pargaciklarin
iyon degistirici membrandan gectigi bir prosesidir. Bu amag ile kullanilan
membranlar genellikle anodik ve/veya katodik yapidaki ince yapili plastik

malzemelerdir. Iyonik yapidaki bir ¢dzelti ile membrana besleme yapildiginda
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anyonlar anyon degistiriciden gegerek anoda, katyonlar da katyon degistiriciden

gecerek katoda tasinmaktadir. Sistem askida madde ve pH kontrolii gerektirmektedir.

Literatiirde, elektrodiyaliz yontemi ile metal konsantrasyonu 1000 mg/L’den fazla
atiksular1 etkili bigimde aritilamadigi belirtilmektedir. Ancak metal konsantrasyonu
20 mg/L’den az olmasi durumunda etkin bir aritma yontemi olarak
kullanilabilmektedir. Bir membran prosesi uygulamasi oldugundan temiz besleme,
isletiminin dikkatle yiiriitiilmesi ve periyodik olarak bakim ihtiyaci bulunmaktadir.
Yontemin agir metal giderimi agisindan avantaji Cr, Cu gibi metallerin geri
kazanimin1 saglamasi, etkin bir giderim yapmasi ve suyu istenilen diizeyde

aritilabilmesi olarak siralanabilmektedir (Kurniawan, 2006).

2.5.Yeni Gelistirilen Kimyasal Coktiirme Yontemleri

2.5.1. PPEI — Ca*" Coktiirmesi

Navarro ve Tatsumi (2002), viriittikleri ¢alismada, Ca®* - PPEI flokiilasyonu
vasitasiyla sulu ¢ozeltilerden Cu? iyonlarinin giderimini incelemislerdir. 5 mg/L gibi
diisiik baglangic metal konsantrasyonlarinda bile 6nemli miktarda flok olusumu ile
birlikte Cu®* tutulmas: belirlenmistir. pH 6’da flokiilasyon kapasitesi 4.7 mmol
Cu®*/g PPEI gibi yiiksek degerler olarak elde edilmistir. Ca®* iyonlari, polimer
adsorbsiyon noktalar1 i¢in Cu?* ile minimum seviyede rekabet gdstermistir. PPEI —
Ca’" flokiilan sistemi genis bir pH arah@mda etkili olmaktadir. pH 4’iin iizerinde
optimum verimin alinmasma karsm pH 1.5°da Cu®* iyonlarinin %50°den fazlasmin
gideriminin miimkiin oldugu gozlenmistir. pH yiikseldikce artan Cu*? gideriminde
gerceklesen Cu(OH), ¢oktiirmesinin etkisi oldugu diistiniilmektedir. CaCl,/PPEI
orani, etkin bir Cu®* giderimi elde edebilmek agisindan Gnemli bir parametredir.
PPEI — Ca*" flokiilan sistemi, optimum Ca®* ve PPEI polimer konsantrasyonlar1 goz

6niine alarak Cu®* iyonlarinm geri kazaniminda da uygulanabilmektedir.

Navarro ve arkadaslar1 (2003), fosfonometillenmis-polietilenimin (PPEI) ile Cu®*,
Co*, Zn**, Ni** ve Pb”™ gibi cesitli agir metal iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden Ca**
iyonlar1 yardimi ile giderimini arastirdiklar1 calismada; PPEI sentezi i¢in, 0.06 mol
polietilenimin (PEI) 0.47 mol formaldehit ve 0.30 mol fosfonik asit, 6M 80ml HCI
icinde ¢oziilerek olusan ¢okelti NaOH yardimiyla notralize edilen suda yeniden

coziilmistiir. Gergeklestirilen detayli analizler gecis metal iyonlarmin genis dagilimi
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icin gelatlama polimerinin 6nemli miktarda flokiilasyon kapasitesini gostermektedir.
4.65 mg/L baslangic nikel konsantrasyonunda yapilan deneylerde pH 4,5’ta 0,63
mg/L ¢ikis konsantrasyonuna ulasilmig pH 9,5’ta ise ¢ikis konsantrasyonunun 0,006
mg.Ni?*/L ye kadar diistiigii tesbit edilmistir. Prosesin ayrica agwr metal geri
kazaniminda da etkili oldugu goriilmiistiir. Flokiilanin agir metal se¢imi sirastyla
Cu®*> Pb**> Zn**> Ni** >Co?* olarak Irving — Williams serileri ile uyumlu oldugu
bulunmustur. Proses genis bir pH araliginda (4,5-11) etkili olmakta ve EDTA gibi
rekabet¢i kompleks yapict tiirler iceren nikel kaplama atiksular1i gibi gergek
atiksularin aritiminda geleneksel alkali ¢Oktiirme metodlarna gore avantaj
saglamaktadir. Kullanilan PPEI flokiilamn 2 N HCI ile rejenerasyonunun
gerceklestirilebildigi ve metal tutma kapasitesi lizerinde dnemsiz bir etkisi bulundugu

rapor edilmistir.

Navarro ve digerleri (2005), tarafindan yapilan calismada Cu?*, Co?*, Zn?*, Ni** ve
Pb?* gibi gesitli agir metal iyonlarm PPEI ve PEI‘nin elektrolit kompleksleri ile
¢oktiirme yoluyla sulu ¢ozeltilerden giderimi incelenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda
baslangicta PPEI ile agir metal baglanmasinin olusumu saglanmakta ve ardindan
denge durumunda polielektrolit kompleksinin agwr metal iyonlar1 ile birlikte
¢okmesini baslatmak iizere PEI eklenmektedir. PPEI — PEI sisteminin; Na* gibi gegis
metal iyonu olmayan iyonlarin yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasi durumunda
dahi agir metal iyonlarmin geri kazaniminda etkili oldugu gosterilmistir. Bu
uygulama ile agir metal konsantrasyonu endiistriyel atiksular i¢in belirlenen c¢ikis
standartlarinin altina diistirtilebilmistir. Nikel kaplama atiksuyunun aritimmda; PPEI
— PEI polielektrolit kompleksinin klasik ¢oktiirme yontemlerinden daha etkili oldugu

belirlenmistir.

Bu calisma kapsaminda ilk olarak, PPEl’nin agwr metal c¢oktiirmesinde etkinligi
incelenmistir. Cu®*, Zn** ve Pb®" gibi agir metallerin yalnizca PPEI kullamimi ile
kolayca ¢okelti olusturdugu belirlenmistir. Hg”* ve Co®* gibi diger agir metaller
yalnizca PPEI kullanimi ile kolayca flok olusturamamistir. Bunun yani sira optimum
PPEI dozaji asildiginda agir metal — PPEI kompleksi ¢oziinmektedir. Bu 6zellik
PPEI ile agir metal gideriminin kolloid — polielektrolit davranisini izledigini
gostermektedir. Agir metal gideriminde yukarida izah edilen sistemin kisitlamalar1
nedeniyle PPEI polielektrolit komplekslerinin PEI ile kombinasyonunun kullanimi

degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar bu yolla agir metallerin ¢oktiiriilebilecegini
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bu nedenle de konsantrasyonlarnin distiigiinii ve hatta belirli bir polimer
konsantrasyonunun altinda flok restabilizasyonun ger¢eklesmedigini gostermektedir.
ng+, Pb2+, Cu2+, Zn** ve Ni* konsantrasyonlar1 desarj standatlarinin altina
diisiiriilmiistiir. Agir metaller icin PPEI — PEI sisteminin Na* gibi alkali ve toprak
alkali metallerine sec¢ici oldugu belirlenmis ve bu nedenle prosesi etkileyebilecek
birgok organik ve inorganik iyonlar igeren ger¢ek atiksular igin ideal bir uygulama

olarak Onerilmistir.

Navarro ve arkadaglar1 (2005), tarafindan yiiriitiillen ¢alismada nikel kaplama
durulama c¢ozeltisi gibi gercek agir metal atiksularmin aritiminda bu prosesin
uygulanmast olumlu sonuglar vermistir. Zira atiksu akimindaki kompleks yapici
maddelerin varhgma ragmen Ni?* konsantrasyonu hedeflenen standart limitlerin

altina diistirtilmiistiir.

2.6.Fosfonatlarin Yapisi ve Ozellikleri

Fosfonik asitler, stabil karbon fosfor kovalent baglar1 ile karakterize edilen
organofosfor bilesikleri iceren bir kimyasal grup olarak degerlendirilmektedir.
Fosfonat bilesikleri bir ya da birden ¢ok fosfonat grubu bulunduran selatlama
polimerleridir. Yapilari, EDTA, NTA gibi iyi bilinen amino poli karboksilatlara
benzerlik  gostermektedir. Fosfonatlar ~ ile  birgcok  benzerli§i  olan
aminopolikarboksilatlarin yapis1 ve ¢evresel davranislar1 fosfonatlara gore daha iyi
bilinmektedir. Bu selat yapici maddeler, metallerin dogada bulunma sekline yada
biyolojik olarak kullanilabilirligine etki edebilmektedirler. Ayrica akiferdeki ve

sedimentteki metallerin remobilasyonuna katkida bulunmaktadirlar.

Giiglii selat yapict maddeler dogal sularda daima metal kompleksleri olarak
bulunmaktadirlar. Bu yiizden, selat yapict maddelerin doniisiimii, metallerin varhigi
ve metallerle nasil bir etkilesimde olduguna bagli olarak aciklanabilmektedir. Selat
yapict maddelerin reaksiyonlar1 ve dogadaki doniisiimleri farkl selatlama maddesi-

metal komplekslerinin farkli reaktiflikleri g6z Oniine alinarak degerlendirilmelidir.

Selat yapict maddelerden polifosfonatlar (HEDP vb.), ve aminopolifosfonatlar
(ATMP, EDTMP, DTPMP, vb.) iilkeden iilkeye degisiklik gosteren bir¢ok farkli
kisaltmalarla yazilmaktadirlar. Kullanilan kisaltmalar ve fosfonatlarin tam adlari

tablo 2.3’de verilmistir (Nowack, 2003).
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Tablo 2.3: Fosfonik Asitlerin Kullanilan Kisaltmalari

Kisaltma | Kullanilan Diger Kisaltmalar | Tam Adi

HEDP HEDPA, HEBP Hidroksietilendi(fosfonikasit)

ATMP NTMP, NTP, NTPH, NTPO Aminotri(metilenfosfonikasit)

EDTMP EDTP, EDTPH, ENTMP, | Etilendiamintetra(metilenfosfonikasit)
EDTMPA

DTPMP DETPMP, DTPPH, DETPMPA, | Dietilentriaminpenta(metilenfosfonikasit)
DETPMPO

HDTPMP | HDETPMP Hekzametilendiamintetra(metilenfosfonikasit)

2.6.1. Fosfonatlarin Kullanim Alanlar ve Ozellikleri

Fosfonik asitler, yapisinda bir ya da daha fazla fosfonat grubu igeren organik
bilesiklerdir. HEDP gibi iki fosfonat grubu igeren bilesikler ilk olarak 1897 yilinda
Van Baeyer ve Hoffman, trafindan sentezlenmistir. 1949 yilinda Shwarzenbach ve
arkadaslar1 tarafindan etkili bir kompleks yapict madde oldugu ortaya konmustur.
ATMP, EDTMP ve DTPMP gibi yapisinda -NH,-C-PO(OH), seklinde bir amin
grubunun olmasinin metal baglama kapasitesini arttirdig1 ortaya konmustur.

(Bruecken, 1987)

Fosfonatlar, iki ve li¢ degerlikli metaller icin etkili selat yapict 6zellik gosterirler.
Kristal biiylimeyi ve kire¢ tasi olusumunu inhibe ederler. Alkali ve asit ortamda
yiiksek sicaklikta, ve oksitleyici maddelerin varliginda, olduk¢a stabil maddelerdir.
Fosfonatlar, endiistride; sogutma suyu ve tuz giderme proseslerinde, petrol
kuyularinda olusan kire¢ tagi olusumunun engellenmesinde siklikla kullanilmaktadir.
Bunun yani sira, tekstil ve kagit iiretim proseslerinde agartma iglemlerinde kullanilan
peroksidin stabilizasyonu isleminde peroksiti inaktif eden metalleri selatlama
maddesi olarak kullanilmaktadir. Deterjanlarda ise agartma stabilizorii, selatlama
maddesi ve kire¢ tasi inhibitorii olarak kombine bicimde kullanilmaktadir. Ayrica
fosfonatlarm tip alanindaki kullanimi da artmaktadir. Ciddi kemik ve kalsiyum
metabolizmas1 hastaliklarinin tedavisinde kullanilan ilaglarin yapisinda ve kemik

kanseri tedavisinde radyoaktif ¢ekirdek tasiyicist olarak kullanilmaya baglanmustir.
(Bruecken, 1987)
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Petrol endiistrisi arazi uygulamalarinda pH’nin hem pozitif hem de negatif etkisi
bulunmaktadir. Yiiksek pH’larda daha fazla Ca — ATMP ¢okelmekte, fakat ¢okelme
goreli olarak hizli, ¢okelti ise sondaj borusu ¢evresinde c¢okelmeye meyilli,
dolayistyla da islem verimini azaltic1 etkide olmaktadir. Ayni sekilde Mg’un Ca—
ATMP pullanma inhibitor sistemine ilavesi de iki karsit etkiye sahiptir. Mg
ilavesinin pozitif etkisi, ¢okeltim isleminin geciktirilerek, c¢okeltinin ¢okelmeden
once formasyon suyuna dogru daha fazla ylizmesine izin vermesidir. Negatif etkisi
ise Mg eklendiginde daha az Ca—ATMP ¢okmesi, ve buna bagl olarak piiskiirtme

Oomriiniin azalmasidir (Tantayakom, 2005).

Petrol kuyularinda farkl tipte tortu olusumu gozlenebilmektedir. Kalsiyum karbonat
(CaCOs3), Kalsiyum siilfat ve bazi sulu bilesikleri (CaSO4, CaSO.. 1/, H,0,
CaS0,4.2H,0), baryum ve ve stronsyum siilfat (BaSO4, SrSO4) ve bazi1 demir tuzlari
(FeCOg, FeS, Fe(OH),, Fe(OH)3, Fe;0O3) bunlara 6rnek olarak gosterilebilir (Cushner
ve dig., 1990).

Neredeyse tiim su sistemlerinde kiregtasi olusumu ya da diger mineral tortu birkimi
goriilmekte ve ozellikle genis bir endiistriyel alanda negatif sonuglar dogurmaktadir.
Tortu birikmesi petrol endiistrisinde, igme suyu ve atiksu aritiminda, tiim sicak su ve
buhar sistemlerinde, sicaklik transferini zorlagtirmasi, ekipmanlara zarar vermesi,
injeksiyon kuyularmni tikamasi, faaliyete ara verilmesi, ya da tamamen bitmesine

sebep olarak her yil milyonlaca dolara mal olabilmektedir.

Bu olusumlar sadece endiistriyel alan ile de smirli degildir. Bir¢ok biyolojik ve
fizyolojik olayda yararli, yada zararli proseslerde gerceklesebilmektedir. Ornegin
yukardaki maddelere ek olarak vivianit (Fe(PO,),.8H,0) olarak bilinen demir fosfat
tuzu oksijenli kosullarda aktif camur ve sedimentte bulunabilmektedir (Al-Borno ve
Tomson,1994).

Benzer sekilde dogada kemik ve dis gelisiminde, yumusakg¢alarin kabuklarinin
olusumunda yararli olusumlar goriiliirken, bobrek tasi ve kireclenme gibi zararli

olusumlar da goriilebilmektedir (Gerbino,1996).
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2.7.Kullanilan Fosfonatlar

2.7.1. HEDP

Hidroksietilen difosfonik asit, iki fosfonik asit kokii igeren L*  formunda bir
ligand’tir H, Li, Na, ,Mg, Sn, Cu, Zn, vb. katyonlarla kompleks yapida bilesikler

olusturabilmektedir.

OH

|
HC — F_(PO:.H:)
(P O3 Hy)

Sekil 2.3: HEDP’nin Yapist
Molekiil Agirligi1 =206 g/mol,
Kimyasal Formiil= C; Hg O; P,
HEDP ligandinin 25°C de hidrojen ile yaptigi kompleks bilesiklerinin stabilite

sabitleri Tablo 2.4’de verilmistir.

Tablo 2.4: HEDP’nin Hidrojen ile Yaptigi Komplekslerin Stabilite Sabitleri (Popov,
2001).

Katyon | Denge LogK

H* LY+ H* 11.14

HL®> + H" | 6.93

H,L %+ H" | 2.53

HsL™ +H" | 1.43

HEDP ligandinin 25°C de metal katyonlar ile yaptigi kompleks bilesiklerinin

stabilite sabitleri Tablo 2.5’de verilmistir.

16



Tablo 2.5: HEDP’nin Baz1 Metal Katyonlarla Yaptigi Komplekslerin Stabilite
Sabitleri (Popov,2001).

Katyon | Denge Log K | Katyon | Denge Log K

Ca* Me+L 6.40 | cu* Me+L 11.80

Me+HL | 3.30 Me+HL | 7.50

Me+MeL | 4.60 Me+H,L | 4.30

Mg® | Me+L 720 | zn* Me+HL | 5.10

Me+HL 2.10 Li* Me+L 3.40

Me+MeL | 3.90 Me+HL | 1.10
Na* Me+L 2.10 K* Me+L 1.80

Me+HL 0.50 Me+HL | 0.40
2.7.2. ATMP

Amino trimetilen fosfonik asit, Petrol endiistrisinde sogutma kulelerinde ve bir¢ok
baska endiistri uygulamalarinda, kiregtasi Onleyici, selat yapict madde olarak
kullamlmaktadir. Ug fosfonik asit kokii ve bir amin grubu iceren L® formunda bir
ligand olarak ¢esitli katyonlarla kompleks bilesikler olusturur. H, Mg, Ca, Ba, Mn,

Co, Ni, Cu bunlara 0rnek verilebilir.

H,0,P— CH, H,C—PO,H,
A4
I

H,C—PO,H,

Sekil 2.4: ATMP’nin Yapis1
Molekiil agirligi1 = 299 g/mol
Kimyasal Formiil = C3Hi2 N Og P3

ATMP ligandinin 25°C de hidrojen ile yaptigi kompleks bilesiklerinin stabilite

sabitleri Tablo 2.6’da verilmistir.
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Tablo 2.6: ATMP’nin Hidrojen ile Yaptig1 Komplekslerin Stabilite Sabitleri

Katyon | Denge LogK

H* Lo+ H* 14.2

HL> + H* | 7.25

H,L “+ H" | 5.90

HaL® +H" | 4.62

H,L% +H" | 1.50

ATMP ligandinin 25°C de metal katyonlar ile yaptigi kompleks bilesiklerinin

stabilite sabitleri Tablo 2.7°de verilmistir.

Tablo 2.7: HEDP’nin Baz1 Metal Katyonlarla Yaptigi Komplekslerin Stabilite
Sabitleri

Katyon | Denge Log K | Katyon | Denge Log K

Ca® Me+HL 400 |cu* Me+HL 10.70

MeL+H 8.85 Ni* Me+HL 7.10
MeHL+H | 6.20 MeL+H 8.20
MeH,L+H | 5.00 MeHL+H [ 5.60
MeH;L+H | 4.10 MeH,L+H | 3.50

Mg®* | Me+HL |[4.30 |[Fe* Me+HL | 7.30

MeL+H 9.42 MeL+H 6.45

MeHL+H | 6.10 MeHL+H | 5.40

MeH,L+H | 4.80 MeH,L+H | 4.20
2.7.3. EDTMP

Etilen diamin tetrametilen fosfonik asit

Petrol endiistrisinde sogutma kulelerinde ve bir¢cok baska endiistri uygulamalarinda
selat yapici madde olarak kullanilir. Dort fosfonik asit kokii ve iki amin grubu igeren
L% formunda bir ligand olarak cesitli katyonlarla kompleks bilesikler olusturur.
H,Mg,Ca,Ba,Co,Ni,Cu,Zn, bunlara 6rnek verilebilir.
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H,0,P— CH, C—PO,H,

/
H,0,P— CH,

H".'
N—CH:— CH:—N/
N

C—PO,H,

Sekil 2.5: EDTMP nin Yapist
Molekiil agirhigi = 436 g/mol olan EDTMP, Kimyasal Formiil = Cg Hzo N2 O12 P4

EDTMP ligandinin 25°C de hidrojen ile yaptigi kompleks bilesiklerinin stabilite

sabitleri Tablo 2.8’de verilmistir.

Tablo 2.8: EDTMP’ nin Hidrojen ile Yaptigi Komplekslerin Stabilite Sabitleri

Katyon | Denge LogK
H* L+ H* 13.80
HL™+H" |9.82

H,L &+ H" | 7.90

HsL> + H' | 6.40

H,.L* +H* |5.12

HsL> +H" | 3.00

HeLZ +H* | 1.30

EDTMP ligandinin 25°C de metal katyonlar ile yaptigi kompleks bilesiklerinin

stabilite sabitleri Tablo 2.9’da verilmistir.
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Tablo 2.9: EDTMP nin Bazi Metal Katyonlarla Yaptigi Komplekslerin Stabilite

Sabitleri
Katyon | Denge Log K | Katyon | Denge Log K
Ca®™ |[Me+HL [575 |[Cu™ |[Me+HL |17.80
MeL+H 9.44 MeL+H 7.60
MeHL+H | 8.30 MeHL+H | 6.00
MeH,L+H | 6.65 MeH,L+H [ 4.60
Mg® | Me+HL |5.40 MeHsL+H | 3.70
MeL+H | 10.00 | Fe** Me+HL | 12.30
MeHL+H | 8.76 MeL+H 8.90
MeH,L+H | 6.91 MeHL+H | 7.40
MeH;L+H | 5.20 MeH,L+H | 5.50
MeH;L+H | 4.30
2.7.4. HDTMP

Hekzametilen diamin tetrametilen fosfonik asit,

4 fosfonik asit koki ve iki amin

grubu igeren L% formunda bir ligand olarak ¢esitli katyonlarla kompleks bilesikler

olusturmaktadir (Bruecken,1987).

H,0,P— CH, H,C—PO,H,
N~CH,) —N
H,0,P— CH, H,C—FPO,H,

Sekil 2.6: HDTMP’nin Yapisi

Molekiil agirligi = 492 g/mol

Kimyasal Formﬁl = ClO Hzg N2 012 P4

20



2.7.5. DTPMP

Dietilen triamin pentametilen fosfonik asit, bes fosfonik asit kokii ve ti¢ amin grubu

iceren L'®  formunda bir ligand olarak c¢esitli katyonlarla kompleks bilesikler
olusturmaktadir (Bruecken, 1987).

H,0,P—CH, H,C—PO,H,
N—CH:- CHN—CH,— CH-N
H,0,P— CH, H,0,P—CH, H,C—POH,

Sekil 2.7: DTPMP’nin Yapist

Molekiil agirligi = 573 g/mol

Kimyasal Formiil = Cg Hzg N3 O15 Ps
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3.LITERATUR OZETi

3.1.Selatasyon

Fosfonik asitlerin alkali metal iyonlar1 ile yapmis olduklar1 komplekslerin stabilite
sabitleri Nitrilo triasetik asit (NTA) ve Sodyum tripolifosfat (STP) kompleksleri ile
karsilagtirilabilir diizeyde iken Etilen diamin tetra asetik asit (EDTA)
komplekslerinin stabiliteleri daha yiiksektir. Gegis metalleri ile olusturduklari
komplekslerin stabilitelerinin ise EDTA kompleksleri ile benzer diizeyde oldugu

soylenebilmektedir (GBSpA, 2003).

Fizikokimyasal bir agidan bakildiginda, fosfonatlar fonksiyonel gruplarinin ikisinde
de bulunan eksi yiikler nedeniyle kompleks yapic1 karboksilik asitler ile farklilik
gosterirler. Bifonksiyonellik olarak adlandirilan bu 6zellik sayesinde her iki fosfonat
grubu da diger koordinasyon atomlarinin destegine ihtiyag duymadan ve birbirinden

bagimsiz olarak selat yapici madde olarak davranabilmektedir (GBSpA, 2003).

Uygulama agisindan ise bu bifonksiyonellik 6zelligi kompleks yapict maddelerin
oksitleyici bir ortamda (6rn;H,0;) kullanildiklarinda biiyiik 6nem kazanmaktadir.
H,0, nin ortamda olmas1 EDTA yapisinda bulunan azotun oksitlenmesini saglayarak
selat yapic1 Ozelliginin blylik Ol¢iide azalmasina sebep olur. Ancak fosfonik
asitlerdeki bifonksiyonellik o6zelligi, selatlama 6zelliginin minimum diizeyde

etkilenmesine sebep olmaktadir (GBSpA, 2003).

3.2.Korozyon

Korozyon olusumunun negatif etkileri; renk, koku ve tat problemleri, boru hatlarinda

tikaniklik, delinmeler ve kullanilan ekipmanlarin hasar gdérmesi olarak siralanabilir

(Friedfeld,1997, Lane, 1993).

Korozyon olan metalin yiizeyinde anodik ve katodik olmak {iizere iki alan
bulunmaktadir. Bu iki alan birbirine ¢ok yakin olabilmektedir. Korozyon, ve buna

bagli olarak metal kaybi sadece anodik alanda meydana gelmektedir. Korozyon
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esnasinda Metal yilizeyindeki anodik ve katodik bolgeler degisim gosterip korozyon
tim yilizeyde gergeklesebilecegi gibi bolgesel cukurlagsmalarda goriilebilmektedir.
(Ralston, 1972)

Korozyonun onlenmesi icin anotta Fe?* nin Fe** ya oksitlenmesini takiben
demir/krom oksit tabakasi olusturulmasi katotta film seklinde olusturulacak Zn(OH),

tabakasi, metalin pasivizasyonu sayilabilir. (Ralston, 1972)

Korozyonun énlenmesinde organik inhibitér olarak fosfonatlar kullanilabilmektedir.
Fosfonatlar hem anodik oksidasyon bolgesinde tabaka halindeki demir fosfonat
coktiirmesi ile hemde katodik rediiksiyon bolgesinde kalsiyum fosfonat ¢oktiirmesi
ile antikorozif etki gosterirler ayn1 zamanda Zn ile birlikte kullanildiginda selat
olarak tutulan ¢ginkonun Zn(OH), olarak metal iizerinde film seklinde ¢oktiiriilmesine

yardime1 olurlar. (Ralston, 1972)

3.3.Cokme Baslangic Esigi

Fosfonatlarin en ilging 6zelliklerinden biri de “Esik Deger Etkisi” dir. Bu etki kisaca
polielektrolitlerin stokiyometri alt1 konsantrasyonlarinda inhibitoér olarak davranarak

asirt doymus ¢6zeltilerin stabilizasyonu olarak agiklanabilmektedir (GBSpA, 2003).

Dogal sularda kaynagina bagli olmakla birlikte farkli miktarlarda ve tiirlerde metal
iyonlar1 ve farkli anyonlar bulunmaktadir. Bu iyonlar endiistriyel amagli kullanilan
sularda ¢okeltilerin olusmasina neden olmaktadir. Dogal sular genellikle ¢evreleri ile
denge halinde bulunmakta, ancak ¢esitli nedenlerle yeni kosullarla
karsilagabilmektedir. Bu yeni kosullarda, ¢6zeltinin igerisindeki tuzlarin ¢oziiniirliik
carpimini agsmast durumunda ¢okme gézlenmektedir. Cokelmeye neden olan tuzlar
genellikle Mg, Ba, Ca gibi toprak alkali metal katyonlarindan olugsmaktadir (GBSpA,
2003).

Bu metallerin arasinda 6zellikle karbonat, endiistriyel uygulamalarda karsilasilan
kire¢lenmenin nedeni olmaktadir. 1930 yilinda bazi polielektrolitlerin (polifosfatlar)
kalsiyum karbonatin asir1 doymus ¢ozeltilerde ¢okelmesini 6nleme 6zelligine sahip

oldugu bulunmustur.

Bazi polielektrolitlerin bu 6zelliginin, korozyon dnleme ve hidrolize dayaniklilig: ile
birlikte fosfonatlarda da bulunmasi dikkat cekmektedir. Cokelme inhibisyonunun ne

sekilde engellendigi heniliz tam olarak anlasilmamis olmakla birlikte, inhibit6riin
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kristal ylizeyine adsorplanmasinin inhibisyon prosesinin ilk adimi olarak

goriinmektedir (GBSpA, 2003).

Kristal ylizeyinde bulunan metal katyonlar1 (Ca,Mg, Ba) ile inhibitér molekiilleri
arasindaki yiiksek afinite dolayisiyla biiyiiyen kristal yilizey, inhibitor molekiillerini
cekmektedir. Adsorplandiktan sonra inhibitor molekiilleri kristalin yiizeyine ve

kenarlarina yerlesmekte ve kristalin biiylimesini ciddi boyutta engellemektedir.

Adsorplanma, c¢ekirdek olusumu asamasinda gerceklesir ise inhibitor maddenin
cekirdegin biiylimesini tekrar ¢ozlinmesini saglayacak kadar engelleme kapasitesi

olmaktadir. Bu durumda, ¢okelme ger¢eklesmemektedir (GBSpA, 2003).

Bunun yani sira, inhibitor ¢ekirdek olusumu gerceklestikten sonra kristalin biiylime
bolgelerine adsorplanir ise kristalin biiylimesini engellemekte ve amorf yapida

cokeltilerin olusmasina neden olmaktadir (GBSpA, 2003).

3.4.Mineral Taslasma Inhibisyonu

Taslasma olusumu ve korozyon onlenmesi birbirine bagli mekanizmalardir. Kireg
tast olusumu ve korozyonun potansiyel zararlar1 nedeniyle inhibitér ilavesi ile
pullanma ve korozyon kontrolii iizerine bircok ¢alisma yapilmistir. Ozellikle petrol
sahas1 uygulamalarinda polifosfatlar karboksilatlar ve siilfonatlarin yaninda yaygin

olarak fosfonat bilesikleri kullanilmaktadir (Friedfeld, 1997).

Genis bir araliktaki sicaklik ve basingta etkili olmas1 ve uzun kristal olusma siireleri
fosfonatlar1 avantajli kilmaktadir. Aynm1 zamanda piyasadaki ticari fosfonat
irlinlerinin pratik olarak zehirli olmayis1 deri ile direk temasinda dahi hafif tahris

etkisi tercih sebebidir (Browning ve Fogler, 1996).

Fosfonatlar, kire¢ tasi olusumunu dnlemek amaciyla rezervuara enjeksiyonu islemi
sirasinda, karigtirma esliginde, (2+) degerlikli katyonlarla ¢dkmesi potansiyeline
sahiptir. Coktlirme prosesi genellikle petrol alanlarinda uygulanan aritmalarda tercih
edilmektedir, bunun sebebi ise enjeksiyondan sonra formasyon suyunda ¢ok
miktarda fosfonat tutulabilmesi ve ¢ozlinme kinetiginin, fosfonatlarm iiretilen sivinin
icine yavas¢ca yayillmasma uygun olmasidir. Bu coktiirme karakteristigi, aritma

omriinii ve aritma performasini arttirmaktadir (Browning ve Fogler, 1996).
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Fosfonatlarin ve olusan c¢okeltilerinin petrol iiretim sistemlerinde ve bagka
endiistriyel sektorlerde de bu kadar O6nemli bir rol oynamalar1 sebebiyle, farkli
Ozelliklere sahip ¢Okeltiler olusturan fosfonatlarin, divalent katyonlarla ¢oktiirme

mekanizmasini anlamak 6nem kazanmistir (Browning ve Fogler, 1996).

Fosfonatlar, onlar1 diger selat yapici maddelerden ayiran ve ¢evresel davranislarini
onemli sekilde etkileyen ozelliklere sahiptirler. Bu maddeler metal yiizeylerle, teknik
ve dogal sistemlerde 6nemli bir giderime yol agan, kuvvetli bir etkilesime sahiptirler.
Bu kuvvetli adsorbsiyon nedeniyle metallerin yeniden suya gegislerinin az olmasi ya
da hi¢ gergeklesmemesi beklenmektedir. Atiksu aritimi boyunca, fosfonatlar
biyolojik olarak ayrigmamalarina ragmen Fe(III)-komplekslerinin fotodegredasyonu
hizli bir sekilde gergeklesmektedir. Aminopolifosfonatlar da Mn(ll) ve oksijen
varliginda hizla oksitlenmekte ve atiksu igerisinde saptanan stabil bozunma fiiriinleri
olusmaktadir (Nowack, 2002, 2003).

Cevresel ortamda fosfonatlarin bulunmasi hakkindaki bilgi eksikligi, bu maddelerin
dogal sularda iz konsantrasyonlarda tespit edilmelerindeki analitik problemlerle
baglantilidir. Bu alanda, bu bilesiklerin dogal sularda doniisiimiinii iceren metot
gelisimine acilen gereksinim duyulmaktadir. Mevcut bilgilere gore, fosfonatlarin
esas olarak, dogal sularda Ca ve Mg kompleksleri olarak bulundugu ve bu nedenle
metal taginmasindan ya da doniisiimiinden etkilenmedigi sonucuna varilabilir.

(Jaworska ve dig., 2002).

Fosfonatlar, farkli tipteki kire¢ tasi olusumunu inhibe etmeleri ve birgok kosulda
(Sicaklik, basing vb.) stabil olmalar1 fosfanatlarin bir¢ok endiistride kullanilmasina
olanak saglar. Bu avantajlar, fosfonatlarin, kire¢ tasi tipinin ve ortam kosullarinin
kuyudan kuyuya degisim gosterebildigi petrol iiretimi sistemlerinde kire¢ tasi
olusumunun kismen veya tam olarak Onlenmesi amaciyla kullanildiklar1 zaman

acikga goriilmektedir (Browning ve Fogler, 1995).

3.5.Konu ile Tigili Daha Once Yapilmis Cahsmalar

Bir¢cok uygulamada, fosfonatlar, ¢okelti olusumunu engellemek amaciyla yiliksek
konsantrasyonlarda ¢oziinmiis iyonlar igeren sulara eklenmektedir. Ancak bazi
metal-fosfonatlarin ~ ¢oziinmemesi  nedeniyle  fosfonatlarin  kendisi  de

cokebilmektedir. Bu durum genellikle petrol alani uygulamalarinda, fosfonatlar
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arayiizeye enjekte edildigi ve kalsiyum igeren olusum sulari ile etkilesime birakildigi

zaman meydana gelmektedir (Nowack, 2003).

Kalsiyumun dietilen triamin pentametilen fosfonik asit (DTPMP) ile ¢oktiiriilmesi
lizerine yapilan bir calismada, pH 4,0 ve 5,5 arasinda, ii¢ kalsiyum katyonu
DTPMP’ye baglandig1 saptanmistir. Ayrica, bu amorf yapinin iizerinden gegen
tatlisu akimi sayesinde kalsiyum-DTPMP ¢okeltisi daha az ¢oziiniirliige sahip kristal

bir yapiya doniistiigii rapor edilmistir (Tomson ve dig.,1994).

Nowack ve arkadaslarinin (2003), yaptiklar1 ¢alismada, divalent metal ile bagh
Aminotri metilen fosfonik asit (ATMP) ¢okeltilerinin ¢oziiniirligic Ca<Ba<Sr<Mg
sirasiyla arttigi rapor edilmistir. Dietilen triamin pentametilen fosfonikasit (DTPMP),
1- hidroksietilen-1,1 difosfonik asit (HEDP) ve HEDP’nin ¢6ziinmeyen kalsiyum
cokeltileri ve  ATMP’nin Fe?* ve Fe** ile cOkeltileri detaylica arastirilmistir.
HEDP’nin ¢6ziinmeyen iiriinleri kursun ve kadmiyum gibi agir metallerle de

olustugu belirtilmistir.

Cokeltiler, petrol alani uygulamalarinda ya da yiiksek fosfonat ve yiiksek iyon
konsantrasyonlarinin ayni zamanda meydana geldigi teknik sistemlerde onemlidir.
Dogal sularda ya da atiksularda c¢ogunlukla, fosfonat ya da kalsiyum
konsantrasyonlari, ¢okelti olusumu tlizerinde herhangi bir etki gosteremeyecek kadar
diigiiktiir. Buna karsin ATMP’nin 1 ve 5 mM kalsiyum mevcudiyetinde ¢oziintirliigi
daima 200 uM degerinin iizerindedir. Dogal sulardaki ¢6ktiirme reaksiyonlarmin bu

nedenle 6nemli olmadig1 sonucuna varilabilmektedir (Nowack, 2003).

Kan ve digerleri (2005), yaptiklar1 ¢alismada Aminotri metilen fosfonik asit
(HeATMP)/Kalsit reaksiyon mekanizmasini fosfonik asidin 0-5 ekivalen NaOH ile
notralize edildigi ve konsantrasyonun yaklasik olarak 10 nmol/L — 1 mol/L araliginda
degistigi, cok sayida kesikli olarak yiiriittiikleri deneyler ile incelemislerdir.
Fosfonat/kalsit reaksiyonlarmin 3 farkli konsantrasyonda karakterize edildigi ileri
siiriilmiigtir. Bu caligmaya gore diisiik fosfonat konsantrasyonunda (<Ipumol/L
ATMP konsantrasyonu), fosfonat/kalsit reaksiyonu Langmuir izotermi ile karakterize
edilebilmektedir. Doygunluk durumunda, kalsit yiizeyinin sadece ~ %7’si fosfonatla
kaplanmaktadir ve muhtemelen bunlar, kivrimlar, sekmen uglar1 ya da diger
tamamlanmamis alanlardir. Daha yiliksek fosfonat konsantrasyonlarinda, baglanma,
maksimum yiizey tabakasi kalinligina kadar kalsiyum fosfonat kristal biiyiimesi,
CasHATMP kat1 faz stokiyometrisi ve sabit bir ¢ozilinilirliik ¢arpimi (10'24‘11) ile
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karakterize edilmektedir. Kalsit yiizeyinde ¢oklu fosfonat tabakalarmin olusumunun
ardindan, ¢ozelti artik kalsit ile dengede degildir. Fosfonat tutulmasi muhtemelen,
diistik pH’da kalsiyum fosfonat kat1 ylizeyi olusumu ve ¢ozelti fazindaki kalsiyumun
azalmasi ile gerceklesmektedir. Onerilen mekanizmanm fosfat/kalsit reaksiyonu ile
uyumlu ve fosfonatlarin deniz suyundaki doniisiim olayini agiklamada kullanilabilir

oldugu belirtilmistir.

Pairat ve Sumeath (1997), petrol iretimi gibi yiiksek hacimde su kullanilan
endiistriyel proseslerde kire¢ tasi olusumunu Onlemek amaciyla kullanilan bir
fosfonat olan ATMP ve kalsiyum arasindaki ¢Oktiirme reaksiyonunu sistematik

olarak incelemislerdir.

Farkli molar kompozisyonda 3 farkli ¢Okelti olustugu gozlenmistir. Bu molar
kompozisyon pH 1.5°‘de 1:1 iken pH 4 ve 7’de swasiyla 2:1 ve 3:1 olarak
gozlenmistir. Ayrica pH 6’da ¢ozeltideki metal ATMP oraninin 1:1 den 10:1°e
yiikseltilmesi ¢okelti molar oraninmm 2:1 den 3:1’e ¢ikmasina neden oldugu
gozlenmistir. Artan pH ve ¢ozeltideki Ca/ATMP oranindaki artisin ¢oktiiriilen kati
fazdaki Ca/ATMP molar oranmi arttirict etki yaptigi sonucuna varilmistir. Her bir
cokeltinin gézenekli ortamdan salinma karakteri petrol geri kazanim sistemlerinde
ATMP’ye bagh olarak incelendigi zaman bu sonuglarin 6nemi ortaya ¢ikmistir. 3:1
kalsiyum — ATMP c¢okeltisinin, gézenekli ortamdan diger iki ¢okeltiye kiyasla ¢ok
daha yavas bir sekilde salindigi rapor edilmistir (Pairat ve Sumeath, 1997).

pH degisiminin ATMP’nin iyonlagsmasina etkisi ve buna gore olusan tiirler sekil
3.1°de verilmistir. pH 1.5°da 1-2 hidrojen atomu iyonize olabilecekken pH 7’de 4-5
hidrojen ATMP den ayrilma potansiyeli vardir. Hidrojenini ¢ozeltiye vererek
iyonlagsma olay1 kalsiyum iyonun baglanabilecegi aktif bolgelerin artmasina neden
olmaktadir. Benzer sekilde ¢ozeltideki Ca/ATMP oraninin artist pK, degerlerinin
azalmasina sebep olarak ATMP’nin protonunu suya vererek iyonlagmasini

kolaylastirmaktadir (Pairat ve Sumeath, 1997).
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Sekil 3.1: pH Degisiminin ATMP’nin Iyonlasmasma EtKisi
(Pairat ve Sumeath, 1997).
1:1, 2:1 ve 3:1 molar Ca/ATMP oranindaki farkli ¢dkeltilerin XRD analizleri
incelendiginde 1:1 molar oranina sahip katida belirgin pikler olustugu goriilmiis ve
kristal bir yapiya sahip oldugu sonucuna varilmistir. 2:1 ve 3:1 molar oranina sahip
katilarda ise bu piklerin goriilmemesi daha amorf bir yapmin olustuguna isaret
etmektedir. Farkli molar orandaki maddelerin ¢oziiniirlik egrisi kesikli sistem
yapilan deneylerle belirlenen ¢alismada, kat1 fazdaki molar oranlarm 1:1 den 3:1 e
¢ikmasmin ¢oziiniirlik oranlarmin azaldigi belirlenmistir. Farkli kati maddeler
arasindaki belirgin farklilik sekil 3.2°de verilmistir. Coziiniirliiklerdeki bu belirgin

degisim petrol alan1 uygulamalarinda 6nem tagimaktadir (Pairat ve Sumeath, 1997).

ATMP (ppm)
:

¥
PR

o 1000 2000 3000 4000
Siire (dk)

Sekil 3.2: Farkli Ca/ATMP molar oraninda olusan maddelerin ¢oziiniirliik egrisi
(Pairat ve Sumeath, 1997).
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Ayrica, yiiriitiilen deneylerde pH 4,5 ve 6’da aym1 giris Ca/ATMP molar oranina
sahip cozeltilerden elde edilen kati maddelerin 2:1 molar oraninda kalsiyum ve
ATMP icermesine karsin farkli ¢oziiniirliklere sahip oldugu belirlenmistir. Bu
durum, ayn1 molar oranda olmasina karsin iki farkli tipte ¢okelti olustugu sonucuna

varilmasina sebep olmustur (Pairat ve Sumeath, 1997).

Browning ve Fogler (1996), farkli kalsiyum — fosfonat ¢okeltilerinin hangi kosullar
altinda olusacagmmin ve bu ¢okeltilere 06zgli kimyasal ve fiziksel Ozelliklerin
fosfonatlarin gozenekli ortamdan salinmalarini nasil etkilediginin belirlenmesi igin
yaptiklar1 ¢aligmada, 1-hidroksietilen-1,1 difosfonik asit (HEDP) kullanilmustir.
Deneysel ¢alismalar pH 1.5-6 araliginda gerceklestirilmistir. 1:1 ve 10:1 Ca/HEDP
cozeltileri ile yiiriitiilen deneylerde 1:1 molar orani i¢in pH 4.7’ye kadar; ¢oziiniir,
lifli yapiya sahip 1:1 Ca/HEDP c¢okeltisi bu pH’m iizerinde ise daha az ¢oziniir,
kiiresel yapidaki 2:1 Ca/HEDP ¢okeltisi olustugunu saptamislardir. 10:1 Ca/HEDP
cOzeltisinde ise benzer yapida bilesikler olusurken molar oranmin arttigi kritik pH

degerinin 3.9 oldugu rapor edilmistir.

Kan ve arkadaslar1 (1994), DTPMP kullanarak yaptiklar1 ¢alismada, DTPMP
hazirlanmas1 ve ¢Oziiniirliigliniin karakterize edilmesi i¢in diyaliz ve filtrasyon
mekanizmalarin1 kombine ederek kullanmiglardir. Bu ¢alismada 2 M iyonik giice
kadar, 25 ile 90 °C arasindaki sicakliklarda yiiriitiilen deneylerde kalsiyum ve
fosfonat konsantrasyonlarinin genis bir pH araliginda bunlarin ¢dziiniirlikleri
belirlenmistir. 4-5.5 pH araliginda yapilan deneylerde kristal yap1 olusturan kat fazin
stokiyometrisinin CasH4;DTPMP oldugunu belirlemislerdir. Bu g¢alismada kristal
yapinin ¢Oziiniirliik ¢arpimi, iyonik gii¢ (I,M) ve sicakliga (T,K°) gore;

pK¢ = 58,95 — 2084,5 / T + 0,048 1°° (3.1)

formiilii ile karakterize edilmistir. Bu mekanizmaya bagh olarak ¢oziintrlik
carpiminin agilmasi halinde ilk 6nce amorf Kalsiyum fosfonat ¢okeltisi olustugu, bu
baslangi¢ cokeltisinin asir1 doygunluk halinde daha az ¢6ziinen kristal yapiya

doniistiigli gdzlenmistir.

Tantayakom ve digerleri (2004), yaptiklar: calisgmada Aminotri metilen fosfonik asit
(ATMP) ile kalsiyum ¢oktiirmesini, magnezyum iyonu varliginda incelemislerdir.

Ca-ATMP ve Mg-ATMP c¢oktiirmesinin gerceklestirildigi bu caliymada pH’daki
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artisin ATMP molekiillerindeki reaktif noktalarin artmasina ve dolayistyla daha fazla
kalsiyum iyonu baglayan kat1 fazin Ca/ATMP molar oranindaki artisa sebep oldugu
rapor edilmistir. pH 1.5 ‘ta 1 kalsiyum iyonu 1 ATMP molekiili ile birleserek 1:1
Ca-ATMP c¢okelmesine imkan tanirken bu oran pH 4 ve 7 de swrasiyla 2:1 ve 3:1
olarak artig gdstermistir. pH 1.5 ta karistirmadan hemen sonra Ca-ATMP olusumuna
karsin diisiik iyonik giicte (I=2.68M) Mg-ATMP olusumu goriilmemistir. Bu pH’ta
1:1 Mg-ATMP ¢oktiirmesi i¢in baslangic magnezyum konsantrasyonunun 0,08M dan
0,89M’a c¢ikarilmast gerektigi belirlenmistir. Magnezyumun 0,89M baslangic
konsantrasyonunda; NaCl ilavesi ile [=2.68M’den 1=5.37 artirilan iyonik giiciin, Mg-
ATMP c¢oétiirmesine olumlu etkide bulundugu rapor edilmistir. Yiiriitiilen bu ¢alisma
sonucunda; pH artisinin +2 degerlikli katyon / ATMP molar oranini artirdigi, buna
bagl olarak sabit magnezyum konsantrasyonuna karsin harcanan ATMP miktarinin
azaldig1 rapor edilmistir. Ayni1 zamanda Mg-ATMP nin ¢oktiiriilmesi i¢cin gerekli

iyonik giiclin Ca-ATMP c¢oktiirmesine gore daha fazla oldugu sonucuna ulagilmstir.

Browning ve arkadaslar1 (1995), fosfonat bilesigi olarak HEDP kullandiklar1
calismalarinda, pH’nin, Ca-HEDP molar oranmin ve asiri doygunluk derecesinin
cOktiirme verimi iizerine etkilerini arastrmistir. Bu c¢alismada asir1 doygunlugun
molar oranlar sabit oldugunda Ca-HEDP c¢oktiirmesi iizerine etkisinin olmadigi
belirlenmistir. Yiirttilen ¢alismada 3 degisik pH’ta ve 2 degisik molar oranda
cozeltiler hazirlanmistir. pH 1.5 ve 4.0 te 1:1 Ca”**/HEDP ile hazirlanan ¢ozeltilerde
1:1 molar orana sahip Ca-HEDP c¢oktiiriilirken pH 6 da 2:1 Ca-HEDP bilesigi
¢oktiiriilmiistir. pH’mn artmasi ile deprotonize olan HEDP molekiillerindeki, Ca®*
molekiillerinin baglanabilecegi aktif bolgelerin arttigi ve bunun Ca-HEDP molar

oranini arttirdigi rapor edilmistir.

Samakaev ve arkadaglar1 (1984), Aminotrimetilenfosfonatlarin(Z) (2+) degerlikli
bazi metallerle (Mg, Ca, Sr, Ba) yaptiklar1 bilesiklerin ¢oziinlirliigiini
arastirmislardir. 25°C sicaklikta; MgsZx5H,0, CaszZx6H,0, Sr3Zx4H,0, BazZx5H,0
bilesiklerinin ¢oziiniirliikleri sirastyla, 21.38x10°M, 0.51x10°M, 5.13x10°M ve
3.31x10°*M olarak bulunmustur. Bu arastrmada, aminometilenfosfonatlarm dzellikle
kalsiyum ile yaptigi bilesiklerin ¢Oziiniirliiklerinin ¢ok diisiik oldugu sonucuna
varilmistir. Ayni aragtirma kapsaminda artan sicakligin ¢oziiniirliigii azaltict etkisi

oldugu saptanmustir.
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Friedfeld ve digerleri(1998), 25°C ila 75°C sicaklik ve 1-3 M iyonik gii¢c araliginda
degisen kosullarda ATMP’nin +2 degerlikli demir ile olusturdugu bilesigin
¢Oziiniirliglinli ve stokiyometrisini belirlemeye ¢alismiglardir. Olusturulan bilesigin
Fe,sHATMP stokiyometrisine sahip oldugu rapor edilmistir. Coziniirliik ¢arpimi ise
sicaklik(T,K°) ve iyonik glice(I,M) bagl olarak ;

pK.=39.54 - 6.141"%+ 2,181 - 1315/T (3.2)
Oldugu rapor edilmistir.

Tantayakom ve arkadaslar1 (2005), Ca-ATMP olusumunun kinetigi tizerine yapilan
calismada, ¢ozelti pH’sinin Ca — ATMP ¢okelti kinetiginin kontroliinde 6nemli bir
rol oynadigin1 belirlemislerdir. Bu ¢alismada ayrica, Safsizliklarin varligmm, Ca —
ATMP c¢okeltisinin denge konsantrasyonu lizerinde 6énemli bir etkiye sahip oldugu

gibi ayn1 zamanda da ¢ekirdek olusumunu inhibe ettigi ortaya konmustur.

+2 degerlikli katyonik safsizliklarin Ca — ATMP’ nin niikleasyonunu, +1 degerlikli
katyonlardan daha fazla inhibe ettigi sonucuna varilmistir. Farkli +2 degerlikli
katyonlarin farkli indiiksiyon siirelerine sebep oldugu gozlenirken iken +1 degerlikli
katyonlarm Ca — ATMP’nin ¢ekirdek olusumunu, ayn1i mertebede inhibe ettigi

belirlenmistir.

Ca — ATMP’nin pH=1.5"taki ¢oktiirme reaksiyonunun kinetigi arastirmislardir. Tiim
deneylerde ¢ozeltideki Ca / ATMP, 1:1 molar oran1 korunmustur. Ca — ATMP
¢oktiirmesi reaksiyonunda 1 mol Ca?*, 1 mol ATMP? ile, beyaz kat1 bir partikiil
olarak ¢oktiigii gozlenmistir. ATMP’nin baglangic konsanstrasyonu arttikga
indiiksiyon siiresinin  azaldigr bulunmustur. Ornegin ATMP’nin baslangi¢
konsantrasyonu 0,028 M’dan 0,112 M’a arttirildiginda, indiiksiyon siiresi 2097
saniyeden (~35 dk) 95 saniyeye (~1,5 dk) diistiigii belirlenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1.Materyal ve Metot

4.1.1. Deneysel Calismanin Planlanmasi

Bu calismada, atiksulardaki agir metal iceriginin azaltilmasi i¢in, 6zellikle son
zamanlarda tiim diinyada lizerinde yapilan arastirmalarin hizla arttigi, fosfonik asit
bazli bilesiklerin kullanim potansiyellerinin arastirilmasi hedeflenmis, agir metal
giderim mekanizmalar1 ve olusan kati maddenin (metal-fosfonik asit katisi)
Ozellikleri incelenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda planlanan deneysel caligmalar

asagida ana hatlariyla verilmistir.

Deneysel calismalar, canli hayatina 6nemli toksik etkileri olan ve ayrica hidroksit
coktiirmesinde optimum pH’larmnin yiiksek olmasi nedeniyle asit ve ndétral alanda
yiriitiilen fosfonik asit bilesikleri ile c¢oktiiriilmelerinde hidroksit c¢oktiirmesi
girisimine sebep olmayan (2+) degerlikli agir metallerden Cd®*, Cu®* ve Ni** iceren
sentetik numuneler tizerinde gergeklestirilmistir. Coktiirme deneylerinde kullanilan
giris metal konsantrasyonu, metal endiistrisi kaplama banyolar1 yikama sularinda
rastlanan konsantrasyonlara 6rnek olmasi agisindan 50 mg/L bakir konsantrasyonuna
esdeger molar konsantrasyon (0.7874x10° M) secilmistir. Yapilan 6n deneylerden
elde edilen sonuclar 151¢1nda Cd?* metalinin fosfonik asit bazli bilesiklerle giderim
potansiyelinin yiiksek oldugu bulunmus ve giderim mekanizmasinin arastirilmasi bu
metal kullamlarak ayrmntili olarak incelenmistir. Giris Cd®* metali konsantrasyonun
giderim verimi, mekanizmast ve olusan kati madde yapisi {lizerine etkilerinin
arastirilmasi amaciyla farkli konsantrasyonlarda hazirlanan sentetik numuneler

iizerinde de deneysel caligmalar yiiriitiilmiistiir.

Bu ¢alisma cercevesinde kullanilacak fosfonik asitlerin se¢iminde endiistriyel alanda
kullanim sikliklar1 ve fosfonik asit koklerinin sayis1 goz oniinde tutulmustur. 2 adet
fosfonik asit kokii bulunan hidroksietilen difosfonik asitin (HEDP) ve 4 adet fosfonik
asit kokii bulunan etilen diamin tetrametilen fosfonik asitin (EDTMP) deneysel

calismalarda kullanilmasina karar verilmistir.
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Giderim verimi, mekanizmasi1 ve kati madde yapisi lizerine giris metal/fosfonik asit
molar oraninin etkisinin arastirilmasi amaciyla planlanan deneysel ¢aligmalarda
coktiiriilecek olan metalin molar konsantrasyonuna bagli olarak farkli ve 6n deneysel
caligmalarla belirlenmis molar oranlarda HEDP ya da EDTMP ilavesi yapilmustur.
Deneysel ¢aligmalarda kullanilan giris metal/fosfonik asit molar oranlar1 6n deneysel
caligmalardan elde edilen sonuglar ve literatiir arastirmasi 1s1ginda, 1:2, 1:1, 2:1 ve

4:1 olarak belirlenmistir.

Coktiirme pH degerinin mekanizma, verim ve kati madde yapis1 iizerine etkisinin
belirlenmesi amaci ile farkli pH degerlerinde deneysel caligmalar gerceklestirilmistir.
Bu amag¢ dogrultusunda hidroksit ¢oktiirmesinin girisimi géz oniinde tutularak genis
bir pH araligi (2.0-7.0) 6n deneyler ile taranmig ve giderim veriminin yiiksek oldugu

pH 4.0, 5.0, 6.0 ve 7.0 degerlerinde ayrintili ¢aligmalar yiiriitiilmistiir.

Coktiirme siiresinin proses iizerine etkisinin arastirilmasi i¢in ise belli zaman
araliklarinda (0-10giin) deneysel c¢aligmalar yiritiilmistir. Giderim veriminin
zamana bagli olarak degisiminin kat1 faz olusumuna ve olgunlagsmasina bagli oldugu
bilinmektedir. Bu ¢ergevede olasi kristal gelisme ve yaslanma siireci de dikkate
almarak, deneysel ¢alismalarda ¢oktiirme siireleri 3 saat, 1,2, 5 ve 10 giin olarak

se¢ilmistir.

Ortamda zayif ve kuvvetli kompleks yapici madde bulunmasinin kadmiyumun
fosfonik asit bazli bilesiklerle giderim prosesi tiizerine etkilerinin arastirilmasi
amaciyla planlanan deneyler ¢alismanin diger bir asamasmi olusturmaktadir. Bu
ama¢ dogrultusunda kuvvetli kompleksler olusturabilen ve endiistriyel alanlarda
kullanimina ¢ok sik rastlanan etilendiamin tetraasetik asit (EDTA) ve dikarboksilik
asitlerin en Onemlilerinden biri olan zayif kompleks olusturan siiksinik asit

kullanilmustir.

4.1.2. Coktiirme Deneyleri Prosediirii

Coktiirme deneyleri 250, 500 ve 2000 ml’lik erlenler kullanilarak yliriitiilmiistiir.
Coktiirme siiresince erlenlerin agizlari parafilm ile kapatilarak, numunelerin hava ile
temas1 engellenmistir. Deneysel c¢aligmanin yiiriitiilecegi pH degerine NaOH ve
HNO3’ in 0.01N, 0.1N ve IN’lik ¢ozeltileri kullanilarak getirilen ¢ozeltiler manyetik

karigtirict yardimiyla karistirilarak ¢oktiirme deneyleri baslatilmistir. Reaksiyon
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siresince pH’nin sabit tutulmasi i¢in giinde iic kez pH kontrolii ve ayarlamasi
gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresinin etkisinin arastirilmasi igin reaksiyon
boyunca belli zaman araliklarinda (0-15giin) ve deneyin sonug¢landirilmasina kadar
coktiirme kosullarinin degismemesi i¢cin tam karisimdan numuneler alinmistir. pH
ayarlamalar1 ve numune alimlari sistemin etkilenmemesi agisindan kisa stireler i¢inde

gerceklestirilmigtir.

4.1.3. Materyal

Deneysel calismalarda kullanilan farkli konsantrasyonlarda metal igceren sentetik
¢ozeltilerin  hazirlanmasinda  Cu(NOs3), (Merck, %99.9), Cd(NOs3)..4H,0
(Fluka, %99.9), Ni(NO3),.6H,0 (Merck, %99.9) katilar1 kullanilmistir. Coktiirmede
kullanilacak olan HEDP ve EDTMP fosfonik asitleri Bozetto Kimyasallar
firmasindan saglanmistir. HEDP, yogunlugu 1.44g/ml (25°C) olan %60°lik, EDTMP
ise yogunlugu 1.35g/ml (25°C) olan %30’luk ¢dzelti halinde bulunmaktadir.

Deneysel caligmalarda, pH ayarlamalar1 i¢in 1N, 0.1N ve 0.01N NaOH ve HNO;

¢Ozeltileri kullanilmistir.

Deneysel ¢calismalarin gergeklestirildigi sentetik ¢ozeltiler sartorius marka distile su

cihazinda distile edilmis su kullanilarak hazirlanmustir.

Deneysel calisma c¢ergevesinde kullanilan tiim kimyasal malzemeler analitik

safliktadir.

4.1.4. Analitik Yontemler

4.1.4.1. pH

Coktiirme deneyleri sirasinda ¢ozelti pH’s1 kontrolii i¢in, 0.001 duyarliliga sahip
Orion marka pH metre, hazir kalibrasyon ¢ozeltileri ile giinliik olarak kalibre

edilerek kullanilmistir.

4.1.4.2. Metal Ol¢iimii

Coken katt maddenin ¢ozeltiden ayrilmasi igin 0.45 um goézenek capma sahip
sartorius marka membran filtreler kullanilmigtir. Kat1 fazi ayrilmis numunelerde
metal konsantrasyonunun belirlenmesi atomik absorpsiyon spektroskopisi i¢in
Standart Yontemlerde belirtildigi sekilde gergeklestirilmistir (APHA, 1998). Yontem

geregince 50 ml hacmindeki numuneler 5 ml konsantre nitrik asit ilave edilerek kum
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banyosunda 5-10 ml kalana dek buharlastirilarak hazim islemi gergeklestirilmistir.
Hazimi yapilan numuneler distile su ile 50 ml’ye tamamlanmig ve metal

konsantrasyonlar1 atomik absorpsiyon spektroskopisi ile belirlenmistir.

Bu c¢aligma kapsaminda metal konsantrasyonu Ol¢iimleri icin ATI UNICAM 929
marka AAS cihazi kullanilmistir. Standart metotlara gore hazim iglemi
gerceklestirilmis ve kullanilan standart ¢ozeltilere uygun olarak seyreltilmis
numunelerin metal konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Alev tipi olarak asetilen hava

karisimi kullanilmastir.

Bakir 6l¢timleri i¢in uygun oyuk katot lambasi takilarak 328.4 nm dalga boyunda 4
mA akmm siddetinde ¢aligilmistir. 0.5, 2.0 ve 5.0 mg/L konsantrasyondaki standart
cozeltiler kullanilarak kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Kadmiyum o6l¢iimleri igin
228.8 nm dalga boyunda 6 mA akim siddetinde calisilmis, 0.2, 1 ve 4 mg/L.’ standart
cozeltiler kullanilmistir. Nikel 6l¢timleri ise 232.0 nm dalga boyu ve 12mA degerleri
se¢ilmis ve 0.5, 2.0 ve 10.0 mg/L standart ¢ozeltiler kullanilmistir.

4.1.4.3. Fosfonik Asit Ol¢iimii

Cozeltideki kalan fosfonik asit konsantrasyonu Toplam Organik Karbon (TOK)
konsantrasyonlar1 6l¢giilerek belirlenmistir. Sentetik olarak hazirlanan numunelerin
TOK igeriginin tamammin kullanilan fosfonik asit kaynakli olmasindan yola
cikilarak kullanilan fosfonik asitlerin teorik TOK konsantrasyonlar1 hesaplanmis ve
Olciilen TOK degerlerinin hangi molar konsantrasyondaki fosfonik aside esdeger

oldugu bulunmustur.
Ornegin;
IM HEDP i¢in hesaplanan teorik TOK degeri 24 g/L olarak bulunmaktadir. Bu

noktadan hareketle 18.9 mg/L TOK konsantrasyonu iceren bir numunede HEDP

konsantrasyonu;
18.9 mg/L / 24000 mg/L = 0.7874*10 M HEDP olarak hesaplanabilmektedir.

Bu calismada Shimadzu marka TOC-VWP serisi toplam organik karbon cihazi
kullanilmigtir. 0.45pm gozenek capli filtrelerden siiziilen 20 ml’lik viallerde 1 damla
nitrik asit ilavesi ile bekletilen numunelerde, mg/L bazinda Toplam organik karbon
degerleri belirlenmigtir. 0-10, 10-100 ve 100-1000 mg/L lik ii¢ ayr1 kalibrasyon

egrisinden uygun olan1 otomatik olarak secilerek ol¢iimler gerceklestirilmistir.
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4.1.4.4. Kat1 Madde Yapisi Belirleme
Olusan kat1 fazin yapismnin belirlenmesi, proses verimi ve performansinin

degerlendirilmesi agisindan biiyiik dnem tagimaktadir.

Kat1 fazin yapismin belirlenmesi ve metal fosfonat bag yapilarinin ortaya
cikarilabilmesi igin Fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR) ve X
isilart kirmimmi (XRD) analizleri yapilmistir. Coktiirme deneyleri sonucu ortaya
¢ikan kat1 fazin analizi i¢in 0.45um gozenek ¢aplt membran filtre {izerinde kalan kati

maddenin nemi alinarak FTIR ve XRD olgtimleri i¢in hazir hale getirilmistir.

Fourier transform infrared spektrofotometresi, test edilen materyalin kimyasal
yapisinin belirlenmesi i¢in belirli dalga boyundaki absorbe edilen enerjinin
bulunmas: esasina gore ¢alisir. 650-4000 cm™ arahginda dalga boyuna sahip kizil
oOtesi 1smlar ile olusan spektrumda goriilen pikler belli bag yapilarina ait absorbans

degerlerine isaret etmektedir.

Bu c¢alismada, Shimadzu marka IRPrestige-21 serisi IR spektrofotometresi
kullanilmistir. Daha 6nceden 35-40°C sicaklikta 4 giin kurutularak nemi alinan kati
madde toz haline getirilerek IR spektrofotometre sonuglar1 okunmus ve literatiirden

yararlanilarak sonuglar degerlendirilmistir.

XRD analizi, X 1smlarmin kullanilmasi ile kristal yapismin geometrisini ve seklini
bulmaya olanak saglar. Kristal yapiya ¢arpan X isinlarinin sapmasi sonucu olusan
dagilim bi¢imine gore kristalitin biiyiikliigii sekli ve yapis1 hakkinda bilgi sahibi
olunmaktadir. X 1smlar1 kirimimi cihazlarinda, 1s1n kaynagi, dalga boyunu ayarlayan
bir monokromotor, 1smm demetinin seklini ayarlayabilen kesit ve bir dedektor

bulunmaktadir.

Bu Calismada XRD analizleri Philips marka PW1710 model X isinlar1 kirinim
cthazinda Cu Ka radyasyonu kullanilarak yapilmistir. Olusan kat1 madde toz haline

getirilerek analiz yapilirken bir taban malzeme kullanilmistr.

4.2.Kadmiyum-HEDP Coktiirme Deneyleri

4.2.1. Giris Metal/Fosfonik Asit Molar Oraninin Proses Uzerine EtKisi

Fosfonik asit bilesikleri ile metal aritimi i¢cin yapilan deneysel calismalar giris

metal/fosfonik asit oraninin ¢oktiirme prosesini etkiledigi ve dolayisiyla metal

36



giderim verimi ile olusan kati maddenin yapisinda degisiklige sebep oldugu
gozlenmistir. Kadmiyum metali i¢in en uygun reaksiyon stokiyometrisinin
belirlenmesi amaciyla deneysel calismalar pH=5.0"da yiiriitiilmiis, giris kadmiyum
konsantrasyonu 0.7874x10° M olarak secilmistir. 2, 5 ve 10. giinlerde elde edilen
¢ikis kadmiyum ve HEDP konsantrasyonlari Tablo 4.1°de, giderim verimleri ise

Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.1: pH=5.0’deKadmiyum-HEDP sistemi deneysel ¢alisma sonuglar1

pH=5.0 0.giin 2.giin 5.giin 10.giin

Cd/HEDP | [Cd] | [HEDP] | [Cd] | [HEDP] | [Cd] | [HEDP] | [Cd] | [HEDP]
4:1(mM) | 0.7330 | 0.4084 | 0.4649 | 0.1524 | 0.4278 | 0.1322 | 0.4378 | 0.0777
4:1(mg/L) | 82.44 84.14 52.28 31.40 48.11 27.23 49.23 16.00

2:1(mM) | 0.8576 | 0.4999 | 0.0821 | 0.1522 | 0.0696 | 0.1852 | 0.0662 | 0.0887
2:1(mg/L) | 96.45 | 102.99 9.23 31.35 7.83 38.16 7.45 18.28

1:1 (mM) | 0.7737 | 0.9324 | 0.1199 | 0.6237 | 0.0866 | 0.6228 | 0.0909 | 0.5449
1:1(mg/L) | 87.01 | 192.07 | 13.48 | 128.48 9.74 128.30 | 10.23 | 112.26
1:2(mM) | 0.7679 | 1.7239 | 0.1003 | 1.5036 | 0.0812 | 1.4615 | 0.0648 | 1.3744
1:2(mg/L) | 86.35 | 355.13 | 11.28 | 309.73 9.13 301.07 7.29 283.13

Tablo 4.2: Kadmiyum-HEDP sistemi giderim yiizdeleri (pH=5.0)

pH=5
CA/HEDP .O-Z.giin . .0—5.giin . F)-I 0.giin .
%Cd gid. | %HEDPgid| %Cd gid. | %HEDPgid| %Cdgid. |%HEDPgid
4:1 36.58 62.68 41.64 67.64 40.28 80.99
2:1 90.43 69.56 91.88 62.95 92.28 82.25
1:1 84.51 33.11 88.81 33.20 88.25 41.55
1:2 86.94 12.78 89.43 15.22 91.56 20.28

Tablo 4.1 ve 4.2°’den de goriildiigii iizere en yiiksek kadmiyum giderme verimi
calisilan tiim reaksiyon siirelerinde 2:1 Cd/HEDP giris molar oraninda elde
edilmistir. Ancak pH=5.0’da, 10 giinliilk uzun ¢oktiirme siirelerinin sonunda bile

7.5mg/L kadmiyum konsantrasyonun altina inilememistir.

Iki giinliik ¢oktiirme sonrasi sirastyla 52.28mg/L, 9.23mg/L, 13.48mg/L, 11.28mg/L
kadmiyum konsantrasyonu Ol¢iilmiis iken ilerleyen siirelerde belirgin bir azalma

goriilmemistir.
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Giderilen kadmiyum ve HEDP miktarlar1 karsilastirildiginda, karmasik bir yap1
sergileyen sistemde, 5 ve 10 giinliik deney sonuglarina bakildiginda kadmiyumda bir
azalma goriilmemesine karsin HEDP’nin konsantrasyonlarinda belirgin bir diisiis

oldugu gozlenmistir.

Giris HEDP’nin arttirilarak Cd/HEDP molar oraninin 1:1 ve 1:2 degerine getirilmesi
kadmiyum giderim verimi lizerine pozitif bir etki yaratmamistir. Bununla birlikte 4:1
giris molar oraninda kadmiyum giderme verimi %37 civarinda kalmistir. Bunun
sebebinin olusumu diisiiniilen kadmiyum-fosfonik asit katisnin yapisina uygun

oranda HEDP nin ortamda bulunmamasi oldugu diistiniilmektedir.

4.2.2. Coktiirme pH’sinin Proses Uzerine Etkisi

Coktiirme pH’simin proses verimi lizerine etkisinin arastirilmasi amaciyla yiiriitiilen
deneysel caligmalar igin giris kadmiyum konsantrasyonu 0.7874*10° M olarak
secilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda 4:1, 2:1, 1:2 ve 1:1 giris Cd/HEDP molar oranlar1
kullanilarak pH=5.0 ,6.0 ve 7.0’de 10 giin reaksiyon siiresi i¢in ¢coktiirme deneyleri
yapilmistir. 10 giin sonunda alinan numunelerin metal konsantrasyonlar1 Slgiilerek
hesaplanan kadmiyum giderim verimleri Sekil 4.1°de verilmis ve ¢oktiirme pH’sinin

proses verimi lizerine etkisi irdelenmistir.

120,0
100,0 n B CdJdHEDP
iy N A * 11
e 80,0 -
= w21
=
.':'_";.' 600 - & 1:1
= * <122
£ 40,0 - L
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ﬂ;ﬂ T T T
4 5 6 7 8
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Sekil 4.1: pH’nin Kadmiyum Giderim Verimine Etkisi
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Sekil 4.1°’den goriildiigii tizere giris CdA/HEDP molar oran1 4:1 de pH’nin artmasi
giderim verimini arttirmaktadir. Giris Cd/HEDP molar oranlarmnin 2:1, 1:1 ve 1:2
olmast durumlarinda ise pH=6.0 da giderim veriminin maksimum oldugu
gozlenmistir. Bu molar oranlarda pH =7.0’de pH=5.0’e gore daha iyi bir giderim
verimine ulagilmistir. Calisilan tim pH’larda 2:1 Cd/HEDP molar oraninda
maksimum giderim verimine ulasilmistir. Molar oranin 2:1 den 4:1’e ¢ikarilmasinin
verimi ciddi sekilde azalttig1 gorilmektedir. Giris HEDP konsantrasyonun
arttirilmasi goreli olarak daha az etkilese de yinede Cd/HEDP oranin 2:1 den 1:1 ve
1:2 ye disiirilmesi kadmiyum giderim veriminin giderek azalmasma neden

olmaktadir.

4.2.3. Coktiirme Siiresinin Proses Uzerine EtKkisi

Coktlirme siiresinin giderme verimi lizerine etkisinin belirlenmesi amaci ile
yiiriitiilen caligmalarda deneylerin yiiriitiildiigii her bir pH ve giris CdA/HEDP molar
orant i¢cin 0.glin, 2.giin, 5.glin ve 10. gilinlerde numuneler alinmis ve metal

konsantrasyonlari analiz edilmistir.

Coktiirme pH’smin 5.0 oldugu deneysel ¢alismalarda 0, 2, 5, ve 10.gilinlerde alinan

numunelerin metal konsantrasyonlarinin sematik gosterimi Sekil 4.2” de verilmistir.
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Sekil 4.2: Coktiirme Siiresinin Kadmiyum Giderim Verimine Etkisi (pH=5.0)

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi pH=5.0 da tiim giris Cd/HEDP molar oranlarinda

10.gtine kadar ¢ikis kadmiyum konsantrasyonu azalmaya devam etse de 2.giinden
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itibaren belirgin bir degisim gdézlenmemistir. Tablo 4.1 ve 4.2°den de gorildigii
iizere maksimum giderimin elde edildigi 2:1 giris CdA/HEDP molar oraninda 2 giin
sonunda elde edilen Cd giderim verimi %90 civarindadir. Bu oran 5. giin ve 10. giin
sonunda %92 seviyesinde kalmaktadir. Calisilan diger giris Cd/HEDP molar
oranlarinda da benzer bir giderim tablosu goriilmektedir. pH 5.0°de gergeklestirilen
deneysel c¢alismalarda, c¢oktiirme siiresinin  arttirilmasi  giderim  verimini

etkilememektedir.

Maksimum giderme veriminin elde edildigi ¢oktiirme pH’sinda (pH=6.0) yiiriitiilen
deneysel calismalarda, calisilan ¢oktlirme siireleri sonunda elde edilen kadmiyum ve
HEDP konsantrasyonlar1 Tablo 4.3’de, giderim verimleri ise Tablo 4.4’de verilmistir.
Bu siirelerde elde edilen ¢ikis metal konsantrasyonlarinin sematik gosterimi Sekil

4.3°de verilmistir.

Tablo 4.3: pH=6.0’deKadmiyum-HEDP sistemi deneysel ¢alisma sonuglar1

pH=6.0 0.giin 2.giin 5.giin 10.giin
Cd/HEDP | [Cd] | [HEDP] | [Cd] | [HEDP] | [Cd] | [HEDP] [Cd] [HEDP]
4:1 (mM) | 0.7909 | 0.2776 | 0.3706 | 0.2169 | 0.3793 | 0.0718 | 0.3824 -
4:1(mg/L) | 88.94 57.19 41.68 44.69 42.66 14.79 43.00 -
2:1(mM) | 0.8487 | 0.3955 | 0.0141 | 0.1157 | 0.0196 | 0.1241 | <0.0018 -
2:1(mg/L) | 95.44 81.48 1.58 23.84 2.20 25.56 <0.2 -
1:1(mM) | 0.7984 | 0.9607 | 0.0348 | 0.6228 | 0.0497 | 0.6791 | 0.0352 | 0.6766
1:1(mg/L) | 89.78 | 197.91 3.91 128.30 5.59 139.89 3.96 139.38
1:2(mM) | 0.8731 | 1.8148 | 0.1129 | 1.5840 | 0.1649 | 1.4411 | 0.0685 | 1.4302
1:2(mg/L) | 98.18 | 373.85 | 12.69 | 326.30 | 18.55 | 296.86 7.70 294.62

Tablo 4.4: Kadmiyum-HEDP Sistemi giderim yiizdeleri (pH=6.0)

pH=6
Cd/HEDP . 0-2.giin . . 0-5.giin . -0-1 0.giin -
%Cd gid. | %HEDPgid | %Cd gid. | %HEDPgid | %Cd gid. | %HEDPgid
4:1 53.14 21.86 52.04 74.14 51.65 -
2:1 98.34 70.74 97.69 68.63 > 99.79 -
1:1 95.65 35.17 93.77 29.31 95.59 29.58
1:2 87.07 12.72 81.11 20.59 92.16 21.19

Tablo 4.3 ve 4.4’den de goriildiigii lizere en yiiksek kadmiyum giderme verimi

caligilan tiim reaksiyon siirelerinde, pH 5.0°’da yiiriitiilen deneysel c¢aligma
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sonuglarina benzer olarak, 2:1 Cd/HEDP giris molar oraninda elde edilmistir.
pH=6.0’da, 2:1 molar oraninda, 10 giin sonunda, 0.2 mg/1 Cd konsantrasyonun altina
inilebildigi gozlenmistir. ikinci giin sonunda da olgiilen 1.5 mg/l kadmiyum

konsantrasyonu ile %98’in iizerinde giderim verimi saglanmistr.

Giris molar oraninin 4:1 oldugu deneysel ¢alismada incelenen tiim ¢oktiirme siireleri
icin elde edilen Cd giderim verimlerinin ayni mertebede kaldigi1 soylenebilmektedir.
Bununla birlikte pH 5.0°da elde edilen %37 civarindaki giderme verimi pH 6.0’da
%15 oraninda bir artis gdstermistir. HEDP molar konsantrasyonun artirildig: 1:1, 1:2

giris Cd/HEDP molar oranlarinda Cd giderim verimlerinde artis gozlenmemistir.

Sekil 4.3’de goriildiigi gibi pH=6.0 da 2:1, 1:1 ve 1:2 molar oranlarinda maksimum
giderim verimi, 10.glin sonunda saglanmistir. Ancak 5.giindeki 6lgiimlerde bir metal
konsantrasyonlarinda bir artis gézlenmektedir. Bu tip degisimlerin farkli siire ve
deney kosullarinda hem HEDP hem de kadmiyum konsantrasyonlarinda goriilityor
olmasi, kat1 fazin karmasik bir yapiya sahip olusunun gostergesi olarak nitelenebilir.
Bu karmasiklik, kati fazin olusumu ve olgunlagmasi esnasinda yapisinin degisim
gosterebilmesi ile ilgili olabilecegi gibi, birden fazla kati maddenin goriilmesi ve
sistemin dengeye gelme siirecinde daha kararli yapilarin daha kararsiz yapilara gore
baskin hale gelerek, ¢ozelti kompozisyonun degisim gostermesi durumu ile de

aciklanabilmektedir.
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Sekil 4.3: Coktlirme Siiresinin Kadmiyum Giderim Verimine Etkisi (pH=6.0)
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Incelenen diger bir ¢oktirme pH’st olan 7.0°da yapilan ¢oktiirme deneyinde
reaksiyon siliresinin proses verimi iizerine etkisinin belirlenmesi amaciyla 0, 2, 5, ve
10.giinlerde alman numunelerde o&lgiilen metal konsantrasyonlari sematik olarak
Sekil 4.4’ de, ¢ikis Cd ve HEDP konsantrasyonlar1 ve giderim verimleri ise sirasi ile

Tablo 4.5 ve 4.6’da verilmistir.

pH=7.0 da 2:1 Cd/HEDP, molar oraninda, 10 giin sonunda 0.3 mg/l kadmiyum
konsantrasyonu Ol¢iilmiistiir, 2 giin sonunda pH=6.0’ya gore yeterli bir giderim
olmamasina karsin 5.giin sonunda 1.2 mg Cd/L seviyesine inilebilmistir. Bu da
sistemin dengeye gelmesinin pH= 6.0’da yiiriitiilen deneye gore daha uzun zaman
aldigmi gostermistir. Cozeltide kalan kadmiyum konsantrasyonlar1 azalan bir egilim
icindeyse de HEDP giderimleri ile uyumsuzluklar gostermistir. Bu da daha once

bahsedildigi gibi karmasik kat1 faz yapisi ve olusum siireci ile agiklanabilmektedir.

Sekilde 4.4’de goriildiigii tizere pH=7.0’de yapilan ¢oktiirme deneylerinde, 1:2 ve 1:1
giris Cd/HEDP molar oraninda, 2.giin ile 5.giinde Cd giderim veriminde bir degisim
elde edilmemisken 10. gilinde belirgin bir azalma goézlenmistir. Tablo 4.6’dan da
goriildiigii tizere 1:1 molar oraninda 2. ve 5. giin elde edilen %86 giderim verimi 10.
giin sonunda %8 civarinda bir artisla %94 degerine yiikselmistir. Ayn1 sekilde 1:2
molar oraninda 10. giin sonunda elde edilen %91 degerinde olan giderme verimi 2 ve
5 giinliik ¢oktiirme siireleri sonunda %73 olarak bulunmustur. Maksimum kadmiyum
giderme veriminin elde edildigi giris Cd/HEDP molar orani olan 2:1 oraninda ise 2.
giin sonunda % 91.6 degerinde giderim verimi elde edilmistir. 5 ve 10 giin sonunda
elde edilen giderim verimleri siras1 ile % 98.6 ve % 99.7 olarak bulunmustur. Bu
coktiirme pH’sinda 2:1 molar oraninda, prosesin, diger molar oranlardan farkli olarak,
5. Giin sonunda dengeye geldigi sdylenebilmektedir. Bununla birlikte 2:1 molar
orant i¢in ¢oktiirme siiresin 5 giinden 10 giine arttirilmasi, diger ¢oktiirme pH’larinda
gerceklestirilen deneysel ¢alisma sonuglarina benzer sekilde, verimde bir artisa sebep

olmamustir.
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Sekil 4.4: Coktiirme Siiresinin Kadmiyum Giderim Verimine Etkisi (pH=7.0)

Tablo 4.5: pH=7.0’deKadmiyum-HEDP sistemi deneysel ¢alisma sonuglar1

pH=7.0 0.giin 2.giin 5.giin 10.giin
Cd/HEDP | [Cd] | [HEDP] | [cd] | [HEDP] | [cd] | [HEDP] | [Cd] | [HEDP]
4:1 (mM) | 0.8110 | 0.2706 | 0.3471 | 0.1546 | 0.3676 | 0.1549 | 0.3051 -
4:1(mg/L) | 91.20 | 55.74 | 39.02 | 31.86 | 41.34 | 31.91 | 34.32 -
2:1(mM) | 0.8233 | 0.4766 | 0.0688 | 0.1795 | 0.0113 | 0.1141 | 0.0028 | 0.1220
2:1(mg/L) | 92.59 98.18 7.74 36.98 1.28 23.50 0.31 25.13
1:1(mM) | 0.8151 | 0.9561 | 0.1116 | 0.7174 | 0.1107 | 0.6037 | 0.0503 | 0.6199
1:1(mg/L) | 91.67 196.96 12,55 | 147.79 12.44 | 124.36 5.66 127.70
1:2(mM) | 0.8299 | 1.8302 | 0.2246 | 1.6927 | 0.2196 | 1.4881 | 0.0715 | 1.4094
1:2(mg/L) | 93.33 | 377.02 | 25.26 | 348.70 | 24.70 | 306.56 8.09 290.34
Tablo 4.6: Kadmiyum-HEDP Sistemi giderim yiizdeleri (pH=7.0)
pH=7
Cd/HEDP .O-Z.giin . .0—5.giin . -0-1 0.giin -
%Cd gid. | %WHEDPgid | %Cd gid. | %Y HEDPgid | %Cd gid. | % HEDPgid
4:1 57.20 42.85 54.68 42.76 62.37 -
2:1 91.64 62.33 98.62 76.07 99.67 74.41
1:1 86.31 24.97 86.42 36.86 93.83 35.16
1:2 72.93 7.51 73.54 18.69 91.39 22.99
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Konvansiyonel ¢oktiirme proseslerinde kullanilan ¢oktiirme siireleri gdz Oniine
alindiginda bu g¢alisma kapsaminda incelenen reaksiyon siirelerinin uzun oldugu
goriilmektedir. Daha kisa ¢oOktiirme siirelerinin proses verimi iizerine etkisinin
arastirilmasi amaciyla, en yiiksek giderme veriminin elde edildigi 2:1 giris Cd/HEDP
molar oraninda ve pH 6.0°da 3 ve 24 saatlik reaksiyon siiresi i¢in deneysel ¢aligmalar
yuriitilmiistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.7’de verilmektedir. Tablodan da
gorildigl tizere calisilan ¢oktiirme pH’sinda ve giris Cd/HEDP molar oraninda 3
saatlik ¢oktiirme siiresi sonunda %97.30’luk giderme verimi elde edilmistir. Bu
deger ayni kosullarda gergeklestirilen ve ¢oktiirme siiresinin 10 giin oldugu deneysel
caligmadan elde edilen %99.7 degerine yakin oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar
1s1ginda 3 saatlik c¢oktiirme siiresinin Cd-HEDP kati1 fazmin olusumu igin yeterli

oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.7: pH=6.0’da Kadmiyum ve HEDP giderim yiizdeleri

pH=6
0-3 saat 0-24saat
Cd/HEDP - - - -
%Cd gid. | %HEDPgid | %Cd gid. | %eHEDPgid
4:1 49.92 44,74 50.10 42.98
2:1 97.30 49.80 97.25 58.34
11 91.50 17.23 96.86 27.60
1:2 81.10 4.81 87.29 13.03

4.2.4. Ortamda Ligand Mevcudiyetinin Proses Verimi Uzerine Etkisi

Kompleks yapict maddelerin mevcudiyetinin, kadmiyum giderim verimi iizerine
etkisinin belirlenmesi amaciyla pH=4.0 ve pH=6.0"da en yiiksek Cd gideriminin elde
edildigi 2:1 giris CdA/HEDP molar oraninda 2 giinliik ¢oktiirme deneyleri yapilmistr.
Deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar Tablo 4.8’de verilmistir. Ayn1 zamanda
ortamda kompleks yapici madde bulunmamasi hali i¢in gerceklestirilen deneysel
calisma sonuglar1 da her iki durum icin karsilastirmanin yapilabilmesi amaciyla

tabloya ilave edilmistir.
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Tablo 4.8: Kompleks Yapict Madde ilavesinin Cd-HEDP Sistemine Etkisi

Cd
Giris Cd | Cikis Cd | Giderim
(mg/L) (mg/L) | Verimi
(%)
EDTA+HEDP 88.5 88.5 -
pH=4.0
Siik.Asit+HEDP 88.5 71.1 19.7
EDTA+HEDP 88.5 88.5 -
pH=6.0
Siik.Asit+HEDP 88.5 2.1 97.6
pH=6.0 HEDP 95.4 1.6 98.3

Deneysel ¢aligsmalardan elde edilen sonuglar 1s1¢inda, ortamda EDTA (C10H16N20s)
gibi giiclii kompleks yapict madde ortamda bulunmasi durumunda prosesten verim
alinamamasma karsin Siiksinik asit (C4HgO4) gibi daha zayif kompleks yapici
maddelerin ~ varligmin  prosese  etkisinin  minimum  seviyede oldugu
sOylenebilmektedir. Tablodan da goriildiigii lizere calisilan her iki pH degerinde
ortamda EDTA’’nin bulunmasi durumunda giderim ger¢eklesmemistir. Bunun nedeni,
Cd-EDTA komplekslerinin ¢ok kuvvetli olmasi ve olusan maddenin ¢6ziiniirligiiniin
nispeten yiiksek olmasi dolayisiyla EDTA’nin ¢6kelmeyi engellemesi durumuyla
aciklanabilmektedir. Bununla birlikte siiksinik asitin ortamda bulunmasi durumunda
pH 4.0’da %20 civarinda bir giderim elde edilmistir. pH 6.0’da ise bu deger %98
civarinda bulunmaktadir. Elde edilen bu giderim verimi ortamda siiksinik asit
bulunmamasi durumu i¢in elde edilen verim ile ¢ok yakindir. Elde edilen bu sonuglar
1s1¢inda siiksinik asit gibi zayif kompleks yapici maddenin Cd-HEDP kat1 fazin

¢Oziiniirligii tizerine bir etkisi olmadig1 sdylenebilmektedir.

4.2.5. Giris Cd Konsantrasyonun Proses Uzerine EtKisi

Giris Cd konsantrasyonun giderim verimi, mekanizmasi ve olugan kat1 madde yapisi
iizerine etkilerinin arastirilmasi amaciyla farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
sentetik numuneler iizerinde de deneysel c¢alismalar yiirlitiilmiistiir. Bu amag
dogrultusunda giris Cd konsantrasyonlar1 0.0787 mM (8.85 mg/L), 0.7874 mM (88.5
mg/L) ve 1.5748 mM (177 mg/L) olarak secilmistir. Deneysel ¢aligmalar en yiiksek
giderim verimi elde edilen Cd/HEDP molar oranit 2:1 ve pH=6.0 kosullarinda
yuriitiilmiistiir. 3. saat ve 2. giinde alinan numuneler {izerinde Cd analizi yapilmustir.
Olgiilen Cd konsantrasyonlar: Tablo 4.9°da verilmistir. Tablodan da goriildiigii iizere
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Yiiksek konsantrasyonda 3 saat sonunda yeterli verim alinamazken 2 giin sonunda %
98 lik giderim verimi saglanmistir, disiik konsantrasyonda ise 3 saat sonunda 1.3
mgCd/L konsantrasyonuna inilse de %85 mertebesinde kalan giderim verimi,
prosesin diisiik baslagic metal konsantrasyonlarinda da giderim veriminde diisme

gorildigl saptanmustir.

Tablo 4.9: Optimum Giderim Kosullarinda Giris Kadmiyum Konsantrasyonun Cd-
HEDP Sistemine Etkisi

0" 3.saat 2.giin
Cd] [Cd] Cd giderim [Cd] Cd giderim
Cd]/[HEDP [_ - 9 - g9
[CAVIHEDPT | (105 M) | (10°M) | verimi %) | (10°M) | verimi (%)
2:1 0.0853 | 0.0119 86.08 0.0221 74.14
2:1 0.7593 | 0.0105 98.61 0.0162 97.86
2:1 1.5245 | 1.2473 18.18 0.0177 98.84

4.2.6. Kat1 Faz Deneyleri

4.2.6.1. Coktiirme Deneylerinde Olusan Kati Madde Miktar:

Kat1 faz yapisi ile ilgili degerlendirmelere yardimei olmak iizere olusan kat1 madde
miktarmin belirlenmesi amaciyla pH=6.0"da, farkl giris Cd/HEDP molar oranlarinda
2 giinlik c¢oktlirme siirelerinde deneysel calismalar yiiriitiilmiistiir. Deneysel
calismalarda 2 giin sonunda, dnceden darasi alinmis 0.45um gézenek ¢apli membran
filtreler kullanilarak siiziilen kat1 madde 35-40 C° sicaklikta kurutulmus ve sabit
tartimi yapilmistir. 2 giin sonunda olusan kat1 madde miktar1 giderilen kadmiyum ve

giderilen TOK degerleri Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10: Olusan Kat1 Madde Miktarinin Giderilen Cd ve giderilen TOK ile
Karsilastirilmasi

Giris Giris 2. Giin
_ _ Olusan
[CAVHEDP] | (it | (gt | oy | gy | (o) | (ol | gl
41 88.500 | 4.724 | 46.525 | 4.068 | 41.975 | 0.656 104.00
2:1 88.500 | 9.449 | 1.056 | 5.807 | 87.444 | 3.642 200.00
1:1 88.500 | 18.898 | 5.310 | 13.600 | 83.190 | 5.298 194.00
12 88.500 | 37.555 | 7.000 | 34.000 | 81.500 | 3.555 186.40

Tablo 4.10°da goriildiigii lizere en yliksek kadmiyum giderme veriminin elde edildigi

2:1 Cd/HEDP giris molar oraninda olusan kati madde miktar1 200 mg/l olarak
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bulunmusgtur. 1:1 ve 1:2 giris molar oranlarinda katt madde miktarlari, giderim
verimlerinde de goriildiigii gibi birbirine yakin ¢ikmaktadir. Cd giderim veriminin en
diisiik oldugu 4:1 giris molar oraninda ise diger molar oranlara gore yaklasik %50

daha az kat1 madde olusumu gézlenmistir.

4.2.6.2. Infrared Spektroskopisi Sonuglari

10 giinliik ¢oktiirme deneylerinde elde edilen katinin bag yapilarimin belirlenmesi ve
Cd ve HEDP nin giderim mekanizmalarinin yorumlanmasi icin; farkli pH’larda ve
farkli giris molar oranlarinda ¢oktiiriilen kat1 maddeler kurutulmus ve FTIR analizleri
yapilmistir. Coktiirme sonrasi olusan yapisal degisikliklerin analiz edilebilmesi igin

HEDP’nin IR spektrumu $ekil 4.5’de verilmistir.
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Fosfonik asitlerin IR kullanilarak yapisal karakterlerinin belirlenmesinde P=0, P—O
ve P—O—C baglar1 arasindaki karakteristik titresimleri kullanilmaktadir. P—H

baginmn titregimi 2400-2000 cm™, P=0 ve P—O—C baglarinmn titresiminin ise 1200-

1000 cm™ ve 1090-1000 cm™ dalga boylar: arasinda olacag: belirtilmistir. Fosfonik

47



asit-metal iceren katilarin IR spektrumunda degisimlerin gozlendigi literatiirde

belirtilmektedir

Giris[Cd]/Girisf HEDP]’nin etkisinin bulunmast amaciyla ayn1 pH’daki kati
maddelerin 4:1, 2:1, 1:1 ve 1:2 molar oranlarindaki spektrumlar1 Sekil 4.7°da bir

araya getirilerek karsilastirma imkani elde edilmistir. Sekilden de goriildiigii lizere
ayni ¢Oktiirme pH’sinda, oOzellikle P=0O ve P—O—C baglarinin yapilarinin
karakteristigini yansitan 1200-1000cm™ dalga boyu araliginda gok benzer piklerin
ortaya ¢iktig1 gozlenmistir. Hem HEDP hem de kati faz iizerinde gergeklestirilen bu

analizler benzer yapida bilesiklerin olustugunu ve HEDP’nin yapisinda belirgin bir

degisimin olmadigin1 gostermektedir.
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48



: — q
110 . VW
&

] Lo
100 T ¥
] (e0] S
R c@)
S
90—
_ - pH7 2:1.... ;(OOLEO
80— Moo
1 [@Ne)Ne))
—

-pHS5 2:1....

-'I""I""I""I""I""I""I"'
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1
Sekil 4.7: Coktiirme pH’sinim Olusan Kat1 Madde IR spektrumuna olan etkisi

Benzer bigimde ayni giris Cd/HEDP molar oraninda pH=5.0, 6.0 ve 7.0’larinda elde
elde edilen spektrumlar Sekil 4.6’da iist iiste yerlestirilerek, pH degisiminin olusan
katt maddenin yapisi iizerine etkisi incelenmistir. Sekil 4.6’de aymi absorbans
degerlerinde benzer piklerin goriilebildigi ancak pH degisiminin spektrumda
farkliliga sebep oldugu bolgelerin de oldugu saptanmustir. Ayrica HEDP nin IR
spektrumunda gorillen ve P-H baglarmi karakterize eden 2400-2000 cm™
araligindaki baz1 piklerin ¢oken kati madde nin analizinde rastlanmadigi
goriilmiistiir. Bu durum fosfonik asit yapisinin korunmasma karsin hidrojen
iyonlarnin suya gecerek metal iyonlarinin kati madde yapisina girmesi ile

aciklanabilmektedir.

4.2.6.3. XRD Sonuglar

Cd-HEDP sisteminde olusan kat1 fazin yapisinin ve ¢oken katt madde 6zelliklerinin
daha iyi analiz edilebilmesi igin deneysel caligmalarda elde edilen kati fazlar
iizerinde XRD analizleri yiiriitiilmiistiir. Analizler sonucunda elde edilen XRD
spektrumlar1 Sekil 4.8’de verilmistir. Yapilan yap1 analizi sonucunda numunelerde
pH = 6.0’ ve giris [Cd]/[HEDP]=1:1 kosullarinda ¢oktiiriilen kat1 madde disinda

kristalin bir yap1 tespit edilememistir.
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Kristalin yapmin gozlendigi kati faz numunelerinde, kadmiyum fosfatli yapilar
goriiliirken spektrumlardan da goriildiigii lizere 3 farkli kati fazin karisim halinde
ortamda bulundugu anlasilmaktadir. Sekil 4.8 den de goriilecegi gibi bu maddeler;
Cd3(P30y)2.14H,0, CdyP4012.8H,0 ve Cd1o(PO4)s.OH; dir.

Giderim mekanizmasinin ¢esitli kat1 fazlarin olusumu nedeniyle kompleks bir yapiya
sahip oldugu bu sonuglar 1s1ginda sdylenebilmektedir. Birden fazla yapimin
goriilmesi ve her Kkristalin ayr1 ayri1 ¢Oziiniirlik c¢arpimlari ve termodinamik
ozelliklerinin bilinmemesi karisim halinde bulunan maddelerin oranlar1 hakkinda
yorum yapmayi giiglestirmektedir. Sistemin dengeye gelme siirecinde ¢ozelti
kompozisyonu daha kararl: tiirlerin ortamda baskin hale gelmesiyle ¢ozelti ve kati

faz kompozisyonun degismesine sebep olabilecegi sdylenebilmektedir.

HEDP molekiiliiniin iki adet fosfor bulundurdugu dikkate alindiginda,
Cd3(P309),.14H,0 ve Cd,P401,.8H,0 yapilar1 igin kat1 faz i¢indeki Cd/HEDP molar
kompozisyonunun 1:1 (1.00) iken Cd19(PO4)s.OHz i¢in 10:3 (3.33) oldugu sonucuna

varilmaktadir.
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Sekil 4.8: Cd/HEDP sistemi XRD Spektroskopisi (pH=6.0, Cd/HEDP= 1:1)
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4.2.6.4. Kat1 Faz Coziinme Deneyi

pH= 6.0 ve 7.0 ve farkli giris Cd/HEDP oraninda ¢oktiiriilen 20 mg kati madde
pH=3.0" da 100 ml hacimde tam olarak ¢oziilmiistiir. Coziinme sonrasi elde edilen
Olgtimler Tablo 4.11°de verilmistir. Buna gére, XRD analizi sonucu 3 ayr1 madde
karigimi oldugu tahmin edilen kat1 fazin Cd/HEDP molar kompozisyonunun 1.4-1.5

araliginda oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.11: Kati Faz Coziinme Deneyi

on | Giris cd | Tok | ©d | HEDP | KanFaz
[CAVHEDP] | (mg/L) | (ma/L) | (10 m)| (10 M) | [CA/HEDP]
60| 21 86.85 | 13.07 | 0.7727 | 05446 | 1.42
60| 41 87.12 | 12.30 [ 0.7751 [ 05125 | 151
70| 21 87.87 | 1253 | 0.7818 | 05221 | 150
70| 41 88.37 | 12.55 | 0.7862 | 0.5229 | 150

Giderilen kadmiyum ve giderilen HEDP nin tamaminin kati faza gectigi kabul
edilerek olusturulan kat1 faz Cd/P molar oranlari, HEDP molekiiliinde 2 adet fosfor
elementi oldugu dikkatte alinarak Tablo 4.12 ‘de verilmistir. Cd/P molar oranlarinin
0.5-1.9 araliginda oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar da XRD analizlerinde
belirlenen kristalin yapidaki Cds(P30g),.14H,0, Cd,P4012.8H,0, Cdio(PO4)s.0OH,
maddelerinin 0.5, 0.5 ve 1.66 Cd/P molar oranlarina benzerlik gostermektedir. Ancak
olusan katinin tek bir madde yapisini temsil etmemesi bu maddelerin hangi oranlarda

ortamda bulundugu hakkinda yorum yapilmasini giiclestirmektedir.

Diger taraftan elde edilen bu oranlar kati fazin tamamen ¢oziinmesi ile
gerceklestirilen analizlerle uyum saglamamaktadir. Asagidaki Ornekte, 4:1giris
Cd/HEDP molar oraninda pH=6.0"da, toplam kat1 olusumunun tekrar ¢oziilen kat1
miktarina orani dikkate almarak, giderilen Cd konsantrasyonu ile katidan tekrar

¢Oziilen Cd miktar1 karsilastirilsmstir.

Ornegin; 100 ml distile suda ¢oziilen 87,12mg/L Cd konsantrasyonu 1L’ye
seyreltilmesi durumunda 8,712 mg/L Cd konsantrasyonu hesaplanir. 1 Litrelik deney
hacmi i¢in olusan toplam kati madde miktarnin 104 mg oldugu Tablo 4.10°da
gosterilmistir. Buna gore 1 litrede, 20 mg kat1 i¢in 8,712 mgCd/L ise 104 mg kat1
icin 8.712*104/20= 45,3 mgCd/L konsantrasyonuna ulasilir. Bu degerin, Tablo
4.12’de  verilen, (0,4085*112,4 = 4591 mgCd/L)

giderilen kadmiyum
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konsantrasyonu ile ¢ok yakm oldugu goriilmektedir. Bu da giderilen kadmiyumun
tamaminin kati1 faza gectigini gostermektedir. Ancak kat1 fazdan tekrar ¢oziinen
HEDP’nin ise giderilen HEDP ile uyumsuzluk gosterdigi goriilmektedir. Bu durum
HEDP’nin yapisiin ¢oktiirme swrasinda degisiklie ugramis olabilecegine isaret

etmektedir.

Tablo 4.12: Giderilen Cd/Giderilen HEDP

Giris *Gid. [Cd] | *Gid. [HEDP] | **Kat Faz
PH 1 [cdyHEDP] 3 3 [Cd]/[P]
(10 M) (10 M)
50 41 0.2953 0.2763 0.55
5.0 2:1 0.7914 0.3147 1.25
5.0 11 0.6827 0.3095 111
5.0 1:2 0.7031 0.2625 1.31
6.0 411 0.4085 0.2058 1.00
6.0 211 0.8469 0.2715 153
6.0 11 0.7631 0.2816 1.33
6.0 1:2 0.8046 0.3737 0.95
7.0 411 0.5058 0.1157 1.92
7.0 2:1 0.8205 0.3625 1.12
7.0 11 0.7648 0.3525 1.00
7.0 1:2 0.7584 0.3420 0.89

* Giderilen Cd ve HEDP ,Tablo 4.1, 4.3 ve 4.5’de verilen 5. giin degerlerine gére hesaplanmustir.
**Kat1 Faz [Cd]/[P] oran1 Giderilen Cd/Giderilen HEDP degerleri kullanilarak hesaplanmustir.
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4.3.Bakir — HEDP ve Bakir —- EDTMP Coktiirme Deneyleri

4.3.1. Bakir — HEDP Sistemi (pH=4.0)

Bakir metali i¢in en uygun reaksiyon stokiyometrisinin belirlenmesi amaciyla
deneysel calismalar pH=4.0’da yiiriitiilmiis, giris bakir konsantrasyonu 0.7874*107°
M olarak secilmistir. 2., 5. ve 10. giinlerde elde edilen ¢ikis bakir konsantrasyonlari
Tablo 4.12’de verilmistir. Baslangig konsantrasyonu 50 mgCu / L olan sentetik
olarak hazirlanmis numunelerde 1:1, 2:1 ve 4:1 [Cu]/[HEDP] oraninda ytiriitiilen
deneysel ¢aligmalarda Tablo 4.13 de verilen % giderim verimlerine ulasilmistir. En
yiiksek giderim veriminin 2:1 Cu/HEDP molar oranlarinda elde edildigi goriilmiis,

¢ozeltide kalan bakir konsantrasyonu ise = 7,5 mg/l olarak 6l¢tilmiistiir.

Tablo 4.13: Bakir-HEDP Sistemi Deneysel Calisma Sonuglar1 (pH=4.0)

pH =4 0" |2.giin | 5.giin |10.giin

Cu/HEDP [Cu]

4:1 (mM) [0.7789]0.6117|0.5735|0.5258

4:1(mg/L)| 49.46 | 38.84 | 36.41 | 33.38

2:1 (mM) |0.8063|0.2036/0.1570{0.1181

2:1(mg/L)| 51.20 | 12.92 | 9.97 | 7.49

1:1 (mM)|0.7672|0.4220/0.4110{0.3879

1:1(mg/L)| 48.72 | 26.80 | 26.09 | 24.63

Iki giinliik ¢oktiirme deneyleri sonucunda 2:1 giris Cu/HEDP oraninda, %75 lik
kayda deger bir bakir giderim verimi gdézlenmistir. Coktiirme siiresinin uzatilmasi
bakir giderim verimlerinin 10 gilin sonunda %85’°e kadar artmasina sebep olmustur.
4:1 ve 1:1 molar oraninda ise giderme verimleri 10 giin sonunda %32 ile %50
civarinda hesaplanmistir. Siirenin artmasi bakir giderim verimlerinde artisa sebep
olurken kullanilan HEDP nin arttirilmas1 bakir gideriminde olumlu etki yapmamugtir.

Bunun sebebi olarak ise HEDP’ nin ¢ozelti i¢indeki konsantrasyonun artmasiyla
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halkal1 bir yapiya egilim gostererek bakirin baglanma noktalarmin azalmasina sebep

olabilecegi ongoriilmektedir.

Tablo 4.14: % Cu Giderimleri (pH=4.0)

pH=4 % Cu Giderimi

Cu/HEDP | 0-2giin | 0-5giin | 0-10giin

4:1 2147 | 26.36 | 32.49

2:1 74.75 | 80.53 | 85.35

1:1 4499 | 46.43 | 49.45

4.3.2. Bakir — HEDP Sistemi (pH=6.0)

pH=6 da yiiriitillen deneysel ¢alismalarda Cu/HEDP molar oranlar1 ve siirenin Cu-
HEDP ¢oktiirme sistemine etkisi arastirilmistir. Tablo 4.14 ve Tablo 4.15’de verilen
deney sonuclarindan da goriilecegi gibi 2:1 Cu/HEDP molar oraninda optimum agir
metal giderimi elde edilmistir. Bu molar oranda 10 giinliik ¢oktiirme deneyleri
sonunda %70 lik bakir giderimi saglanirken ¢ozeltide kalan bakir konsantrasyonu 13
mg/L civarinda oldugu belirlenmistir. Her iki molar oranda da siirenin 2 giinden 10

giine ¢ikarilmasi giderimde her hangi bir artisa sebep olmamaktadir.

Tablo 4.15: Bakir-HEDP Sistemi Deneysel Calisma Sonuglar1 (pH=6.0)

pH=6 0 2.giin | 5.giin | 10.giin

Cu/HEDP [Cu]

4:1(mM) | 0.7395 | 0.6277 | 0.5704 | 0.5649

(mg/L) | 46.95 | 39.85 | 36.22 | 35.87

2:1(mM) | 0.7638 | 0.4184|0.2283| 0.2159

(mg/L) | 48.50 | 26.56 | 14.49 | 13.71
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Tablo 4.16: % Cu Giderimleri (pH=6.0)

pH=6 % Cu Giderimi

Cu/HEDP |0-2giin | 0-5giin | 0-10giin

4:1 15.12 | 22.87 | 23.62

2:1 45.22 | 70.10 | 71.73

Yukarida verilen deney sonugclar1 1s1§immda Cu-HEDP ¢oktiirme sisteminde optimum
kosullar, pH = 4.0 ve [Cu]/[HEDP] = 2:1 olarak belirlenmistir. pH = 6.0 da
HEDP’nin 1:1 molar oranma arttirilmas1 ¢Oktiirmeyi tamamen engelledigi
gorilmektedir. Yiiksek pH’nin, HEDP’nin olas1 halkali yapisin1 destekledigi

sOylenebilmektedir.

4.3.3. Bakir —- EDTMP Sistemi

pH= 3.0, 4.0, 6.0 ve giris Co/EDTMP molar oran1 4:1, 2:1 ve 1:1 olan 14 giinliik

coktiirme deneyleri yapilmistir. Higbir pH ve molar oranda ¢okelme gézlenmemistir.

4.4 Nikel -HEDP ve Nikel - EDTMP Coktiirme Deneyleri

pH = 2,0, 3.0, 4.0 ve 6.0 ‘da ve 4:1, 2:1 ve 1:1 NYHEDP molar oranlarinda ve ayni
pH ve N/EDTMP molar oranlarinda 14 giinlilk ¢oktiirme deneyleri yapilmustir.

Higbir molar oran ve pH’ta ¢okelme gézlenmemistir.
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5.SONUCLAR ve ONERILER

Bu calisma ¢ergevesinde, atiksularda agir metal aritimi i¢in, 6zellikle son zamanlarda

tim diinyada tizerinde yapilan arastirmalarm hizla arttigi, fosfonik asit bazli

bilesiklerin kullanim potansiyellerinin arastirilmas: hedeflenmis, agir metal giderim

mekanizmalar1 ve olusan kati maddenin (metal-fosfonik asit katisi) ozellikleri

incelenmistir. Yapilan deneysel calismalar g¢ercevesinde varilan sonuglar asagida

Ozetlenmistir.

Fosfonik asit bazli bilesiklerden HEDP ile agir metal ¢oktiirmesi prosesinin,

kosullara bagli olarak yiiksek diizeylerde agir metal giderdigi goriilmiistiir.

HEDP ile ¢oktiirme prosesi Cd ve Cu metali i¢in sonu¢ vermis fakat Ni
metali i¢in sonu¢ vermemistir. Bu sonuglardan, prosesin metale bagli olarak
secici  bir yapist oldugu ve spesifik bir proses Ozellik gosterdigi

sOylenebilmektedir.

Cd ve Cu metalleri i¢in yapilan deneysel ¢alisma sonuglari, proses veriminin, temel

proses degiskenleri olan pH ve Metal/Fosfonat molar oranina baglh olarak davranisi

asagidaki sekilde ortaya koymustur.

Metal/Fosfonat molar oranlar1 goz 6niine alindiginda hem Cu hem de Cd i¢in
en yliksek giderim veriminin 2:1 giris Metal/Fosfonat molar oraninda elde

edildigi goriilmiistiir.

Agir metallerin fosfonik asit bazli bilesiklerle gideriminde optimum pH’lar

Cd i¢in pH=6.0 ve Cu i¢in pH=4.0 olarak bulunmustur.

Giderim verimleri agisindan en olumlu sonuglanan Cd-HEDP sistemi iizerinde

yapilan deneysel caligmalar ile sistemin farkli kosullardaki davranis1 ve olusturulan

kat1 fazin yapis1 ayrintili olarak incelenmis ve asagidaki sonuclara ulasilmistir.

Caligilan biitiin pH’larda (5.0, 6.0, 7.0) ve Cd/HEDP molar oranlarinda (4:1,
2:1, 1:1, 1:2) kat1 madde olusumu ve buna paralel olarak Cd giderimi

gozlenmistir.
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Proses performansi — reaksiyon siiresi iliskisi incelendiginde kati olusumunun
zamana baglh olarak belli dl¢lide degisim gosterdigi, dolayisiyla hizli bir
reaksiyon olmayip, belli bir dengenin olusmasmin en az 2 giin aldigi, bazi
hallerde daha kisa siirelerde dengeye ulasilabilmesine karsin 10 giinliik
stirenin hem denge hemde ¢o6zeltide kalan Cd konsantrasyonlar1 agisindan

daha tatmin edici oldugu gorilmiistiir.

Giderimlerin kosullarla karsilastirilmast sonucunda pH igin 5.0-7.0 araliginda
onemli bir degisim gostermedigi sdylenebilmektedir. Cd/HEDP agisindan
baklidiginda Cd/HEDP = 2:1, 1:1 ve 1:2 oranlar i¢in yine 6nemli bir
farklilasma goriilmemektedir. HEDP nin azaltilarak 4:1 molar oranina
¢ekilmesi durumunda ise c¢ozeltide kalan kadmiyum miktarinin oldukga
diistik degerler almasina karsin diger baslangic molar oranlaria gore belirgin
bir artis gozenmektedir. Bu husus asagida kat1 madde olusumu ¢ergevesinde

ayrica tartisilmistir.

EDTA gibi giigli kompleks yapici maddelerin ortamda bulunmasi
durumunda ¢ozlinirligiin artmasi, prosesin kadmiyum giderimine engel
olmasina karsin Siiksinik asit gibi daha zayif kompleks yapic1 maddelerin

varliginin prosese etkisinin minimum seviyede oldugu gézlemlenmistir.

Cd giderimi, sadece 1:1 Cd/HEDP molar oraninda, kristal yap1 olusumu ile
saglanirken diger molar oranlarda amorf yapilar gozlenmistir. Bununla
birlikte giderimlerin 6zellikle Cd agisindan, hem kristal hem de amorf yapilar

icin benzer diizeylerde oldugu goriilmektedir.

Olusan kat1 madde yapilar1 agisindan degerlendirme yapildiginda, Cd/HEDP
4:1 olmasi durumu hari¢ tutularak, pH=5.0" da elde edilen kati madde
karigimi ile pH= 6.0 ve 7.0’ da elde edilen kat1 fazlar arasinda biiyiik
farkliliklar goriilmemektedir. pH=5.0, 6.0 ve 7.0’da kati fazdaki Cd/P molar
oranin 0.9 ile 1.5 arasinda oldugu goriilmiistiir. Bunun sonucu olarak, XRD
analizi ile tesbiti yapilan, pH=6 ve Cd/HEDP=1:1 stokiyometresinde olusan
3 kristal yapmnin diginda amorf yapmin da molar oraninn Cds(P30y)2.14H,0,
Cd2P4012.8H,0 ve Cdio(PO4)s.OH; molar Cd/P oranlarina yakin olmasinin

muhtemel oldugu yorumu yapilabilmektedir. Bununla birlikte, 4:1 giris
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Cd/HEDP molar oranina olusan kati1 fazin pH’ya bagl olarak ¢ok degisken

oldugu sonucuna ulasilmaktadir

Bu g¢er¢evede Ozellikle asagida belirtilen konularin arastirilmasi prosesin

tanimlanmasini ve daha iyi agiklanmasinit miimkiin kilacaktr.

Olusturulan katida tesbit edilen kristal fazlarin yapilar1 ayrintili bir sekilde
incelenerek tiim fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi, fosfonik
asitlerle agir metal giderimi konusunda bir baslangic niteligi tasiyan bu
calismanin  gelistirilmesi ve karmasik bir yap1 gosteren giderim

mekanizmasinin ortaya ¢ikarilmasi i¢in gereklidir.

Yiiksek agir metal giderim verimleri prosesin bir aritma uygulamasi olarak
kullanim potansiyeli oldugunu goéstermistir. Prosesin uygulanmasi i¢in kati
madde tanimlarinin yaninda proseskinetiginin de incelenmesi kristal
gelisiminin hizlandirilmast biliyilk 6nem tagimaktadir. Uygulama esaslari,
kullanilacak ekipmanlar ve maliyetler de g6z oniine alinarak proses taniminin
ortaya ¢ikarilmasi gerekmektedir. Ayrica kati1 fazin igeriginde bulunan agir
metalin ve fosfonik asitin geri kazanilarak yeniden kullanimi konusundaki

calismalara agirlik verilmelidir.
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