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HIDROMETALURJIK YONTEMLERLE BAKIR
KIMYASALLARI URETEN TESIiSLERDEN CIKAN BAKIR
ICERIKLIi ATIK SULARIN iYON DEGIiSiMi METODU iLE

TEMIZLENMESI

OZET

Bakir, gerek metalik halde gerekse de cesitli bilesikleri halinde giiniimiizde birgok
alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bugiin hidrometalurjik yontemlerle bakir
bilesikleri iireten bir¢ok tesis bulunmaktadir. Bu tesislerde, proses neticesinde ortaya
cikan endiistriyel atik sularda 6nemli miktarlarda bakir iyonlar1 bulunmaktadir. Agir
bir metal kabul edilen bakir, yliksek konsantrasyonlarda ¢evreye zarar verirken, bu
atiklardan geri kazanilmamasi durumunda ekonomik deger bakimimdan da kayiplara
yol agmaktadir. Bu sebeplerden dolay1 bakir iyonlarmin geri kazanimi ya da uygun
metotlarla bertaraf edilmesi biiyiik 6nem arz etmektedir.

Bu tez calismasinda, hidrometalurjik yOntemlerle bakir kimyasallar1 {reten
tesislerden c¢ikan bakir igerikli endiistriyel atik sularin iyon degisimi metodu ile
temizlenmesi deneysel olarak incelenmistir. Bakir iceren endiistriyel atik sulardan
bakir iyonlariin geri kazanilmasi amaciyla regine ve zeolit kullanilarak hazirlanan
iyon degisimi Uniteleri kullanilmistir. Deneylerde kullanilan veya olusan biitiin
¢ozeltilerdeki bakir konsantrasyonu, Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (AAS)
ile Olciilmiistiir. Bakir iyonlarmin adsorpsiyonu igin batch tipi ve kolon tipi
caligmalar yapilmis ve adsorban tiirii ve kapasitesi, kat/ sivi orani, temas siiresi ve
sicaklik gibi deneysel parametreler optimize edilmistir.

Bulunan optimal sartlarda 10-500 ppm bakir igeren endiistriyel atik ¢ozeltilerde 65
°C de 1 saatlik temas siiresinde ticari recine ile % 98 ve zeolitle ise %50 verimle
(recineden sonra ¢ikan atik suda) bakir tutulabilmektedir. Bu sartlarda saplanan
optimal adsorpsiyon oranlar1 pH 7,5’da elde edilmistir. Adsorpsiyondan c¢ikan
¢ozeltideki bakir konsantrasyonu Orman ve Cevre Bakanliginm ve Istanbul
Biiyiiksehir Belediyesi ISKi desarj standartlarinda verilen seviyelere (2 ppm Cu?")
kadar diistiriilmiistiir. Yiiklii re¢inenin daha diisiik hacimli siilflirik asitli ¢ozeltilerle
geri yikanmasi ile temiz ve ekonomik olarak islenebilecek doygun bakir siilfat
¢Ozeltileri elde edilerek saf ve ticari olarak satilabilir bakir siilfat tiretilmistir.
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TREATMENT OF WASTE WATERS EMERGING IN PLANTS,
IN WHICH COPPER COMPOUNDS ARE MANUFACTURED
VIA HYROMETALLURGICAL PROCESSES, USING ION
EXCHANGE METHOD

SUMMARY

Copper finds many application areas both in metallic form and also as its various
components. Today, there are many plants that produce copper compounds using
hydrometallurgical processes. In these plants, following hydrometallurgical
treatments, waste waters, which contain appreciable amount of copper ions, emerge.

Copper, which is regarded as a heavy metal, gives pollution to environment and its
loss results in economical value. This is reason why copper ions should be recovered
using appropriate methods.

In this thesis work, it was aimed to treat waste waters emerging in plants, in which
copper compounds are manufactured via hydrometallurgical processes, using ion
exchange method. By this method, copper ions were recovered using recovery units
containing resins and zeolite. Copper concentrations in the waste waters procured
from copper compounds producing plants were determined by Atomic Absorption
Spectrophotometer (AAS). Copper, of which concentration is known in the waste
waters, was attempted to be recovered in an environmental friendly way, and with
high efficiency. For the adsorption of copper ions, experiments were carried out in
batch-wise and also in a column system. It was found that copper was recovered
under the optimal conditions of 65 °C for one hour with an efficiency of 98% using
commercial resins. With the use of zeolite, an efficiency of 50 % was obtained under
the same conditions. These findings are valid for pH value of 7.5. It was ensured that
the copper quantity in the waste water was lower than the discharge level (2 ppm)
issued by Environmental Ministry and also Istanbul Municipality.

After the treatment of loaded resins with lower volume sulfuric acid, saturated
copper sulfate solutions, which are clean and economically feasible to treat, were
obtained, and subsequently pure and saleable copper sulfate powder was produced.
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1.  GIRIS VE AMAC

Adsorpsiyon; sivi ya da gaz fazinda bulunan maddelerin kat1 bir ortamdan gegirilerek
kimyasal etki ile bu ortam tarafindan tutulmalaria verilen isimdir [1]. Genellikle
iyon degisimi ile gerceklesen bu islem endiistriyel atik sulardan Kirleticilerin
uzaklastirilmasinda sik¢a kullanilan bir yontemdir. Ozellikle kotii gevresel etkiye ve
yiiksek ekonomik degere sahip agir metalleri yiiksek verimle uzaklastirmasinda bu
yontem tercih edilmektedir. Adsorpsiyon, atom, iyon veya molekiillerinin bir ortam
yiizeyinde tutundurulmasi islemidir. Adsorpsiyon isleminde adsorplayan maddeye
adsorban veya adsorbent denir. Adsorbe olan iyona yiiklenen denir. Kullanimda
adsorbanlar bir veya birden fazla cesitte olabilmektedir. Iyi bir adsorbantin temel
Ozelligi birim kiitle basma genis ylizey alanina sahip olmasidir [1]. Adsorpsiyon
olay1r ilk defa 1773 yilinda Scheele tarafindan kesfedilmistir. Daha sonra 1785
yilinda Leutiz aktif komiiriin bazi ¢dzeltilerin rengini giderdigini gézlemistir.
Adsorpsiyon lizerine ilk arastirmalar 1814’de Saussure tarafindan yapilmistir. 1881
yilinda Kayser “Adsorpsiyon” terimini ileri siirmiistiir [2]. Sabit basingta bir gazin
veya buharm aktiflestirilmis bir kati ile temasi sonucunda gazin veya buharin
hacminin azaldig1 sabit hacimde tutuldugunda ise basmcmin diistiigii gézlenmistir.
Bu durumda gaz molekiillerinin bir kismi kat1 tarafindan tutulmaktadir. Bu olay gaz
veya buharm kat1 icinde coziinmesi ya da kati1 yiizeyine tutunmasi seklinde
gerceklesebilir. Adsorpsiyon isleminde, klasik yontemlerle aritilmasi gii¢ olan ve
zehirlilik, renk, koku kirliligi yaratan maddeler, adsorplayici bir kati1 madde
(absorban) yiizeyinde kimyasal baglarla tutulmaktadwr. Bir gaz veya buhar kati ile
temas ettirildigi takdirde gaz molekiillerinin kat1 igine girmesi olayma absorpsiyon
(sogurma-fiziksel), kat1 yiizey tlizerinde tutunmasi olayma adsorpsiyon (yiizeye
tutunma-kimyasal) denmektedir. Absorbsiyon ve adsorpsiyon olaylar1 ayni anda
gerceklesiyor ise bu kez sorbsiyon olayindan s6z konusudur. Gaz veya buhari tutan
katiya adsorplayic1 (adsorban), katmin yiizeyine tutunan gaz veya buharina da

adsorplanan adi verilir. Adsorplanan ve absorbandan olusan heterojen karigima ise
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“adsorpsiyon sistemi” denmektedir. Adsorplayicinin yiizeyine tutunan gaz veya
buhar molekiilerinin, adsorpsiyona yol acan etken ortadan kalkinca, yiizeyden
ayrilmast olayma da desorpsiyon olay1 denir [3,4,5]. En iyi adsorplayicilar yapist
deniz slingerini andiran genis gozenekli ylizeye sahip olmalariyla karakterize olur.
Adsorplama giicii yiiksek olan adsorplayicilara o6rnek olarak aktif komiir, kil
minerallerin, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri verilebilir. Molekiiler elekler (sentetik
zeolitler), silika jeller, metal oksitleri ve bazi 6zel seramikler adsorplama giicii

yiiksek olan yapay adsorplayicilardir [6].

Herhangi bir kat1 6rgiisii icindeki atom veya molekiiller, kendi aralarindaki fiziksel
veya kimyasal etkilesimlerden dolay1, kuvvetli iyonik baglar ve zayif Vander Waals
cekim kuvvetleri arasinda degisen baglayici kuvvetlerin etkisi altinda bir arada
dururlar. Kati1 orgiiniin i¢ kisimlarinda bulunan bir molekiile etki eden ¢ekim
kuvvetleri, bu molekiil digerleri tarafindan tamamen g¢evrelenmis oldugundan her
yonde dengelenmistir. Ancak ylizeydeki kuvvetlerin bir kismi serbest bulunmaktadir
[2]. Bu doymamis kuvvetler yiizey gerilimine yol agarlar. Kat1 ylizeyden disar1 dogru
uzanmig kuvvetler c¢evrelerindeki sivi veya gaz i¢indeki molekiillerin ¢evreye
yaydiklar1 ¢ekim kuvvetleri ile birlesip, kombine ¢ekim dalgalar1 ve adsorpsiyon
siddetini dogururlar. Daha gii¢lii ¢ekim kuvvetlerine sahip bir molekiil digerlerine
nazaran tercihli olarak tutulur ve adsorpsiyon olusarak kati yiizeyinde dengesiz olan
kuvvetlerin bir kismi dengelenerek yiizey gerilimi diiser [6]. Adsorpsiyon olayinin
sebebi adsorplayici katinin smir yilizeyindeki molekiiller arasindaki kuvvetlerin
dengelenmemis olmasidir. Kat1 ylizeydeki iyonlarm dengelenmemis kuvvetleri
tarafindan ¢ozeltide ¢ozlinmiis maddeler kat1 ylizeyine dogru cekilerek, bu yilizey
kuvvetleri dengelenmis olur. Boylece ¢dzeltide ¢ozlinmiis maddelerin kat1 ylizeyine
adsorpsiyonu gergeklesir. Ayni adsorplayici, bazi maddelerin adsorpladigi halde
bazilarini hi¢ adsorplamamaktadir. Bu durum adsorpsiyon olaymin se¢imli (selektif)
oldugunu gosterir. Belli miktardaki gazin kati tarafindan adsorpsiyonun da, gaz ve ya
kat1 yiizeyi yaninda ortamim sicakligi ve gaz basmci etkilidir. Adsorpsiyon olay1
olduk¢a hizli bir sekilde gergeklesir. Adsorplayicinin doygunluga yaklagmasi
oraninda adsorpsiyon hizi da azalir [3,4,7]. Cozeltiden olusan adsorpsiyon ¢ogu
hallerde tek molekiillidiir. Yani yiizey tek molekiil kalinliginda bir tabaka ile
tamamen Ortiildiigli zaman adsorpsiyon durur. Cozeltilerde tek molekiil kalinligindan

daha fazla yani ¢ok tabakali adsorpsiyon da miimkiin olabilir ancak bu durum nadir



olarak goriilebilir. Adsorpsiyon miktar1 ¢dzeltinin konsantrasyonu veya adsorplanan
gaz ise gazin basmci ile degisir [8]. Adsorpsiyon esnasinda kati yiizeyindeki
doymamis kuvvetlerle adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesmelerden dolay1
adsorpsiyon 1s1s1 olustugundan, adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimini
yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG, daima eksi isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da
stv1 ortaminda daha diizensiz olan molekiiller kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli
hale geldiginden dolayr adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi AS de daima eksi
isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi

isaretli olmasi dolayisiyla,

AH=AG+TAS (1.1)

seklinde ifade edilir. Yukaridaki esitlik; adsorpsiyon entalpisinin daima eksi isaretli

olmasini gerektirmektedir.

Katilarin iginde ve goriinen yiizeyinde bosluk, oyuk, kanal ve ¢atlaklara genel olarak
“gdzenek” adi1 verilir. Genisligi 2 nm den kiiciik olanlara “mikro gozenek”, 2 nm ile
50 nm arasinda olanlara “mezo gozenek”, 50 nm’ den biiyiik olanlara ise “makro
gozenek” denir. Katmin bir gramida bulunan gozeneklerin toplam hacmi “6zgiil
gozenek hacmi”, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise
“ozgiil yiizey alam1” adi1 verilir. G6zenekler kiiciildiikce duvar sayisi1 artacagindan
0zgiil yiizey alan1 da artacaktir. Bir bagka deyisle, 6zgiil yiizey alaninin biiytkligii,
Ozgiil gbézenek hacminin ve godzeneklerin blyiikligline baghdir. Gozeneklerin
biiyiiklik dagilimina adsorplayicinin “gézenek boyut dagihimi” denir. Bir katinin
adsorplama giicii bu katinin dogas1 yaninda 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gézenek hacmi

ve gozenek boyut dagilimima bagh olarak degismektedir [1].

Bu tez calismasinda, bakir kimyasallar1 iireten tesislerdeki endiistriyel atik
sularin i¢cersinde bulunan bakir iyonlarinin geri kazanilmasi amag¢lanmistir. Bu amag
dogrultusunda ilk olarak pH’s1 12-13 mertebesinde olan endiistriyel atik sularm pH
degeri 7,5’e kadar notralize edilmis ve olusan bakir hidroksitlerin flokiile edilerek
cokmesi saglanmis ve ¢ozeltiden ayrilmistir. Geri kalan ¢cokmemis ve askida kalan
ince taneli bakir hidroksit niiveleri 6n tutma (kum-antrasit) sistemi ile ayrilmis ve

daha sonra kalan ¢bzeltiye regine ve zeolit ile adsorpsiyon islemeleri uygulanmaigtir.



Deneysel calismalarla biitiin bu asamalarin optimize edilmesi, digerbir deyisle ¢cevre
standartlarina uygun bir atik su kalitesinin yakalanamasi ve de tutulan bakirin

ekonomik olarak geri kazanilabailmesi bu tez ¢aligmasinin temel amacidir.



2.  TEORIK INCELEMELER

2.1. Bakar ve Bakir Bilesiklerinin Genel Ozellikleri

2.1.1. Bakir

Bakir 1B gecis grubu elementidir. Bakira tarihte ilk defa Kibris’ta rastlandigindan
tim dillerdeki isimlerinin Cyprium kelimesinden tiiredigi tahmin edilmektedir.
Bakir, insan yasami i¢in en dnemli metallerden biridir ve 6nem bakimindan demir ve
aliminyumdan sonra ii¢lincli sirada yer almaktadir. Elektrigi, 1s1y1 ¢ok 1yi iletmesi,
asmma ve korozyona kars1 dayanikliligi, soguk ve sicak olarak islenebilme kolayligi,
parlak ve giizel rengi ve bir¢ok metalle kolay alasim yapabilmesi nedeniyle bir¢ok
alanda kullanilmaktadir. 47 sektorden Ozellikle enerji kablolari, telekomiinikasyon
kablolari, tesisat kablolar1 v.b. ayrica beyaz ev esyalar1 {iretimi, otomotiv sektorii
elektrikli ev aletleri iiretimi ve elektronik sanayinde de genis bir kullanim alanina
sahiptir. Diinyadaki elementler siralamasinda bakir 25. sirada yer almaktadir ve yer
kabugunda % 0,0055 oraninda bulunan bakir metalik halde, siilfiirlii ve oksitli
mineralleri halinde bulunabilir [8]. Bakir dogada az miktarda nabit (metalik) halde
bulunma orant ¢ok nadirken siilfiirlii minerallerine daha c¢ok rastlanmaktadir.
Uretimin siirdiigii ¢cogu maden yataklarmda agwhkli olarak kullanilan mineral
kalkopirittir [7,8]. Bu nedenle bakir iiretimine yonelik arastirmalar daha ¢ok
kalkopirit Tlizerine yogunlasmistir. U.S. Geological Survey, diinya’da bakir
rezervlerini 1,6 milyar ton olarak tahmin etmektedir. Ayrica okyanus diplerindeki
manganez yumrularinda da 690 milyon ton bakir potansiyeli bulunmaktadir. Bakir
rezervi diinyada isletilebilir 550 bin ton ve Tiirkiye’de ise 1,6 bin ton olarak tespit
edilmigtir. Ayrica Tiirkiye’de, tendrii %1’in ¢ok altinda olan porfiri ve damar tipi
cevherler mevcut olup bugiin i¢in ekonomik goriilmemesine ragmen bunun metal
icerigi 2 bin tondur. Diinya’da bilinen bakir rezervlerinin, 60 y1l kadar bakir talebini
karsilayacak durumda oldugu goriilmekle beraber, biiyiik madencilik firmalarinin

arama programlarinda bakir en basta gelen madendir.



2.1.2. Tarihgesi ve Ozellikleri

Bakir, insanligim giiniimiiz teknolojisine ilerlemesine biiyiik katkida bulunmustur. Tk
insanlar dogadan nabit olarak bulmus olduklar1 bakir1 doverek sertlestirmisler ve
dayanikli kaplar keskin uglu aletler ve silahlar yapmislardir [8]. En eski bakir esyalar
M.O. 4500 yillarmda yasamis olan keldanilere ait oldugu anlasiimistir. Bakir izabe
prosesinde M.O. 3500 yillarinda Basra kérfezinin kuzeydogusunda basladigi tahmin
edilmektedir. Bakir Cin’de M.O. 2500 yilinda kullanilmis ve M.O. 2250°de ilk bronz
dokiimii yapilmustir. Tiirkiye’de bakir madenciligi ve metal bakir {iretimi M.O. 2000
yillarinda Ergani’deki yataklarin Asurlar tarafindan isletilmesi ile baglamistir.
Osmanli ise 1850 yillarinda madenlerin idaresini listlenmis, 1915 yilinda savaslar
nedeniyle duran iiretim Cumhuriyet devrinde 1924 yilinda Ergani tekrardan iiretime
baslamistir. 1935-1936 yillarinda Etibank kurulmus ve ilk blister bakir1 1951 yilinda
tiretilmistir [10]. Daha sonra Osmanlilar tarafindan isletilen Kiire, Espiye, Cayeli
Siirt, Gimiishane ve Dogu Karadeniz de ki bir¢ok yer tekrardan faaliyete
gecirilmistir. Cesitli yollarla iiretilen bakir; %99,99-99,95 saflikta elektrolitik bakir
ve %99 saflikta blister bakir1 adi verilir. Onemli bakir minerallerinin molekiil

formiilleri ve yaklasik %Cu igerikleri ¢izelge 2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1 : Onemli bakir mineralleri ve yaklasik % Cu igerigi [8].

Mineral Formiil % Cu
Nabit Bakir 99,9
Kalkozit Cu,S 79,9
Kovellin CuS 66,5
Kalkopirit CuFeS, 34,6
Bornit CusFeS, 63,3
Kuprit Cu,0 88,8
Tenorit CuO 79,9
Malahit CuCO3-Cu(OH), 57,5
Azurit 2CuCO3-Cu(OH), 55,3
Krisokol CuSiO3-2H,0 36,2
Kalkantit CuSO4-5H,0 25,5
Brokantit CuSO,4-:3Cu(OH), 56,2
Atakamit CuCl,-3Cu(OH); 59,5
Kronkit CuSO4Na,SO043Cu(OH), 42,8
Enargit CuzAsS, 48,4
Famatinit Cu3SbS, 43,3
Tetrahedrit CusShS3 46,7
Tenantit CuAss 52,7

2.1.3. Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bakir oldukga agir bir metal olup, yogunlugu 8,93 gr/cm® kabul edilir. Erime noktast
1083°C kaynama noktas: 2300°C’dir [9]. Diger fiziksel ve kimyasal ozellikleri
Cizelge 2.2°de verilmistir. Bakir, doviilerek sekillenebilen, cekmeye kars1 dayanikls,
manyetik 6zelligi olmayan ve yiiksek elektrik iletkenligine sahip bir metaldir.
Periyodik cetvelde gecis elementleri grubunda yer almaktadir. Ayrica birkac gecis
elementinin bakir grubu metalleri olarak adlandirmasinda kullanilir. Bu bakir grubu
metalleri sunlardir; bakir, glimiis ve altindir. Bakir, dogal olarak kendine has belirgin
rengi olan metallerden biridir. Cozeltilerden ¢okelen bakir tozu kahverengi, mavi ve
parlak kirmizi; film derecesine inceltilmis bakir yesilimsi, bronzlar alasimi altin
saris1 veya su yesili renginde ve bakir buharlar1 ise yesil renktedir. Bakir, saf su ve
kuru havadan etkilenmez. Fakat nemli hava ile temas ederse ylizeyinden karbonat
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yesili (bazik bakir) olusur. Oksitlendiginde siyahimtirak Cu,O tabakasi ile kaplanir.
Her iki halde de hava gegirmeyen bu iki tabaka koruyucu olarak metalin asinmasini
onlemis olur. Bakir kimyasal olarak pek aktif degildir. Kiikiirt ve kiikiirt bilesimlere
kars1 dayanikli degildir. Baz1 asitlerde ¢oziinerek kendi tuzlarini olusturur. Cesitli

bilesiklerin yaninda alasimlar yapar.

Cizelge 2.2 : Bakirin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri [9].

Maddenin Hali Kati
Simgesi Cu
Sertligi 2.5-3

Yogunlugu 8.93 gr/cm’
Sivi Haldeki Yogunluk 8,02 gr/cm’
Ergime noktasi 1083°C
Kaynama noktasi 2300°C
Ergime 1s1s1 43 kcal(1 kg ergimesi i¢in gerekli 1s1)
Is1 Kapasitesi 24,400 J/(mol K)
Kristal Sekli Kiibik
Degerligi 1-2
Atom Agirhg 63
Spesifik Direnci 0,0178 Ohm/mm?
2.1.4. Bakir Alasimlan

Bakir ve alasimlar1 biiyiik 6lgiide endiistriyel malzeme gurubu olusturur. Bunun
nedeni, alasimlarin korozyona dayanikli olmalar1 sicak ve sogukta iyi izlenebilmeleri
renklerinin giizel olusu 1yi fiziksel 6zelliklere sahip olmalar1 ve elektriksel ve termal
iletkenliklerinin yiiksek olusudur. Endiistriyel 6nemi en fazla olan alasimlar piring
kalay bronzlar1 aliiminyum bronzlar1 nikel giimiisleri ve kiipro-nikel alagimlaridir.
Bakir alasimlar1 genel olarak islenebilir ve dokiim alasimlari olmak iizere iki esas
grupta incelenirler. Alasimlar elementlerin beraberce eritilmesinden elde edilirler ve
daha sonra istenilen sekiller verilir. Safsizlik olarak bulunan elementler; Ag, As, Sb,
Bi, S, Se, Te, Fe, Co, Ni dir. Bunlardan bazilar1 amach olarak da ilave edilirler.
Oksijende bu sinifa dahildir. Deoksidan olarak katilan elementlerin basinda P ve Si

gelir. Li, Al, Mg, Ca, Ba, Sr ve B da bu sinifa dahildir. Fakat bunlar ticarette az
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kullanilir. Elementlerin bazilar: gesitli amaglarla da ilave edilebilir. Ornegin silisyum
deoksidan olarak katildig1 gibi istenilen mekanik Ozellikleri tagimasi iginde ilave

edilebilir. Onemli bakir alasimlarinin %bilesimleri Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3 : Onemli Bakir Alasimlarmin %Bilesimleri [10].

Alasim Adi % Bilesim Ozellikleri Kullanildig: Yer
%63 Cu Parlak sar1 ve
Pirin¢ _ . Boru tel siis esyasi
%37 Zn kolay islenebilir.
%70-95 Cu
Bronz Tung Sert ve kirillgan Cam Reflektor kaplama
%30-5 Zn
%98 Cu Tel haline )
Silisyum Tung i ] Telgraf telleri
%2 Si gelebilme
%84 Cu
] Elektrigi az
Mangonin %12 Mn ] Direng Telleri
iletme
%4 Ni
%10-30 Ni
%20-5 Zn
Nikel %1-10 Pb
Giimiisleri(Alman | %0.6 Sn Beyaz renk Siis ve ev esyas1 yapimi
Giimiisii) %0.3 Fe
%0-1.5 Si
%0.25-1 Mn

2.1.5. Bakar Bilesikleri

Bakir, bilesiklerinde +1 ve +2 oksidasyon basamaklarinda bulunur. Bakir (I)
bilesiklerine kiipro bilesikleri ve bakir (IT) bilesiklerine kiipri bilesikleri denir. Bakir
(D bilesikleri giimiis ve altin bilesikleri ile benzerlik gosterirler ve bunlardan suda
¢oziinenler Cu™ iyonunun Cu*? ve metalik bakira doniismesi sebebiyle kararl

degildirler.

Sabit bakir (I) bilesikleri; suda ¢dziinmez, kovalent baglar1 iceren kristalize bilesikler
yada koordinasyon bilesikleri olustururlar. En 6nemlileri suda ¢oziinmeyen bakir (I)
halajonler, bakir (I) siyaniir, bakir (I) oksit ve bakir (I) siilfirdiir. Halojenlerle alkali

halojentir ¢ozeltilerinde kompleks olusturarak ¢oziiniirler.



Bakir (II) tuzlar1 genel olarak suda ¢oziiniirler ve ¢ozeltileri yeteri derecede seyreltik
olmak sart1 ile mavi-yesil renktedir. Bakir (II) siilfiir bilesigi suda ¢oziinmez.
Bakr(II) bilesikleri bazik ortamda ve yiiksek sicakliklarda bir dereceye kadar oksijen
ve hidroksit kopriileri olusturarak polamerize olabilirler. Rutubetli havada birakilan
bakir metalinin rengi matlagir ve yiizeyi yesil renkli bazik bakir karbonat

[Cuz(OH),COs3] olusan koruyucu bir tabaka ile kaplanir.
CO,+2Cu+0,+H,0 ——» Cu(OH),CuCOs

Havadaki kiikiirt dioksit bakir metali ile birleserek Cus(OH)sSO4 olan bazik (yesil
renkli) bakir siilfat1 olusturur.

ACU+S0,+5/20,+3H,0 ———> Cua(OH)sSO4

Bakir (II) oksit redresorlerden alternatif akimi dogru akima g¢evirmede kullanilir.
Bakir (II) oksit ayn1 zamanda kimya laboratuarlarinda oksitleyici olarak kullanilir.
Bilinen pek c¢ok bakir bilesigi i¢inde birka¢ tanesinin ticari Oonemi vardir ve
endiistride 6zel olarak imal edilirler. Bunlardan en 6nemlileri olan CuSO4 susuz
oldugu zaman beyaz renkte ve normal ticari sekli penta hidrattir. Kimyasal bilesimi
CuS0O4.5H,0 olup %25,6 oraninda Cu igerir mavi renklidir halk arasinda Goztasi
olarak bilinir. Goztas1 tarim alaninda ¢ok yaygm olarak kullanilir. Zirai alanda
haserilere kars1 miicadelede 6zellikle bagcilik ve meyvecilik de fungisit (Alg
Oldiirticii) oldiiriicii olarak kullanilir. Bakir siilfat’m 6nemli kullanma alani da
flotasyon teknolojisinde sfalerit ve diger bazi siilfiirlii mineralleri aktive etmesidir
[11].

Bakir stilfat her ne kadar tarimda ve hayvancilikta, 6zellikle domuzlara uygulanan
gelisimi hizlandirict bir diyetin igerisinde kullanilmaktaysa da insanlar ig¢in c¢ok
diisiik dozlarda bile, son derece toksik bir kimyasaldir. Cilt konjuktiva ve mukozalara
temas ettirmemeye 6zen gosterilmelidir. Cozeltinin hazirlanmasi esnasinda eldiven
maske gibi koruyucular kullanilmali ve i¢ilmemelidir. Kan damlas1 bakir siilfat
cozeltisine damlatildiginda bakir protein kilifi ile cevrilir ve bu kilif damlanin
dagilmasmi engellerken kanin spesifik yogunlugun da herhangi bir degisikligine
neden olmaz. Bazi bakir bilesikleri ve baslica kullanim alanlar1 Cizelge 2.4°de

verilmistir.
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Cizelge 2.4 : Baz1 Bakir Bilesikleri ve Baglica Kullanim Alanlar1 [10,11].

Ad1 Yapisi Kullanim Alanlan
Tarimsal ilaglama,
Flotasyonda aktivator
Bakar Siilfat CuS04.5H,0

boya imalinde, antiseptik

olarak kullanilmaktadir.

Bazik Kuprit Asetat

CU(CzHgoz)CUO.G.Hzo

Organik bilesiklerin
iiretiminde katalizor

olarak kullanilmaktadir.

Bazik Kuprik Karbonat

CuCOj3.Cu(OH),

Boya ve seramik tarimsal

ilaglama hammadde

Bordo Bulamaci

3Cu(OH),.CuSO,

Tarimsal miicadele

kullanilmaktadir.

Kuprokloriir

CuCl

Kimya sanayinde
katalizOr Sabun ve yag

yapiminda yogunlastirici

Bakar sianiir

CuCN

Galvanoplasti katalizor

hasere ilacidir.

Kuprik Kloriir

CUC|2

Boya tespit edici, altin ve
glimiis tasfiyesi, civa

uretiminde

Bakar Nitrat

Cu(NO3),

Galvanoplasti, Hasere

ilacidir.

Kupro Oksit

Cu,O

Bakir tuzlari iiretimi
seramik galvnoplastik
tarimsal miicadele
boyalarin bozulmasina

karsi.

Kuprik Oksit

CuO

Suni elyaf, seramik,

katalizor
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2.2. Adsorpsiyon, Adsorpsiyon Termodinamigi ve izotermleri

2.2.1. Adsorpsiyon ve Adsorpsiyon Tipleri

Akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati adsorbent yiizeyine
tutunmasina dayanan ve faz yilizeyinde goriilen yiize tutunma olaymin tiimiine
adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon isleminde adsorplanan tiirlere yani yiizeye tutunan
maddelere adsorban, yiizeyinde adsorpsiyonu gerceklestiren madde ise adsorbenttir.
Diger bir deyisle adsorpsiyonu gergeklestiren maddedir. Adsorpsiyon isleminin
ilerleyisi, adsorban ve adsorbentin etkilesimine ve olusturduklar1 sistemin
ozelliklerine baghdir. Gézenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ yiizey alanlari, dis
ylizey alanlarindan daha biyiiktiir. Katinin i¢ ylizeyindeki adsorpsiyon, dis
ylizeyindeki gibi kolay gerceklesmez. Gaz molekiilleri katinin i¢ ylizeyine niifuz
ederken, ayni zamanda katmin atom, molekiil veya iyonlar1 ile etkilesir. Bu
etkilesmeler neticesinde ‘kapiler kondenzasyon” adi verilen i¢ yiizeylerde
yogunlagmaya gireceklerdir. Atom, molekiil veya iyon seklinde olabilen adsorplanan
tanecikler ile kati yiizeyi arasinda meydana gelen zayif etkilesme Van der Walls
cekim kuvvetleri ile olusursa bu tiir adsorpsiyona “fiziksel adsorpsiyon” veya “Van
der Walls adsorpsiyonu” denir. Eger gaz ile kat1 arasinda kuvvetli bir kimyasal bag
ve genellikle de kovalent bag varsa bu tiir bir adsorpsiyona “kimyasal adsorpsiyon”
veya “aktiflesmis adsorpsiyon” ad1 verilir [2]. Ozellikle 1980°den sonra bir tastyici
iizerinde tutulan mikroorganizmalar tarafindan cesitli iyonlarin tutulmalari 6nem
kazanmaya baglamis ve bu tiir olaylarda biyolojik adsorpsiyon olarak tanimlanmistir
[5]. Cozinmiis parcaciklar ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin

tiirtine bagh olarak dort tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir [2].
2.2.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmekte ve denge cok
kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yani kimyasal baglarin olusumundan ziyade siirekli
dipol, zorlanmis dipol ve kuadrupol etkilesmelerini igeren molekiiller arasi kuvvetler
yardimiyla olan fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals veya ikincil valens kuvvetlerini
icermektedir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyona “Van der Waals adsorpsiyonu” da
denmektedir [5]. Fiziksel adsorpsiyon tersinir, kimyasal adsorpsiyon ise genellikle
tersinmez bir siiregtir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller absorbana

biiyiilk kimyasal kuvvetlerle baglanmakta ve absorbanin yiizeyinde hareket
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edememektedirler. Buna “lokalize adsorpsiyon” denmektedir. Fiziksel adsorpsiyon
hem lokalize hem de lokalize olmayan adsorpsiyon seklinde gerceklesebilmektedir.
Ancak fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan molekiillerin absorban yiizeyinde hareket
etmesi i¢in belirli bir potansiyel engelini agmasi gerekmektedir [13,14]. Fiziksel
adsorpsiyon kendiliginden gercekleserek adsorplanan madde absorban ylizeyini isgal
etme egilimindedir. Ancak bu egilim desorpsiyon ile engellenmektedir. Her
adsorplanan madde miktar1 i¢in, ¢evredeki buharlasma ve yogunlagma arasindaki
dengeye benzer bir adsorpsiyon denge durumundan s6z etmek olasidir. Her sicaklik
icin bir adsorpsiyon denge durumu vardir ve sicaklik artis1 ile adsorpsiyon
azalmaktadir. Oyle ki, kritik sicakligin {istiindeki sicakhiklarda fiziksel adsorpsiyon
onemini yitirmektedir [1,6]. Fiziksel adsorpsiyon, karisimlardaki bilesenlerin bir
fazdan diger faza aktarilmasinda; absorbanlarin yiizey alanini, gézenek biiyiikliigiinti,
gbzeneklerin dagilimimi belirlemede ve heterojen katalizli reaksiyonlarda Oonem
kazanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup, ¢cogu gazlarda sivilagsma 1sis1
diizeyindedir. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil
kalmhiginda olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok hizli gerceklestiginden hiz

molekiillerin yiizeye aktarim hizi ile kontrol edilmektedir [5].
2.2.1.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, absorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
geceklesen, yani aralarinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur. Bu sirada
aciga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik
olup  fiziksel adsorpsiyondakinden daha giicli =~ kuvvetler tarafindan
ger¢eklesmektedir. Ayrica bu tip adsorpsiyon oldukc¢a yiiksek sicakliklarda
gerceklesmekte ve kimyasal adsorpsiyonun gerceklestigi yaklasik 200°C’nin
iistiindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi, kimyasal baglar1 kirabilecek veya yeni
bag yapabilecek biiylikliiktedir. Kimyasal adsorpsiyon “aktiflenmis adsorpsiyon”
olarak da adlandirilmaktadir [5]. Kimyasal adsorpsiyon ekzotermik (isiveren) bir
sire¢ olarak bilinmektedir. Buna ragmen, kimyasal desorpsiyonda bir molekiil
ayristiginda ve molekiiliin ayrigma enerjisi yiizeyde olan baglarin olusum
enerjisinden biiyiik oldugunda siire¢ endotermik olabilmektedir [13,14]. Kimyasal
adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1sis1 seviyesindedir.
Adsorplanmis tabaka mono molekiiller kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon hizi

fiziksel adsorpsiyona gore daha disiiktiir. Ciinkii kimyasal adsorpsiyon siirecleri
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belirli bir aktivasyon enerjisi ile karakterize edilmekte ve bu ylizden ancak belirli bir
minimum sicaklik iizerindeki sicakliklara reaksiyon hizla gelismektedir. Kimyasal
adsorpsiyon maddenin kaynama noktasinin hatta kritik sicakliginin {izerindeki

sicakliklarda da gergeklesmektedir [5]. Cizelge 2.5’de fiziksel ve kimyasal

adsorpsiyon tiirlerinin belirlenmesindeki parametreler agiklanmaktadir.

Cizelge 2.5 : Fiziksel ve Kimyasal Adsorpsiyon Tiirlerinin

Belirlenmesindeki Parametreler [2].

Parametre

Fiziksel Adsorpsiyon

Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorplayici

Tum kat1 maddeler

Bazi1 kat1 maddeler

Adsorplanan

Krtik Sicakliklarin altinda
Gazlar
Swvilar

Coziinmiis Katilar

Bazi kimyasal reaktif maddeler

Coziinmiis katilar

Sicaklik Siniri

Diisiik sicaklik

Yiksek sicaklik

Adsorpsiyon 1s1s1

Diisiik

Yiksek

Hiz

Cok Hizlh

Sicakliga bagl olarak degisir

Geri Doniisiim Hiz1

Yiiksek geri doniisiim

Geri dOniistimsiiz

Bag Kuvvetleri

Molekiiller arasinda

Molekiiller i¢inde

Entalpi Etkisi

Daima 1siveren

Sikliklar ekzotermik

2.2.1.3. Iyonik Adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kat1 yilizeyine tutunmasi elektrostatik ¢ekim kuvvetlerin
etken olmasi ile agilanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢dzelti arasindaki iyonlarin
tersinir degisimine iyon degisimi adi verilir. Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan

daha kompleks olsa da genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok benzerdir [4].

2.2.1.4. Biyolojik Adsorpsiyon

Atik sudan metal iyonlar1 aritimi i¢in bakteri kullanimi onceden beri uygulanan
yontemler arasindadir. Atik su proseslerinde bakteri tarafindan agir metal aritiminda,
fizikokimyasal adsorpsiyon, kompleks olusma, ¢okme ve biyolojik aktivasyon gibi
dort mekanizmanin gegerli oldugu ileri siiriilmiistiir. Yapilan c¢aligmalarda graniil
aktif karbon filtrelerinde dnemli miktarda bakterinin biriktigi ve bunun sonucunda
biyodegradasyon isleminin gerceklestigi belirtilmektedir. Bir tasiyict iizerindeki
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mikroorganizmalar tarafindan c¢ozeltideki anyon ve katyonlarin tutulmasi ve
biyolojik  degradasyonun  ger¢eklesmesi  biyolojik  adsorpsiyon  olarak
tanimlanmaktadir [14,17]. Son yillarda ©nem kazanan biyolojik adsorpsiyon
isleminin mekanizmasi1 tam olarak agiklanamamistir. Biyolojik adsorpsiyonda, bir
inert madde iizerinde mikroorganizmanin tasmmasina bagli olarak hem fiziksel
adsorpsiyon hem de biyolojik degradasyonun birlikte gerceklesmektedir. Inert madde
iizerinde mikroorganizmanin tagmmasi adsorpsiyonu hizlandirmakta ve islemin
siirekliligin  saglamaktadir. Inert maddeler, adsorplama sirasinda tasinan
mikroorganizmay1 toksik maddelerin etkisinden korurken, ayrica toksik maddenin
biyodegradasyonu i¢in gerekli ortami da saglamaktadirlar [16,17]. Biyolojik
desorpsiyon i¢in mikroorganizmay1 tasiyan Ozel katilar absorban, ¢Oziinmiis
maddeler adsorplanan olarak tanimlanabilirken sicakli smir1 ve adsorpsiyon isis1
mikroorganizmaya bagli olarak degismektedir. Bu yontemde mikroorganizma
cinsinse gore degismekle birlikte olaylar diisiik aktivasyon enerjili olmakta ve
biyolojik adsorpsiyonun gerceklestigi tabaka sayisi ve geri doniisiim konusunda ise

yeterli calisma bulunmamaktadir [5].
2.2.2. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon sirasinda meydana gelen entalpi degisimi, serbest entalpi degisimi,
entropi degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon termodinamigi
incelenebilir. Adsorpsiyon sirasinda adsorbanlarin yiizeye tutunmasi ve/veya birikim
ile daha diizenli hale gegen adsorbent igin entropi gittikce azalir. Adsorpsiyon

isleminin spontane olabilmesi (kendiliginden olabilme) i¢in;
AG® = AH° -TAS° (2.2)

denklemde AG® degerinin negatif olmasi gerekir [16,17]. Belirli bir sicaklikta

yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak i¢in:

K =t (2.2)

Yukaridaki denklem yardimi ile bulunan Kc asagidaki denkleme yerlestirilerek

adsorpsiyonun Gibss serbest enerjisi bulunur [21].

AG® =-RTInK, (2.3)
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Asagidaki son esitlik kullanilarak, InKc degerinin 1/T degerine karsi grafige
gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH®’1 ve kesisim noktasi da

AS®’1 verecektir [17].

TAS°—AHOX 1

R T (2.4)

AH®’in pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG°’nin negatif degerleri

InK.=

adsorpsiyonun kendiliginden gerceklestigini gostermektedir. Diger bir degisle
adsorpsiyon isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif
olmasi ile anlagilabilir. AS®’nin pozitif degerleri ise kati/¢ozelti ara yiizeyindeki

temasin artigini gostermektedir.
2.2.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbsiyon mekanizmasimi aciklamak amaciyla
olusturulan matematiksel modelleridir. Adsorpsiyon dengesini belirlemek icin, sabit
sicaklikta dengede c¢ozeltide kalan c¢oziinen derisimine karsi adsorbanin birim
agirlina adsorplanan ¢oziinen miktar1 grafige gecirilir ve adsorpsiyon izotermi adi
verilen egriler elde edilir. Genel olarak, adsorbanin birim agirliginda adsorbe olan
madde miktar1 artan derisimle artar. Fakat bu artis dogrusal degildir [2,18]. Fiziksel
ve kimyasal adsorpsiyonlar da, dengeyi belirlemek amaciyla Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson izotermleri kullanilmaktadir. Bu izotermler gercek dengeye

ulasildig1 ve adsorpsiyonun tersinir oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmislerdir.

de

ad |

a

0 10 1
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Sekil 2.1 : Adsorpsiyon Izotermlerinin 6 karakteristik tipi[10].
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Sekil 2.1’de p/p° bagil denge buhar basincim c¢/c® bagil denge derisimini
gostermektedir. Onceden de belirtildigi gibi egriler, birim miktar adsorban tarafindan
adsorplanan madde miktarmin denge derisimine karsi grafige gecirilmesi ile elde
edilmistir. Mono molekiiler yan1 tek tabakali olan kiymasal adsorpsiyon izotermi k
ve m egrilerine benzemektedir. Diger taraftan mikro gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermi 1 egrisine yakinidir. Adsorplama giicii yiiksek olan mikro
gozeneklerin yiizeyleri mono molekiiler olarak kaplandiginda gozenekler tiimiiyle
doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama giicii
diisiik olan makro gozeneklerin gézenekleri mono molekiiler olarak kaplandiginda
adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir. Bu nedenle mikro ve makro gozenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermleri yiikseklik farki disinda seklen birbirine
benzemektedir. Cozeltilerden adsorpsiyon izotermleri k,1,m egrilerinden birine yakin
olarak ortaya cikmaktadrr [19]. Iki numarali izoterm egrisi; Birinci tabakanin
adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal yogunlasmanin
az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Izotermin ab pargasi
boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc parcasi boyunca ise ¢ok tabakali adsorpsiyon
ve kilcal yogunlasma tamamlanmaktadir. Izotermin b noktasindan sonraki dogrusal
kismin uzantisindan nm tek tabaka kapasitesi grafikten yaklasik olarak okunabilir.
Doygunluk noktasina gelindiginden dolay1 ef boyunca adsorplanan madde sivi yada
kat1 olarak yigin halde ayrihr. U¢ numarali izoterm egrisi; Birinci tabakanin
adsorpsiyon 1s1s1 yogunlagma 1sisindan daha kiigiik olan ve kilcal yogunlagsmanin az
oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Adsorplama giicii ¢ok
disik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Egrinin
gidisinden nm tek tabaka kapasitesini bulmak olas1 degildir. D6rt numarali izoterm
egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha biiyiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Sekilde gorildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin fakli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum dar agizlarindan dolan
gdzeneklerin genis agizlarindan bosalmasiyla agiklanabilmektedir. Izotermin ab
parcast boyunca tek tabakali adsorpsiyon, bc pargast boyunca cok tabakali
adsorpsiyon, cd pargast boyunca ise kilcal yogunlagsma olmaktadir. Kilcal
yogunlagma tamamlandiktan sonra gozeneklerin agizlarindaki cukur yiizeylerde

boyunca dolmakta ve ef boyunca adsorplanan madde yigin olarak ayrilmaktadir.
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Genellikle mikro ve mezo gozenek iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir. Bu izotermden de nm tek tabaka kapasitesi yaklasik olarak
bulunabilmektedir. Bes numarali izoterm egrisi; Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1
yogunlagma 1sisindan daha kii¢iik olan ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok oldugu
adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. izotermin ac pargasi boyunca
yiizey tek tabakali yada cok tabakali olarak kaplandiktan sonra cd boyunca kilcal
yogunlagsma olmaktadir. Adsorplama giici olan mezo go6zenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir. Alt1i numarali izoterm egrisi;
Basamakli olan bu izoterm tipine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikro gozenekler yaninda
farkli boyutlarda mezo gézenek grubu igeren katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu

tipe benzemektedir.
2.2.3.1. Langmuir izoterm Esitligi

Langmuir’in 1915-1918 wyillarinda yayimnladigi makale, ylizey biliminde kokli
degisikliklere onciiliik etti. Langmuir eger herhangi bir molekiil ylizeye carptiginda
yogunlasiyorsa, buharlasmadan 6nce belli bir siire gegmesi gerektigini ileri siirdii. Bu
zaman gecikmesi molekiillerin ylizey katmaninda yogunlagsmasina sebep olur. Bu da
adsorpsiyonun sebebi olarak diisiinebilir. Ayrica Langmuir, molekiiller arasindaki
ikinci katta bulunan kuvvetlerin kristal yiizeyinde ve molekiillerin ilk katinda
bulunan kuvvetlerden daha az oldugunu 6ne stirmiistiir [25]. 1915 yilinda Langmuir
tarafindan verilen ve kuramsal bir baginti1 olan izoterm denklemi ise her basing
araliginda kullanilabilir. Denklem Langmuir tarafindan kinetik, Volmer tarafindan
termodinamik, Fowler tarafindan istatistik olarak {iretilmistir [19]. Atom veya
molekiillerin  kinetigine, adsorplayici yilizeyinde aktif merkezler tarafindan
tutuldugunu ve olusan filmin mono molekiiler oldugu kabul edilir. Sivilara

uygulanan izoterm su sekildedir:
Q= Kc/1+KC

Q =1 g adsorban tarafindan adsorplanan gram miktari,
K= Adsorpsiyon denge sabiti, C = denge konsantrasyonudur.
Denklem asagidaki gibi linener bi¢gimde yazildiginda

C/Q4¢= 1/KQm + C/Qm
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Apsise C, ordinata da C/Qq degerleri konularak c¢izilen grafigin bir dogru sergilemesi

adsorplanmanin langmuir denklemine uyarliligini1 géstermektedir.
2.2.3.2. Freundlich Izoterm Esitligi

Freundlich 1907 yilinda bu tip adsorpsiyonu agiklamak tizere;

= =kp® (25)
ampirik bagmtismi ortaya atmistir. Burada x; m kiitlesinin adsorpladigi gaz miktari,
P; adsorplanan gazm kismi basinci, k ve n; belirli bir sicaklikta adsorplanan ve
adsorplayict i¢in deneyle belirlenen sabitlerdir. Bu sabitlerin kuramsal bir anlami
olmamasina karsm, bagint1 deneysel sonuglarla uyum saglamaktadir. 2.3’de verilen

denkleminin logaritmas1 alinirsa;

X
log o logk +nlogP (2.6)

elde edilir. Eger yataya log P, ordinata da log x/m degerleri konulacak olursa bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi n’yi, ordinati kestigi nokta logk’y1 verir.

Dolayisiyla bu degerlerden n ve k Sabitleri belirlenebilir [18].
2.2.3.3. Brunaver-Emmett-Teller (BET)

Sorpsiyon tarihindeki diger Onemli adim Brunauer, Emmett ve Teller’in
calismalaridir. Bu alt1 farkli gazin (N2, Ar, O, CO, CO; ve C4H10) kaynama noktasi
ve civarindaki yiizey alam1 13 hesaplanmasi ve izotermlerinin bulunmasinda gaz
adsorpsiyonu kullanilan ilk sistematik calismadir. BET, Langmuir’in tek tabaka
adsorpsiyon modelini genisletmistir. Denge durumunda, yogunlagma ve buharlagsma
hiz1 her bir adsorplanmis tabaka i¢in esitlenmis ve hiz sabitlerinin birinci kattan
sonra biitiin tabakalar i¢in adsorpsiyon enerjisinin yogunlagsma enerjisine esit oldugu
g6z Oniine almmistir [4]. Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon icin tiiretilen BET
adsorpsiyon izotermi, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan P/Po bagil denge

basincinda adsorplanan gaz i¢in;

P 1 (C-1)P
V(P-P) ~ V,C = V,CP, (2.7)

seklinde verilmis olup C sabiti;
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C = exp(E;-EL)/RT (2.8)

Olarak verilir. Burada E;; birinci tabakanin adsorpsiyon enerjisi, Ei; adsorplanan
maddenin yogunlagma enerjisi ve T; mutlak sicakliktir. (P/Po) degerine karsi
P/V(PO-P) degerleri grafige gegirilirse bir dogru elde edilir. [(C-1)/VnC ] dogrunun
egimi,1/VnC dogrunun kaymasidir [2].

2.2.3.4. Redlich-Peterson izoterm Esitligi
Ug parametreli Redlich-Peterson esitligi asagidaki gibi verilir:

Ja= y
l—ﬂR.{ 3 (2.9)

Ja (mg/g): Birim basina adsorplanan miktar, Cq (mg/l) : Denge esasinda ¢ozeltideki
miktar, KR, a ve B ise izoterm sabitlerinin ifade etmektedir. Bu esitlikte B, 0 ile 1
arasinda degerler alir. f= 1 oldugunda Redlich-Peterson esitligi Langmuir izoterm
esitligine indirgenir. f= 0 oldugunda ise Redlich-Peterson esitligi, Freundlich

izoterm esitligine doniismektedir [3,12].

2.3. Endiistride Kullamlan Adsorbentler ve Ozellikleri

2.3.1. Dogal Adsorbentler

On islem gerektirmeyen ve dogal yollardan elde edilebilen adsorbent tiiriidiir.
Maliyeti azdir bu yiizden daha ¢ok tercih edilirler. Cok fazla atik ¢ikarmazlar bu
nedenle c¢evreye zarar1 azdw. Dezavantaji her materyale uygulanamayisidir.
Glinlimiizde bir ¢ok ¢esit dogal adsorbent vardir. Dogal adsorbentlere asagida kisaca
deginilmistir;

Perlit

Perlit, dogal olarak olusan silis esasli volkanik kayaglara verilen bir isimdir. Perliti
diger volkanik camlardan ayran en 6nemli 6zellik ise yumusama sicakligi civarinda
isitildigr zaman orjinal hacminin dort ile yirmidort katmna c¢ikabilmesidir. Bu
genlesme ham perlitte % 2- 4 arasinda bulunan 6zsuya (Kristal su) baghdir. Perlit
870°C iizerinden hizli bir sekilde 1sitildigi zaman biinyesindeki 6zsuyun

buharlagsmasi ile musir taneleri gibi patlar ve 1siyla genlesen perlit iizerinde sayisi
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gbzenekler olusur. Iste bu genlesmis perlit miikemmel bir 1s1 ve ses izalasyonu
malzemesidir. sanayide perlit kriyojenik tanklarm 1s1 yalitiminda, degisik firinlarin
ve sistemlerin 1s1 yalitiminda, refrakter tugla iiretiminde, dokiim sanayiinde v.b.
yerlerde kullanilir. Ayrica perlit dokiim kumuna katki maddesi olarak da kullanilir
[20].

Kitosan

Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbentler arasinda, seliilozdan sonra en bol
bulunan ikinci dogal polimerdir. Seliilozun molekiiler yapisina benzerlik
gostermesine ragmen kitosan, kitinden daha onemlidir. Agir metaller i¢in etkin bir
tutucu olmasit nedeniyle, kitosan arastirmalarda giderek artan bir gekilde
kullanilmaktadir [21]. Kitosan, kitinin alkali N-deasetilasyonu ile iiretilir. Ucuz
adsorbentlere duyulan ihtiyag, atik bertarafinin fazlalasan sorunlari, sentetik
reginelerin artan fiyatlari, kitosani atiksu aritimi i¢in en etkili malzemelerden biri

haline getirmistir.
Zeolit

Zeolit kelime olarak “Kaynayan Tas” anlamidadir. Isitildiginda patlayarak
dagilmasi nedeni ile bu isim verilmistir. Zeolitler, ortaklanmis oksijen atomlari ile
birbirine  baglanmig  tetrahedral molekiillerden olusmus dogal  kristal
aliminasilikatlardir, alkali ve toprak alkali metalli kristal yapiya sahip sulu
aliiminasilikatlar gerceve silikatlar grubundadir. Iskelet vapilarindaki Si/Al
oranlarindaki ve igerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki bazi farkliliklara ragmen;
(M, M+2) 0.Al,03.9Si0,. nH,0 genel formiilii ile ifade edilebilirler. Burada M" bir
alkali katyon olup genellikle Na* veya K*, nadiren de Li* olur. M*? ise bir toprak
alkali katyondur ve genellikle Mg*?, Ca*?, Fe*? nadiren de Ba*?, Sr*? olur. Zeolitler,
gozenekleri bal petegine benzeyen mikro gozenekli malzemelerdir. Gozeneklerin
boyutlar1 2 - 12 A" olup milyonlarca kanal ve bosluklar1 bulunan ve katyonlar: zay:f
bagla baglh olduklar1 i¢in zeolitler iyonlarmi kolaylikla degistirebilirler. Yiiksek
sicaklik, zeolitlerin koordinasyon alanlarinda, metal iyonlarnin daha verimli
tutulmasin1 aktive etmektedir. Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
olan; iyon degisikligi yapabilme agik renkli olma, hafiflik, kiigtik kristallerin gézenek
yapist zeolitlerin asagida verildigi tlizere ¢ok c¢esitli endiistriyel alanlarda

kullanilmalarina neden olmustur.
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a- Giibreleme ve Toprak Hazirlanmasi

Dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme ve su tutma ozellikleri nedeniyle topragin
tarim icin hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda yaygin
bicimde kullanilmaktadir. Ayrica yiliksek amonyum segiciligi nedeniyle giibre
hazirlanmasinda tastyict olarak klinoptilolit kullanilmasiyla amonyumun bitkiler
tarafindan daha etkin bigimde kullanilmasmi ve gilibre tasarrufu saglamaktadir.
Klinoptilolit nemin fazlasini adsorpladigi igin giibrelerde depolama sirasinda olusan

pisme ve sertlesmeyi de dnlemektedir.
b- Tarimsal Miicadele

Dogal zeolitlerden iyon degistirme ve absorplama kapasitelerinin yiiksekliginden

dolay1 tarimsal miicadele de 1ilag tasiyici olarak yararlaniimaktadir.
c- Toprak Kirliliginin Kontrolii

Dogal zeolitlerin katyon se¢me ve degistirme Ozelliklerinden sadece besleyici
iyonlarin bitkiye aktarimasinin yani sira ayni zamanda beslenme zincirlerinde Pb-
Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazi agir metal katyonlarmin tutulmasinda da

yararlanilabilir.
d- Besicilik

Yemlerine zeolit ilave edilen tavuk ve gevis getiren hayvanlarin normal
yemlerle beslenenlere oranla sagliklar1  bozulmaksizin  agirliklarmin — artigi

belirlenmistir. Bu alanda kullanilan zeolitler; klinoptilolit ve modernittir.
e- Organik Atiklarin Muamelesi

Bu alanda kullanilan dogal zeolitler digkilarm kotli kokusunun giderilmesini, nem
iceriklerinin kontrolunu ve digkilarinin oksijensiz ortamda ¢iiriimesiyle olusan metan
gazinin diger gazlardan ayrilmasini saglamaktadir. Koku giderimi ve nem igeriginin

kontrolii ile hayvan barinaklarinda daha saglikli kosullar yaratilmaktadir.
f- Su Kiiltiirii

Gol ve goletlerde biyolojik artiklarin neden oldugu kirliligin temizlenmesinde dogal
zeolitler ozellikle klinoptilolit etkin olarak kullanilmaktadir. Ayrica dogal
zeolitlerden, canli balik tasmmacilifi ve su kiiltiir ortamlarinda ihtiya¢ duyulan

oksijence zengin hava akiminin temininde de yararlanilmaktadir.
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g- Kagit Endiistrisi

Yiiksek parlakligi olan zeolit cevherleri, kagit endiistrisinde dolgu maddesi olarak
kullanilmaktadir. %28 zeolit tozu katilmig bir karigimdan klasik kagida gore ¢ok
daha hafif kagit iiretimi miimkiindiir.

h- Metalurji

Cevre saglig1 agisindan tehlike olusturan bazi agir metal katyonlar1 igeren madencilik
ve metalurjik faaliyetlerinden ortaya ¢ikan atik sular, dogal zeolitlerin katyon
degistirme Ozelliklerinden faydalanilarak aritilabilmektedir. Ayrica pirometalurji
sanayinde CaCO; ve dogal zeolit karisimi Cu-Pb alagimlarinin eritilmesinde ortaya

¢ikan zararl dumanlar1 %90 oraninda yok edebilmektedir.
i- Tarimsal Miicadele

Dogal zeolitlerden iyon degistirme ve absorplama kapasitelerinin yiiksekliginden
dolay1 tarimsal miicadele ilag tasiyici olarak yararlanilmaktadir. Dogal zeolitlerin
katyon se¢cme ve degistirme Ozelliklerinden sadece besleyici iyonlarin bitkiye
aktarilmasinda faydalanilmayip ayn1 zamanda beslenme zincirlerinde Pb-Cd-Zn-Cu
gibi istenmeyen bazi agwr metal katyonlarmin tutulmasinda da yararlanilabilir.
Yukarda bahsedilen endiistriyel uygulamalarin haricinde zeolitler daha bir¢ok alanda
uygulama alanlar1 bulmaktadir. Ayrica zeolitlerin bu kadar ¢ok tercih edilmesindeki
sebeplerden biriside piyasa degerinin olduke¢a diisiik olusudur [22].

Kil

Kil dogada bol miktarda bulunan minerallerdendir. Ancak saf kil bulmak oldukga
zordur. Kilin igerisinde en ¢ok kalker, silis, mika, demir oksit bulunur. Genellikle
0,002 mm'den daha kiiglik taneli malzemeye Kil adi verilmektedir. Kil sarimtirak,
kurmizimtirak, koyu kahverengi gibi renklerde bulunur. Bu 6zelligini bilesiminde
bulunan yanici maddeler verir. Kilin yapisi itibariyla su ¢ekme 6zelligi vardir. Bir
¢ok kat1 su ile temasa girdiginde bir elektrik yiikii kazanir. Ornegin; Su-silis
temasinda silis(-), su(+) olarak yiiklenir. Boylece yiizeydeki bu elektrik yiikii, suda
bulunan zit isaretli iyonlar1 adsorplar. Bu nedenle kil daima nemlidir [23]. Kirmiz1
renkli bir demir (IIT) kloriir ¢6zeltisine bir miktar silis tozu ilave edilip karistirilir ve
stiziiliirse ¢ozeltinin rengini kaybettigi goriiliir, boylelikle demir (III) iyonlar: silis

tarafindan adsorplanmis olur.
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Toprakta bulunan ¢esitli katyonlar 6zellikle kil taneciklerinin yiizeyinde, ¢ozeltideki
diger katyonlarla yerdegistirebilecek bir sekilde tutulurlar. Bu olaya katyon
adsorpsiyonu denir.

Kil taneciklerinin katyonlar1 adsorbe etme giicti;
e Kollaidal taneciklerin elektrik yiiklerine,
o Kilin tipine,
e Adsorbe edilen katyonun cinsine gore degismektedir.

Katyon adsorpsiyonu esas itibariyle killerin sahip oldugu elektronegatif yiiklerden
ileri gelmektedir. Bu negatif yiikler, dengelenmek tizere ¢6zeltide bulunan pozitif
yiiklii katyonlar1 ve su molekiillerini Coloumb Yasasina gore kendi iizerine ¢ekerler.
Bu suretle, kil taneciginin yiizeyinde tutulmus olur. Ekivalent katyonalar arasinda
hidrate yaricapi kiigiik olanlar biiyiik olanlara gdre daha kuvvetli tutulurlar. Ornegin,
iyonik yaricapi(1,65 A) daha biiyiik olsa da, hidrate ¢ap1 (5,05 A) daha kiigiik olan
sezyum, iyonik yaricap1(0,78 A) daha kiiclik olmakla beraber, hidrate yaricap1(10,13
A) ¢ok daha biiyiikk olan lityumdan daha kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir.
Adsorpsiyon giicii, katyonlarm biiyiikliigliniin yanisira onlarm elektrik yiik degerine
de baghdir. Genellikle monovalent katyonlar kil tarafindan en zayif olarak adsorbe
edilmekte, katyonun valansi arttik¢a adsorbe edilmesi de daha kuvvetli olmaktadir.
Kil tanecigi tarafindan adsorplanmis olan katyonlarin kil ylizeyinden ayrilarak diger
katyonlarla yer degistirmesi de oncelikle katyonun valansina baghdir. Valans degeri

arttikca adsorplama giiclerinin artigina paralel olark, daha zor birakilir.

Cozeltilerde yer alan katyonlarin yarigapi, kristal durumundakinden daha biiyiiktiir.
Clinkii ¢ozlinmiis katyonlar yine Coloumb yasasina gore su dipollerine adsorbe
etmek suretiyle, cepecevre bir su zarfi ile kaplanarak hidrate olurlar. Boylece iyonik
durumlarmma kiyasla daha biiylik olan bir hidrate yaricap kazanir. Bir katyonun
elektriksel alan siddeti, katyonun degeeligi ile dogru, yarigcapi ile ters orantilidir.
Elektriksel alan siddeti yiiksek olan bir katyonun su molekiillerini adsorbe etme giicii
de yiiksektir. Buna gore degerligi ayni olan katyonlardan, iyonik yaricapr kiigiik
olanlar biiyiik olanlara gore daha fazla su molekiilii adsorbe ederler ve daha biiytik
hidrate yarigapa sahip olarak adsorpsiyon artmaktadiwr. Kili meydana getiren

maddeler sulu aliiminyumsilikatlerdir. Kaolinit'in kimyasal formiilii, Al,O3 .SiO5.
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2H0 dur. Killerin agir metal giderimindeki etkinligine ragmen zeolitler daha kolay

bulunabilir ve daha ucuzdurlar [23-25].
2.3.2. Yapay Adsorbentler

Endiistriyel iiriinlerdir. Uretimi zor ve maliyeti yiiksektir. Uriinler zehirli ve sagliga

zararl olabilirler. Avantaji istenilen 6zelliklere gore tiretilebilirler.
Aktif Karbon

Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbentler arasinda ¢evre kirliligini kontrol
amaciyla, su anda kullanilan adsorbentlerin en 6nemlisi, yiiksek gozeneklilige sahip
aktif karbonlardir . Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, kdmiir, mangal
komiirii, kemik, Hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu ve yag
iirinlerinden elde edilen karbonlarin g¢esitli islemlerden gegirilerek aktive edilmesiyle
elde edilirler [26]. Aktif karbon, biiyiik kristal formu ve olduk¢a genis i¢ gozenek
yapist ile karbonlu adsorbentler ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir.
Aktif karbonlar, insan sagligma zararsiz, kullanish {iriinler olup, oldukc¢a yiiksek bir
gozeneklilige ve i¢ yiizey alanina sahiptirler Aktif karbonlar, ¢ozeltideki molekiil ve
iyonlar1 gozenekleri vasitasiyla i¢ ylizeylerine dogru cekebilirler ve bu ylizden
adsorbent olarak adlandirilirlar Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey)
cogunlukla BET ylizeyi olarak (mz/g) ifade edilir. Yiizey alani azot (N2) gazi
kullanilarak olgiiliir.  Kirlilik olusturan maddeler, aktif karbonun yiizeyinde
tutulacagindan, yilizey alaninin biiylikliigi kirliliklerin giderilmesinde oldukea etkili
bir faktordiir [27]. Prensip olarak, yiizey alam1 ne kadar biiylikse, adsorpsiyon

merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyiik oldugu diisiintiliir.

Karbon taneciginin yiizeyi gaz, sivi ve kat1 maddeleri ¢eker ve yiizeyde ince bir film
tabakas1 olusturur, yani adsorbe eder. Aktif karbonun adsorbent olarak tercih
edilmesinin baslica iki nedeni vardir. Bunlar;

1.  Belirli maddeleri ¢cekebilmesi i¢in ¢ekici bir yiizeye,

2.  Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi i¢in genis bir yiizeye sahip olmasidir.
Atik su iglemleri i¢in giiniimiizde kullanilan en iyi aktif karbonlar ¢esitli komiirlerden
ve dogal materyallerden elde edilir. Bunlar: tas komiirli, mangal komiirii, turba,
linyit, odun, kemik; Hindistan cevizi, findik ve piring kabugu; meyve c¢ekirdekleri ve

yag trilinleridir [28]. Bu materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve
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yogundur. Suda bozunmadan uzun siire kullanilabilirler. Aktif karbonlar degisik

ozelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler. Bunlar;
1. Toz halindeki aktif karbonlar,
2. Graniile aktif karbonlar,
3. Pelet halindeki aktif karbonlardir.

Karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu, toz haldeki aktif karbonlar elde edilirler. Bu
karbonlar, giiniimiizde atik sularin temizlenmesi islemlerinde en ¢ok kullanilan aktif
karbonlardir. Gaz aktivasyonu ile yapilan graniile iiriinler ve peletler daha ziyade
gazlarin saflastirilmasinda kullanilirlar. Ancak graniile haldeki aktif karbonlarin da

atik su isleme sistemlerinde oldukga iyi sonuglar verdigi belirtilmektedir [29].

Graniile ve toz haldeki aktif karbonlar organik ve inorganik maddelerin
uzaklastirilmasinda miikemmel sonuglar vermektedir. Bu aktif karbonlar biyolojik
olarak islem goérmiis atik sular1 ve organik kaynakli endiistriyel atiklar iceren atik

sular1 temizlemek i¢in de yillardir kullanilmaktadir [30].
Silika Jel

Endiistride birgok kurutma operasyonunda adsorbent olarak silika jeller
kullanilmaktadir. Uzun kullanim 6mrii, ucuz olusu, yiiksek asinma direnci ve diisiik
rejenarasyon enerjisi ihtiyaci silika jelin en 6nemli avantajlarindandir [31]. Silika Jel
Beyaz; en yaygim kullanilan ve en ekonomik silika jel tipidir.Yapis1 1-3 mm ve 3-5
mm boyutlarinda boncuk seklindedir. Silika jel mavi; kobalt kloriir indikatorli ve en
ucuz indikatorli silika jel tipidir. Aktif hali mavi doygun hali pembe renktedir.1-3
mm ve 3-5 mm boyutlarinda boncuk seklindedir. Silika jel orange; ¢evre dostu
organik indikatorlii silika jel tipidir. Aktif hali Turuncu renkte doygun hali
renksizdir. Silika jel N; ¢ok gens bir uygulama alani vardir. Spesifik yiizeyine oranla
cok biiyiik bir kurutma kapasitesine sahiptir. Silika jel WS; suya dayanikh silika jel
tipidir. Biitiin 6zellikleri ve uygulama alani Silika jel N ile tamaniyle aynidir. Yalniz

basina kullanildig1 gibi %20 oraninda silika jel N ile birliktede kullanilabilir.
Recine

Suyu yumusatmak, deiyonize etmek ve baska bazi mineralleri almak i¢in kullanilan,
genelde sar1 renkli kuma benzeyen sentetik bir malzemedir. Bulundugu ¢ozeltideki

diger iyonlarla tersinir olarak degisebilen iyonlar iceren ¢dzlinmez maddelere, iyon
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degistirici regineler denir. Bir iyon degistirici re¢inenin ¢alisma prensibi, hareketli
faz olan ve zit iyonlar tasiyan faz ile sabit yiiklii gruplar ihtiva eden ¢oziinmeyen
maddeler arasindaki elektrik yiiklerinin dengelenmesi seklindedir. iyon degistirme,
iyon degistirici kat1 faz ile siv1 faz arasmdaki iyon degisimi esasma dayanir. Iyon

degistirme dengesi;

M A* + B*—» M B+ A (2.8)

seklinde ifade edilebilir. M™ iyon degistiricinin sabit anyonik kismmi, A" ise sulu
cozeltideki B* katyonlar ile yer degistiren katyonlar1 gostermektedir. Iyon degistirici
regineler anyonlar1 degistirebiliyorsa anyon degistirici olarak isimlendirilir. Iyon
degistirme kapasitesine etki eden faktorlerin basinda, katyon tiirlerinin cinsi, tane
boyutu dagilimi, degerlik, sicaklik ve ¢dzeltideki katyon tiirlerinin konsantrasyonu
gelmektedir. Iyon degistirme reaksiyonu tersinirdir. Saga dogru yiiriiyen reaksiyonun
derecesi, reginelerin tercihine ya da secimliligine baghdir. ideal bir iyon degistirici,
diizenli yap1, hizli degistirme, kimyasal kararlilik, fiziksel kararlilik, 1si1sal kararlilik
ve uygun tanecik biiyiikliigii gibi 6zellikler tasir. Iyon degistirme ydntemi basta su
saflastirma olmak {izere bir¢ok alanda kullanilir. Endiistrinin gelismesiyle birlikte,
dogal ve sentetik inorganik recinelerin 6nemi artmistir. ilk yapilan regineler stiren-
divinil benzen polimeri temeline dayanan, kuarterner amonyum gruplu kuvvetli baz

anyon degistirici reginelerdir[32].

a) Katyon degistirici Recineler
Katyon degistiriciler, degisik fonksiyonel gruplarla kompleks olusturan metal
iyonlarmi igerirler. Fonksiyonel gruplar, degistirici kiiresinde elektron verici olarak
gorev yaparlar. Koordinasyon yapan kopolimerler, yapisinda bir donor atomu tastyan
fonksiyonel gruplar ile kovalent baglar yaparak polimere baglanirlar. Katyon
degistirici hidrojen formundan daha ¢ok sodyum formunda olduklarinda agir
metallere kars1 daha yiiksek se¢imlilik gosterirler. Selat recineler, agir metal
iyonlarmi yiiksek se¢imli olarak adsorpladiklari i¢in igme suyu ve endiistriyel atiklar
agir metallerin uzaklastirilmasi isleminde kullanilmaktadir. Bir selat degistirici regine
olan Chelex-100 reginesi, metal iyonlarinin baglanmasiyla selat halkasi meydana
getiren  iminodiasetat ~ fonksiyonel  gruplari  igeren  stirendivinilbenzen
kopolimerlerinden olusan sentetik bir re¢inedir. Kirik olmayan pargacik ebatina sahip

olup, Na* veya H* formlarna doniistiiriilebilir. iki karboksilik asit grubu bulundugu
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icin zayif asidik katyon degistirici reginedir. Chelex-100 re¢inesinin yapist ve metal

katyonunun baglanmast Sekil 2.1°de gosterilmis, Ozellikleri ise Cizelge 2.6’da

o o]

e
CH,—c? CH,—c?
/ ONa ik / n+."0'
R—CH,N + M ——» R—CH,NI----- M* + 2Na+*
_ONa o
o CH—C{ CH,—C
verilmistir.

Sekil 2.2 : Chelex-100 reginesinin metal katyonu ile genel reaksiyonu [32].

Cizelge 2.6 : Chelex-100 reginesinin 6zellikleri [32].

Recine Chelex-100
Tipi Katyon Degistirici zayif asit (Selat) regine
Iyonik Formu Na*
Fonksiyonel Iminodiasetik Asit
Grup
Olusumu Polistiren-divinilbenzen
Yapi Makro, pordz
pH Arahg 0-14
Tanecik
Biiyiikliigii 0.3-1.0 mm
Kapasite 0.4 mmol/mL

b) Anyon degistirici Re¢ineler

Anyon degistirici recineler, klor, siilfat ve bikarbonat gibi anyonlar1 tutarak onlarin
yerine ortama hidroksit (OH" ) iyonlarin1 verir. Eger ¢ozeltinin pH degeri 7 den az
ise; ortamda bulunan H* iyonlar1 recine tarafindan ortama verilen OH" iyonlar ile

birleserek H,O molekiiliinii olusturur.

Anyon degistirici regineler, aminlerin stiren-divinil kopolimerine baglanmasiyla elde
edilir (Sekil 2.2.). Iyonlasma derecesi kuvvetli bir sekilde pH’dan etkilenmektedir.
Bir anyon degistirici re¢cine olan Lewatit MP 62’nin 6zellikleri Cizelge 2.7°de
verilmigtir. Bu tip regineler hidrometalurji de ve metal kaplama banyolarinda
kullanilir. Ozellikle metal kaplama endiistrisinde degerli metallerin banyolarinda

istenmeyen anyonlarin uzaklastirilmasinda etkin olarak kullanilmaktadir.

CH- CH; CH CH; CH: CH;—

CH CH
cHND Gr—CH— cuNT °
cH

2~
CH, 3

Sekil 2.3 : Tersiyer amin anyon degistirici regine.
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Cizelge 2.7 : Lewatit MP 62 reginesinin 6zellikleri [32].

Recine Lewatit MP 62
Tipi Anyon Degistirici zayif bazik regine
Iyonik Formu OH
Fonksiyonel Tersiyer amin
Grup
Olusumu Capraz bagli polistiren
Yapi Makro, pordz
pH Arah@ 0-8
Tanecik
Biiyiikliigii 0.31-1.25 mm
Kapasite 1,7eq/l

Antrasit

Jeolojik bakimdan en eski komiirdiir. Giigliikle tutusan, koku ve duman ¢ikarmadan
yanan bir gesit tas komiiridiir. Katilik degeri ve yogunlugu diger komiirlerden
coktur. Kisa mavi renkli bir alevle yanar ve dogal sert ve temiz bir yapidadir.
Antrasit, suda ¢oziinmeyen kum, ¢camur, tortu ve partikiillerin giderilmesi , icme
sularinda okside edilmis demir ve mangan giderilmesi ve kazanlarda silis kagagmin
onlenmesi icin kullanilir. Kendisinden sonra uygulanacak aritim elemanlarinin
tortudan korunmasmi saglar. Boylece aritilacak su minimum mikro boyutta
partikiiller icererek tortusuz, renksiz ve berrak bir goriiniim kazanir. Genel olarak
icme, proses, atik su ve havuz aritiminda basinghi veya basingsiz filtrelerde

uygulanir.

Kuartz kumu; dogada bulunan en sert madenlerden biridir. Bu nedenle asitlerden
etkilenmeyen yapisi ve suda ¢oziinmemesi tortu filtrelerinde kullanilma avantaji
saglamistir. Antrasit, kuartz kumu ile birlikte kullanilacagi gibi yalniz baginada
kullanilabilir. Standart kum filtrelerine nazaran kirletici tutma kapasitesi 4,5 kat daha
fazladir. Bu 6zelliginden dolay1 filtrenin servis siiresini arttirir ve ters yikamada

atilan su miktarmi diistiriir.

2.4. Atik Sularin Bertarafi ile ilgili Yonetmelik ve Kanunlar

Toprak, zehirli olan pek ¢ok anorganik madde ile az yada ¢ok kirlenebilirler.
Kadmiyum, arsenik ve krom son derece zehirli iken, bakir, nikel,molibden orta
derecede toksik etkiye sahiptir Bazi aragtirmacilarin, agir metal kirlenmesini, maruz
bulundugumuz en ciddi ¢evre problemi olarak degerlendirmelerindeki sebep de

aciktir. Bu elementlerin ¢ogu; insanin hi¢ haberi olmadan gizlice viicuda girer (su,
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gida zinciri v.b. yolu ile ) ve girmis oldugu ortamda uzun zaman kalir; ciddi
hastaliklara yol agarlar. Maden ocaklar1 isletmeleri, metal isleme tesisleri, niikleer
enerji iiretme endiistrileri ve bunlara benzer sanayi kuruluslari sanayi atiklarini
tasfiyeye tabi tutmaksizin alic1 ortama biraktiklar takdirde, su kirliliginde biiyiik rol
oynarlar. Son uluslararasi antlasmalarda (Avrupa Birligi, Diinya Saglik Orgiitii v.b.),
sulu ortamda verilecek agir metal konsantrasyonlarinin hangi minimum seviyelerde
olabilecegi ve uygulama sartlar1 belirtilmistir. ISKi Atiksu standart degerlerinin

bazilar1 Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.8: Desarj Limitleri [33].

ATIKSULARIN ATIKSU ALTYAPI TESISLERINE DESARJINDA
ONGORULEN ATIKSU STANDARTLARI

Parametre Kanalizasyon Sistemleri Kanalizasyon Sistemleri On
Tam Aritma ile Sonu¢lanan Aritma + Derin Deniz
Atiksu Altyapi Tesislerinde Desarji ile Sonuclanan
Atiksu Altyap: Tesislerinde
Bakir (Cu) 2 2
(mg/l)
Kadmiyum (Cd) 2 2
(mg/l)
kursun (Pb) 3 3
(mg/l)
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan tez ¢alismasinda, icerisinde askida kalan bakir hidroksit kompleksleri igeren
pH degeri 7,45 ve asitlendirilme sonucu igerisinde 478,34 ppm bakir iceren (askidaki
bakir hidroksitlerden gelen bakir da dahil) endiistriyel atik sulardan bakir iyonun geri
kazanilmasi ve optimizasyonu amaclanmistir. Bu endiistriyel atik sularda bulunan
metallerin konstantrasyonlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir. Deneysel calismalar 3
grupta gerceklestirilmistir. Ik grup calismasinda; igerisinde partikiiler olarak askida
bulunan bakir hidroksit komplekslerini tutmak ve geri kazanmak amaciyla 4x24
boyutlarinda laboratuvar 6lgekli ve icerisinde komiir (antasit) ve ¢esitli fraksiyonlar
da garnet (kimyasal direngli kuvars) igeren On aritma kolonundan gecirilmistir.
Boylece ¢ozelti icerisinde askida kalan bakir hidroksi kompleksleri tutulmus ve atik
su temizlenmistir. On aritma kolondan ¢ikan atik suyun pH degeri 7,5 ve icerisindeki
bakir iyonlarinin konsantrasyonu 102,57 ppm dir. Ikinci grup deneylerinde bakir (II)
iyonlarmi selektif regine ile tutmak i¢in ¢alkalamali su banyosunda (batch) 4 adet
ticari regine kiyaslanmistir. En uygun regine i¢in optimum calisma parametleri;
calkalama hizi, kati/sivi orani, siire ve sicaklik belirlenmistir. Daha sonra bu veriler
1s1¢inda tglincii grupta kolon caligmasi yiiriitiilmiistiir. Bu calismada bir onceki
calismada bulunun en iyi regineyi yardimci adsorbanlar antrasit, ince garnet, orta
garnet, kalin garnet ve Manisa ¢avdar yoresinden ¢ikarilan zeolit ile modifiye ederek
kullanilmustir. Ugiincii grup deney serisinde regine ve zeolit kolonlar1 igin ¢dzelti
debisi ve zeolit i¢in sicaklik deney parametreleri optimize edilmistir. Bu deneylerde
kullanilan malzemeler, cihazlar ve aletler, deneylerin yapilist ve analiz yontemleri ile

temel deney parametreleri asagida verilmektedir.
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Cizelge 3.1: Toplanan atik sularda bulunan metallerin konsantrasyonlar.

Elementler | mg/l (ppm)
Cu 478,34
Cr 1,52
Pb 0,53
Zn 1,27
Cd 1,14
As 0,81
Ag 0,94
Hg 0,73

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Deneysel calismalarin baslangicinda Metal-kim bakir kimyasallar1 iireten tesisten
temin edilen atik sular homojen sekilde karistirildiktan sonra igerisinden alman
numuneye asit eklenerek bakir (II) iyonlarmin analizi i¢in Perkin Elmer 1100 B
model Atomik Adsorpsiyon Spektrofotometresi cihazi ile 478,34 mg/L (ppm) olarak
tespit edilmistir. Ayrica diger elementlerin analiz sonuglarida ¢izelge 3.1°de
verilmistir. Atik ¢ozeltinin pH degeri WTW-315i marka pH metreyle 7,45 olarak
tespit edilmistir. Bunlara ek olarak igersinde askida kalan partikiiler bakir
komplekslerini tutmak ve geri kazanmak amaciyla gergeklestirilmis olan 6n aritma
deneyinden elde edilen atik suyun igerisindeki bakir (II) iyonlar1 102,57 mg/L (ppm)
tespit edilmistir. Ayrica atik ¢ozeltisinin pH degeri 7,5 olarak dl¢iilmiistiir. Deneysel
calismalarda; analitik (merck) safiyette H,SO, (siilfiirik asit) kullanilmistir.
Seyreltme, stizme islemlerinde ve tiim kademelerde deiyonize su kullanilmustir.
Birinci grup deneylerinde Sekil 3.1°de gosterilen 4x24 cm boyutlarinda 1 adet
silindirik PVC boru iceren kolon sistemi kullanilmistir. ikinci grup deneylerinde

cizelge 3.2°de ticari 6zellikleri verilen 4 adet bakira selektif re¢inenin 6zelliklerini
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vermektedir. Ayrica Sekil 3.2°deki Mettler Toledo marka PG503-S model Terazi,
sekil 3.3’deki Kerman TSBSC 28 marka c¢alkalamali su banyosu kullanilmistir.
Ucgiincii grup deneylerinde birinci grup deneyindeki laboratuar &lgekli sistem
modifiye edilerek Sekil 3.4’de gosterilen 4x24 cm boyutlarinda 3 adet silindirik PVC
boru igeren kolon sistemi kullanilmistir. Spatiil, pens ve standart laboratuar cam
esyalar1 (deney tiipii, beher, balon joje vb.) ve kati-stvi ayrimmin yapilmasinda

analitik huni ¢aligmada kullanilan aletleri teskil etmektedir.

¢_ Ank Su

Antrasit e |

ince Garnet

Orta Ganrtiet

24 ¢

Foalm Gramnet

02,57 ppm Ch
pH 7.5

Sekil 3.1 : Birinci grup deney {initesi.
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Cizelge 3.2 : Selektif ticari regineler

Yer
Fonksiyonel
Ticari Ad1 Yapis1 degistiren Yapist | Goriiniimii
Grubu .
Iyonu
Iminodiasetik | Capraz Toprak Ince Kiiresel
PUROLITE _ _
Asit bagl alkali Gozenekli | Boncuk
S930 .
polimer element
Lewatit TP | Amino metil | Polistren |  Sodyum Ince
fosfonik Asi N Go kli Kiresel
260 osfonik Asit (Na) ozenekli | o K
Amidoksim | Capraz Toprak Ince
PUROLITE ) Kiiresel
bagl alkali Gozenekli
S910 Boncuk
polimer element
Lewatit TP | Iminodiasetik | Polistren |  Sodyum Ince
Asi N i i Kiiresel
208 it (Na) OZENe 1 Boncuk

Ayrica Tlglincii grup deneylerinde modifiye edilen kolon metodu yardimiyla

adsorplanan atik suyun desarj edilebilir kaliteye getirilmesi ve ekonomik degeri olan

bakir iyonlarinin tutulmasi gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2: Mettler Toledo Marka PG503-S Model Hassas Terazi
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Sekil 3.4: Kolon deney seti.
3.2.  Deneylerin Yapilisi

Deneysel calismalarin baslangicinda, atik sular karistiricida 2 saat karistirilarak
homojenlestirilme iglemine tabi tutulmustur. Homojen atik su igerisinden alinan
numune asitlendirilerek bakir (II) iyonlarmnin analizi i¢in Atomik Adsorpsiyon

Spektrofotometresi cihazi ile 478,34 mg/L (ppm) tespit edilmistir. Daha sonra ilk
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grup (6n aritma) deneylerinde ¢ozelti askida bulunan bakir hidroksit komplekslerini
tutmak ve geri kazanmak amaciyla sekil 3.1°de gosterilen laboratuvar Olcekli
kolondan gecirildi ve elde edilen atik su AAS’de 102,57 ppm tespit edildi. Elde
edilen 102,57 ppm’lik atik su igerisinden bakirin maksimum verimle geri kazanim
sartlar1 arastirilmistir. Bakir miktar1 bilinen atik su 4 adet ticari selektif recine
kullanilarak bu toplayici ajanlarin geri kazanma performanslar1 mukayese edilmistir.
Kullanilan dort selektif recinenin geri toplama performansi en yiiksek olan
toplayiciyla tigiinci grup deneyleri olan kolon deney setleri gergeklestirilmistir.
Ikinci grup deneyleri olan ¢alkalamali banyo (batch) deneylerinde; ¢alkalama hiz1,
calkalama stiresi, kat1 sivi orani ve sicaklik incelenen temel parametreler olmustur.
Daha sonra uygun degerler en iyi selektif regine ve sekil 3.1°de verilen laboratuar
Olcekli kolon sistemini diger tutucular ile modifiye ederek Sekil 3.4’de verilen kolon
tinitesi kullanilmigtir. Atik sularin iyon degisimi metodu ile temizlenmesi 4x24 cm
boyutlarinda 3 adet kolon temizlenip kurutulduktan sonra kolonlarm en alt
kisimlarina bir parca cam pamugu yerlestirildi ve kolonlar birbirlerine baglandi.
Birinci kolona sirasiyla kalin garnet, orta garnet, ince garnet ve en iiste antrasit (4x6
cm olacak sekilde), ikinci kolona en uygun selektif recine ve {igiincii kolona ise
Manisa ¢avdar yoresinden temin edilen 0,5-3,0 mm boyutlarinda zeolitle dolduruldu.
Kolonda yapilan ¢alismalarda, icerisinde 478,34 ppm bakir (II) iyonlar1 igeren ve pH
degeri 7,45 olan ¢6zelti kolonlardan gegirilmistir. Her bir kolondan gectikten sonra
stiziintiilerde metal tayini yapilmistir. Ayrica kolon deneylerinde sicaklik ve akis
debisi deney parametrelerini olusturmustur. Kolonlar her bir deneyden sonra

bosaltilip su ile yikanarak temizlenmistir.
3.2.1. Geri Kazanim Deneyleri

On artma (ilk grup) deneyi atik sularda askida bulunan bakir hidroksit ¢okeleklerini
tutmak ve bakir1 geri kazanmak amaciyla sekil 3.1’de verilen 6n aritma kolonu
kullanildi. Buradan elde edilen atik suyun pH degeri 7,5 ve igerisindeki bakir iyonlar1
konsantrasyonu 102,57 ppm olarak tespit edilmistir. Ikinci grup deneylerinde atik
sulardaki bakir1 geri kazanmak i¢in ¢izelge 3.1 de verilen 4 adet ticari selektif re¢ine
kullanilmigtir. Cozeltiden bakirin geri kazanilmasi deneyleri i¢in ilk olarak pH’1 7,5
olan 102,57 ppm bakir iceren atik c¢ozeltiden bakirin geri kazanilmasi deneyleri
yapilmistir. Reginenin optimizasyon deneyleri ¢alkalamali banyoda (batch) 10 mL

(1,03 mg bakir igerir) ¢ozelti kullanilarak yapilmistir. Cizelge 3.1°de verilen 4 adet
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ticari selektif regineden en verimli olani segilip deneyler bu toplayici kullanilarak
yapilmistir. Sicaklik, re¢ine miktari, calkalama siiresi ve calkalama hizi deney

parametrelerini olugturmustur.

Bu geri kazanim deneylerinde ilk olarak toplayict miktarinin bakirin ¢ozeltiden geri
kazanimina etkisini aragtirmak cesitli parametreler secilmistir. Bakir1 ¢ozeltiden geri
kazanmak i¢in optimum kati/s1vi orani saptandiktan sonra zamanin bakirin ¢ézeltiden
geri kazanimina etkisi arastirilmistir. Bakirin ¢ozeltiden geri kazaniminda optimum
zamani saptamak i¢in daha onceden bulunan optimum kati/sivi oraninin yaninda
calkalama hiz1 ve sicaklik da sabit tutularak degisen zaman araliklarinda deneyler
yapilarak bakir1 ¢ozeltiden geri kazanmak i¢in optimum siire tespit edilmistir. Bakir1
cozeltiden geri kazanmak i¢in optimum kati/sivi orani ve optimum siire
hesaplandiktan sonra calkalama hizinin ¢6zeltideki bakirm geri kazanilmasinda
verime olan etkisi arastirilip optimum ¢alkalama hizi degeri saptanmistir. Bakir1
cozeltiden geri kazanmak i¢in optimum kati/stvi orani, optimum silire ve optimum
calkalama hiz1 hesaplandiktan sonra bakirmn ¢dzeltiden geri kazanimimda optimum
sicakligin tespit edilmesine yOnelik deneyler yapilmistir. Bakirin ¢ozeltiden geri
kazaniminda optimum sicakligin tespit edilmesi i¢cin daha dnceden saptanan optimum
kati/siv1 orani, optimum siire ve optimum ¢alkalama hiz1 sabit tutularak degisen
sicaklik degerlerinde deneyler yapilarak bakirm ¢ozeltiden geri kazaniminda

optimum sicaklik belirlenmistir.

Ikinci grup deneyerleri olan ¢alkalamali banyo (batch) deneylerinden elde edilen en
uygun recine farkli tiirden tutucularla kombine edilen iigiincii grup deneylerini
olusturan kolon deneyleri gerceklestirilmistir. Kolon deneylerinde atik sulardan
bakirin geri kazanilmasi deneyleri i¢in ilk olarak pH’1 7,45 olan 478,34 ppm bakir
iceren c¢ozelti kolonlardan sirasiyla gecirildi ve herbir kolondan c¢ikan atik su
icerisindeki bakir iyonu konsantrasyonu AAS ile belirlendi. Ayrica kolon

deneylerinde sicaklik ve akis debisi deney parametrelerini olusturmustur.
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4. DENEY SONUGLARI VE iRDELEME

4.1. Bakirin Geri Kazammm Deneyleri

Cozeltiden bakirin geri kazanilmasi deneyleri pH 7,5 civari olan 102,57 ppm bakir
iceren c¢ozeltiden yapilmistir. Bakirin c¢ozeltiden geri kazanim deneyleri igin
icerisinde toplam 1,03 mg bakir igeren 10 ml’lik ¢ozeltiler kullanilmistir. Reginlerin
performanslarini belirlemek i¢in ¢alkalamali banyoda (batch) deneyler yapilmistir.
Deneylerde toplayici olarak bazi ticari regineler kullanilmis olup bu toplayicilardan
en verimli olam se¢ilmistir. Deneylerde sicaklik, kati/sivi orani, siire ve ¢alkalama

hiz1 deney parametrelerini olugturmustur.
4.1.1. Recine cinsinin bakir geri kazanma verimine etkisi deneyleri

Bakirin atik sulardan geri kazanilmasi deneylerinde kati/sivi oraninin, ¢alkalama
hizinin, deney siiresinin ve sicakligin bakirin ¢ozeltiden geri kazanilmasmdaki
verime etkisinin  arastirilmasindan O6nce uygun recinenin  belirlenmesi
amaglanmaktadir. Secilmis olan reginelerin teknik klavuzlarinda en uygun sicaklik
60-70°C verilmektedir. Bu sebepten dolay1 deney sicakligi 65°C se¢ildi, 60 dakika,
1,5 kati/stvi oraninda ve 200 rpm ¢alkalama hizinda 4 adet ticari PUROLITE S910,
Lewatit TP 260, PUROLITE S930, Lewatit TP 208 regineleri kullanilarak deneyler

yapilip sonuglar irdelenerek uygun regine belirlenmistir.
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Cizelge 4.1: Regine cinsinin bakir geri kazanimina etkisi (200 rpm,
pH=7,5, 65°C, 1 saat, 1,5 kat1/s1v1 orani)

Recine Cinsi Geri Kazanmilan Cu Miktar [mg] | Geri kazanilan %Cu
PUROLITE S910 0,69 67,46
Lewatit TP 260 0,81 78,57
PUROLITE S930 0,88 85,71
Lewatit TP 208 0,98 95,15

Cizelge 4.1°de gorildiigii lizere atik sulardan bakirin geri kazanilmasinda en uygun

recine Lewatit TP 208 dir.

Hidrometalurjik tiretim tesislerinde ¢ikan atik sular, tesislerde elde edilen ticari
kimyasal iiriiniin tiirline gore asidik, bazik veya komleks iyon igerikli olabilmektedir.
Bu ¢ozeltilerin gerek ekonomik anlamda gerekse cevresel anlamda temizlenmesi igin
kulanilan iyon degistirici regineler atik ¢ozelti icerikleri degisken oldugu i¢in ¢ok
cesitli ticari isimler altinda pazarlanmaktadir. Tezdeki deneysel caligmalarda
kulanilan ¢ozelti bazik karakterli ve kompleks iyonlar icermektedir. Bu baslangic
bilesimi nedeniyle bazik sartlarda 6zelikle amin komplekslerini adsorbe eden regine
tiir kulanilmasi gerekli olmus ve bu tiir atik ¢ozeltiler icin Onerilen ticari
recinelerden lewatit TP 208 in en iyi oldugu deneylerle tespit edilmistir. Bu sonug

tiretici firmanin verdigi kullanim sartlariyla uyum igindedir [34].
4.1.2. Calkalama hizimin bakir geri kazanma verimine etkisi deneyleri

Bakirin atik sulardan geri kazanimindaki en uygun reginenin Lewatit TP-208
olduguna karar verildikten sonra deneylerlerde ticari Lewatit TP-208 reginesi ile
gerceklestirilmistir. Bakir geri kazanilmasi deneylerinde ilk olarak kati/sivi orani,
stire ve sicaklik sabit tutularak 40, 80, 120, 160, 200 rpm calkalama hiz1 oranlarinda
seri deneyler yapilarak bakirin geri kazanmak i¢in en uygun olan ¢alkalama hizi
saptandi. Calkalama hizinin bakirin geri kazanma verimine etkisini saptamak i¢in

yapilan deneyler oda sicakliginda, 1,5 katv/sivi (1,5 mg regine 1 cc atik sivi ¢ozeltiye)
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oraninda 1 saat siireyle yapilmistir. Cizelge 4.2 ve sekil 4.1 da goriildiigii {izere artan

calkalama hiziyla bakirin geri kazanim verimi artmastir.

Cizelge 4.2: Calkalama hizimin bakir geri kazanimina etkisi (Lewatit TP-208,
25°C, 1 saat, 1,5 katy/stv1 orani, pH=7,5)

Calkalama Hiz1 (rpm) | Geri Kazanilan Cu Miktar [mg] Geri kazamlan

%Cu
80 0,41 39,81
100 0,42 40,78
120 0,44 42,72
140 0,45 43,69
160 0.47 45,63
180 0,47 45,63
200 0,47 45,63

41



60 80 100 120 140 160 180 200 220
Calkalama Hizi (rpm)

Sekil 4.1: Calkalama hizinin bakir geri kazanimina etkisi (Lewatit TP-208,
1,5 katy/s1v1 orami, 25°C, 1 saat).

Sekil 4.1°de goruldiigii lizere atik ¢cozeltiden Lewatit TP-208 recinesi ile bakir geri
kazanimi i¢in gerekli olan optimum c¢alkalama hizinin minimum 160 rpm oldugu

saptanmuigtir.

Agir metal icerikli atik su emisyonu olan tesislerden bu tip atik sularin iyon
degistirici reginelerle 1slahinda recine ile c¢ozeltinin temas ettirilmesi cesitli
tekniklerle yapilmaktadir. Bu tekniklerden baslicalar1 kolon uygulamasi ve cozelti ile
recinenin karistirmali bir ortamda temas ettirilmesidir. Sekil 4.1 de goriildiigii gibi
calkalama hizinin 80 ile 200 rpm arasinda degistirilmesi sonucunda bakir iyonlarmin
yakalama yilizdesi % 40 ila %46 mertebeleri arasinda gerceklesmektedir. Calkalama
hiznin 80 rpm den 170 rpm ye cikarilmasi ile yakalama verimindeki artis % 5
mertebesindedir. Her nekadar ¢alkalama hizinin artisi ile bakir iyonlarmi tutma
veriminde bir iyilesme gozlense de endiistriyel uygulamalar i¢in % 5 civarindaki bir
verim artiginin onemli olmadigi asikardir. Dolayisiyla levatit TP 208 reginesi ile

kolon tipi iyon tutma metodunun daha ekonomik sekilde uygulanabilecegi
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calkalamali sistemlerin fazlaca bir yararinin olmadigi bu 6l¢iimler sonunda agikca

gorilmiistiir.

4.1.3. Kati/Sivi oranin bakir geri kazanma verimine etkisi deneyleri

Bakirin atik ¢ozeltiden alinmasinda uygun regine ve g¢alkalama hizi belirlendikten

sonra bakirin alinmasinda kat1 s1vi oraninin etkisi aragtirildi. Uygun kati s1vi oraninin

belirlenmesi i¢in optimum calkalama hizinin yaninda zaman ve sicaklik da sabit

tutularak 0,2, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 1,0 kati/s1vi (mg regine/1 cc atik siv1 ¢ozelti)

oranlarmda deneyler yapilarak sonuclar irdelendi. Kat1 sivi oraninin atik ¢ozeltideki

bakirin geri kazanma verimine etkisini saptamak icin yapilan deneyler oda

sicakliginda, 160 rpm calkalama hizinda 1 saat siireyle yapilmstur.

Cizelge 4.3: Kat1/Stvi oraninin bakir geri kazanimina etkisi (pH=7,5, lewatit

TP208 tipi regine, 160 rpm, oda sicaklig1, 1 saat, 25°C)

Kat1/S1vi Orani(mg/cc)

Geri Kazanilan Cu Miktar1 [mg]

Geri kazanilan %Cu

0,2 0,36 34,95
0,3 0,43 41,75
0,4 0,49 47,57
0,5 0,60 58,25
0,6 0,71 68,93
0,7 0,76 73,79
0,8 0,79 76,70
1,0 0,79 76,70
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Sekil 4.2: Kati-S1vi oraninin bakir geri kazanimina etkisi (pH=7,5, lewatit
TP208 tipi recine, 160 rpm, oda sicakligi, 1 saat).

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.2°de goriildiigli gibi artan kat1 sivi oraniyla ¢ézeltiden geri
kazanilan bakir miktar1 onemli 6l¢iide artmustir. Sekil 4.2°de goriildiigi gibi atik
cozeltiden bakir1 en 1iyi sekilde adsorplayabilmek 160 rpm, oda sicakligi, 1 saat i¢in

gerekli olan minimum kati/s1vi orani 0,8’dir.

Oda sicakligi, 160 rpm ve 1 saatte 0,8 mg ticari lewatit TP 208 reginesi 1 cc atik

¢ozelti igerisinde bulunan bakirin % 76,70’ n1 adsorplamaktadir.

Hidrometalurjik uygulamalarda kati/sivi oranmin anlami ve bu oranin deneysel
olarak optimize edilmesinin 6nemi katnin iyon verme veya alma kapasitesinin
Olgtilmesi ile ilgilidir. Belirlenen bir ¢ozelti hacmi i¢in temas ettirilmek tizere
secilecek kat1 regine miktar1 asgari olarak ¢ozeltideki adsorplanacak iyonun
konsantrasyonunun karsiligi olan ekivalenti kadar olmalidir. Bizim yaptigimiz
kati/sivi orani deneylerinde yakaldigimzi 0,8 orani bir litre atik ¢ozelti igin 0,8 gr
regine kullanildigini gosteririr Ki bu sonug 102,57 mg/1 bakir i¢in asgari 0,8 g regine
kullanilmas1 anlamina gelir. Yani bakira gore oran kurarsak 0.10257/0,8 = 0.128 ¢
Cu/gr Regine olarak elde edilir. Yani bir gram regine 0,128 gr bakir1 yakaliyor
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demektir. Bu degeri ekivalent olarak hesaplarsak 1 gr recine 0,002 mol yani 0,004
ekivalent mol bakir tutar ki lewatit i¢in Onerilen tutabilme kapasitesine (2,9
ekivalentmol/l) degerini yaklasik olarak dogrulamaktadir (1 1t regine 750 gr). Sekil
4.2 den de goriildiigii gibi artan regine miktari ile (0,8 den daha biiyiik oranlar i¢in)
ortamda serbest bakir iyonunun kalmamasindan dolay1 verim {izerinde bir pozitif
etkiye sahip olmadig1 goriilmektedir. Bu sonuca gore; kati sivi oranini diisiik tutup
birim regine hacmine temas eden ¢ozelti miktarinin arttirilmasit zorunlulugunu
dogurur, boylece kolon sisteminin kullanilmasi gerekliligi ortaya ¢ikar. Calkalama
deneylerindeki elde ettigimiz deney sonuglardan g¢ikan kolon uygulamasmin daha
verimli olacagi saptamasi tespit edilen optimal kati/sivi orani ile birkere daha iyi

anlasilmaktadir.
4.1.4. Siirenin bakir geri kazanma verimine etkisi deneyleri

Bakirin atik ¢dzeltiden alinmasinda uygun regine, calkalama hizi ve kati sivi orami
belirlendikten sonra bakirin alinmasinda zamanin etkisi arastirildi. Uygun zamanin
belirlenmesi i¢in optimum ¢alkalama hiz1 ve kat1 sivi oraninin yaninda sicaklik da
sabit tutularak 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, dakikalik deneyler yapilarak sonuclar
irdelendi. Zamanin atik ¢ozeltideki bakirm geri kazanma verimine etkisini saptamak
icin yapilan deneyler oda sicakliginda, 160 rpm calkalama hizinda ve 0,8 kati/sivi

oraninda yapilmaistir.
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Cizelge 4.4: Siirenin atik sulardan bakir geri kazanimina etkisi (160 rpm,

oda sicakligi, 0,8 kati/sivi orant)

Siire( dakika) | Geri Kazanilan Cu Miktar [mg] | Geri kazanilan %Cu
5 0,44 42,72
10 0,46 44,66
15 0,49 47,57
20 0,55 53,40
30 0,63 61,17
40 0,82 79,61
50 0,82 79,61
60 0,83 80,58

Verim, %R
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Sekil 4.3: Siirenin atik sulardan bakir geri kazanimina etkisi (160 rpm,

oda sicakligi, 0,8 kati/s1vi orani).
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Cizelge 4.4 ve Sekil 4.3’de goriildiigli lizere artan zamanla birlikte atik ¢ézeltiden
bakirin geri kazanim verim de artmistir. Oda sicakliginda atik ¢ozeltiden bakirt
yaklasik %80 verimle geri kazanabilmek i¢in gerekli olan minimum siire 60 dakika

(1 saat) dir.

Lewatit TP 208 reginesiyle daha dnceki deney serilerinde saptanan optimal sartlarda
yapilan iyon yiikleme siiresinin optimize edilmesi ile ilgili derneylerde 5 ila 40.
dakikalar arasindaki bakir yiiklenme veriminin zamana gore degisimi sekil 4.3 den
goriildiigi gibi dogrusallik arz etmektedir. 40 ila 60 dakika arasindaki yiikleme
yiizdeleri ise %79 ila %80 arasinda sabitlenmektedir. Bu degisim ilgili reginenin
bakir iyonlarmi tamamini kontrollii olarak adsorpladigmi gostermektedir. Bu
saptama, calkalama hizinin adsorpsiyon verimine fazla etkisi olmadig: tespiti ile
birlikte yorumlandiginda neden kolon uygulamasmimn en optimal uygulama olmasi

gerktigini bir daha agiklamaktadir.
4.1.5. Sicakhgin bakir geri kazanim verimine etkisi deneyleri

Bakirin atik ¢ozeltiden alinmasinda uygun regine, calkalama hizi, kat1 sivi orani ve
zaman belirlendikten sonra bakirin alimmasinda zamanin etkisi arastirildi. Uygun
sicakligin belirlenmesi i¢in optimum c¢alkalama hizi, kati/sivi oram1 ve zaminin
yaninda 25°C, 35°C, 45°C, 55°C, 70°C, 80°C’lerde deneyler yapilarak sonuglar
irdelendi. Sicakligin atik ¢ozeltideki bakirin geri kazanma verimine etkisini saptamak
icin yapilan deneyler 60 dakika siireyle, 160 rpm calkalama hizinda ve 0,8 kati/s1v1

oraninda yapilmaistir.
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Cizelge 4.5: Sicakligm atik sulardan bakir geri kazanimina etkisi (160 rpm,

0,8 kati/sivi orani, 1 saat)

Sicakhik( °C) | Geri Kazamilan Cu Miktar [mg] | Geri kazanilan %Cu
25 0,74 71,84
35 0,79 76,70
45 0,84 81,56
50 0,88 85,44
55 0,92 89,32
60 0,97 94,17
65 1,01 98,06
70 0,97 94,17
75 0,95 92,22
80 0,93 90,29
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Sekil 4.4: Sicakligin atik sulardan bakir geri kazanimina etkisi (160 rpm,
0,8 kati/s1vi orani, 1 saat).
Tablo 4.5 ve Sekil 4.4’de goriildiigli gibi atik ¢ozeltiden bakirin geri kazanim
verimine en ¢ok etki eden faktor sicaklik olmustur. Ciinkii sicaklik degeri belirli bir
seviyeden sonra geri kazanimi iizerinde negatif etki yaratmaktadir. Sekil 4.4’de
goriildiigii gibi 1 saat siirede, 160 rpm ¢alkalama hizinda, 0,8 kat1 sivi oraninda 65°C
sicaklikta ¢ozeltiden bakir1 %98,06 verimle alabilmektedir.

Sicakligin bakir geri kazanim verimine etkisi deneylerinden ¢ikan sonuglar
irdelendiginde ¢ozelti giris sicakliginin 65°C ye kadar iyon difizyon hizini arttirarak
yiikleme verimini %98 mertebesine kadar gelistirdigi tespit edilmektedir. Verim-
Sicaklik grafiginin 25 ile 65°C arasinda liner degigmesi kontrollii bir adsorpsiyonun
gecerli oldugunu gostermektedir. 65°C den sonraki verim diislisii ise reginenin

dekompeze olmasindan kaynaklanmaktadir.
4.1.6. Kolon deneylerinin bakir geri kazanma verimine etkisi deneyleri

Reginenin iyon tutma kapasitesinin optimizasyonu ile ilgili deneylerden sonra
saptanan bu parametrelerin endiistriyel uygulamaya adapte edilmesi bu seride yapilan

kolon tipi adsorpsiyon uygulamalari ile gerceklestirilmistir. Boylece galkalamali su
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banyosunda elde ettigimiz verimleri kontine kolon sisteminde uygulandi. Regine ve
zeolit kolonlarinda gecen atik suyun ¢ozelti debisi optimize edildi. Herbir kolondan
cikan atik sularin konsantrasyon degerleri AAS’de okundu. Ayrica zeolit kolonun
kullanilmasinin amaci, daha kaliteli atik su liretmek ve herhangibir sekilde agiga

cikabilecek probleme karsi 6nlem almaktir.

On aritma ve ikinci grup (ticari regineyi belirleme) deneylerinden elde edilen verileri
bir sisteme aktarabilmek ve devamli ¢alisabilecek bir temizleme {initesi tiretmek

amaciyla sekil 3.4°de goriilen modifiye kolon sistemi tasarlanmustir.

Bu sisteme igersinde askida (¢cokmemis) bakir hidroksit kompleksleri iceren ve pH
degeri 7,45 olan atik su komiir ve ¢esitli boyut araligindaki kumlardan gegerek
arindirilmis ve ekonomik degeri olan bakir asitli geri besleme suyu ile geri
kazanilmistir. Buradan gelen atik suyun icerisinde bulunan bakir iyonlarmin bakira
selektif ticari re¢ine (Lewatit TP-208) ile tutulmasi saglanmistir. Bu tutma islemi
sirasinda atik ¢ozeltinin sicaklik parametresi ve temas siiresi ikinci deney grubundan
almmistir. Buradaki ama¢ regine ve zeolit kolonlarminda ¢6zelti debisi
optimizisayonu amag¢lanmaktadir. Kolonlardan ¢ikan atik suyun analizleri AAS’de
yapilmistir. Calkalamali su banyosu deneyleri 1s1ginda %95,15 verimle bakir1 tutan
recineden ¢ikan atik sudaki bakir konsantrasyonunu diisiirmek ve dogabilecek bir
probleme karsi sistemi emniyete almak amaciyla dogal bir adsorban olan zeolit

kullanilmis ve ¢ikan suyun desarj limitlerine uymasi amag¢lanmustir.

Uygun ¢ozelti debisinmn belirlenmesi i¢in; 65°C ve ¢ozelti debisi olarak 8, 7, 6, 5, 4,

3, 2, 1 litre/saat deneyler yapilarak sonuclar irdelendi.
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Cizelge 4.6: Cozelti debisinin atik sulardan bakir geri kazanimina etkisi (65°C)

Geri Kazanilan Cu Miktan [ppm]

Geri kazanilan %Cu

Cozelti
debisi(l/saat) | | oatit TP 208 Zeolit Lewatit | it
TP 208
8 57,43 0,38 5599 | 25,00
7 63,57 0,43 61,98 | 28,29
6 74,85 0,49 7297 | 3224
5 85,13 0,51 8299 | 3355
4 91,68 0,58 89,38 | 3816
3 94,33 0,64 01,07 | 4211
2 96,05 0,71 9364 | 4671
1 101,05 0,78 9852 | 51,32
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Sekil 4.5: Cozelti debisinin atik sulardan bakir geri kazanimina etkisi(65°C).

Cizelge 4.6 ve sekil 4.6’da goriildiigli iizere recine ve zeolit kolonlarinda artan
cozelti debisi ile birlikte atik ¢bzeltiden bakirin geri kazanim verim azalmistir.
Oysaki ¢ozelti debisinin diisiik oldugu seviyelerde atik su ile temas siiresi artan
regine ve zeolitin bakir iyonlarini daha fazla tutabilmektedirler. 65°C sicaklikta ve 60
dakika da recine ile atik ¢dzeltiden bakir1 %98,52 verimle geri kazanabilmek i¢in
gerekli olan minimum ¢o6zelti debisi (akis debisi) 1000 ml/saat dir. 1 I/saat ¢6zelti
debisinde recine kontrol noktasindan alinan atik ¢6zeltideki bakir konsantrasyonu
1,52 ppm dir. Ek olarak 65°C, 1,52 ppm bakir ¢dzeltisi zeolit kolonundan 1000
ml/saat akis ile gectiginde %51,32 verimle tutulmaktadir. Kontrol noktasina gelen

¢ozeltinin konsantrasyonu 0,74 ppm dir.

65°C’de optimum ¢06zelti debisinin belirlenmesinden sonra optimum sicakligin
sadece zeolit kolonunda belirlenmesi i¢in regineden gelen atik suyun sicakligini 65,
70, 75, 80, 85, 90, 95, 100 °C deneyleri yapilarak sonuglar irdelendi. Sicaklik

degisimi zeolit kolonundan gegen atik ¢ozeltideki bakirin geri kazanma verimine
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etkisini saptamak i¢in yapilan deneyler 1000 ml/saat ¢dzelti debisinde, 60 dakikada
yapilmustir.

Cizelge 4.7: Sicakligm atik sulardan bakir geri kazanimina etkisi.

Sicakhik °C | Geri Kazanilan Cu Miktar1 [ppm] | Geri kazamilan %Cu
65 0,78 51,32
70 0,79 51,97
75 0,78 51,32
80 0,78 51,32
85 0,77 50,66
90 0,73 48,03
95 0,72 47,37
100 0,71 46,71
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Sekil 4.6: Sicakligin atik sulardan bakir geri kazanimina etkisi (1000 ml/saat,
1 saat).

Cizelge 4.7 ve sekil 4.7°da goriildiigii iizere artan sicaklikla ile birlikte atik
cozeltiden bakirin geri kazanim verim artiyor gibi goriiniiyor fakat sicaklik 80°C’den
sonra geri kazanmu tizerinde negatif etki yaratmaktadir. Sekil 4.7’den goriilecegi
tizere optimum kazanim 70°C sicaklikta atik ¢ozeltiden bakirt %51,97 verimle geri
kazanabilmektir. Zeolit kolonundan ¢ikan atik suyun igerisinde 0,74 ppm bakir
bulunmaktadir ki bu deger desarj edilebilir degerden c¢ok c¢ok kiigiiktiir. En son
kolondan ¢ikan atik su desarj edilebilir kalitededir.

Bakir iyonlarinin geri kazanimi optimize edildikten sonra yiiklii regine, %15 lik
stilfiirik asit ile yikanmustir ve sonra 60-80g/L Cu®" iceren temiz bakir siilfat ¢ozeltisi
elde edilmistir. Elde edilen bu ¢ozelti kristalizator yardimiyla kristalize edilerek 5
mol sulu bakir siilfat elde edilmistir. Bu bilesige ait X-isinlar1 Sekil 4.8’de

verilmistir.
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Sekil 4.7: Uretilen bilesigin bes mol kristal su iceren bakir siilfat oldugunu
gosteren X-1smlar1 diyagrama.
Ayrica zeolit kolonundan ¢ikan desarj edilebilir atik su icerisinde bulunan diger

elementlerin analizi AAS ile yapildi. Elde edilen degerler cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8: En son atik suda bulunan metallerin konsantrasyonlari.

Elementler | mg/l (ppm)
Cu 0,74
Cr 1,00
Pb 0,41
Zn 0,83
Cd 0,88
As 0,70
Ag 0,011
Hg 0,32

Endiistriyel uygulamaya yonelik olarak yapilan bu kolon uygulamasi deneylerinde
elde edilen sonucglarin irdelenmesinden elde edilebilecek temel yorumlar asagidaki
gibi 0zetlenebilir.
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Kolon tipi iyon degistirme initelerinde c¢ozeltideki iyon maksimum oranda
adsorplanabilmesi i¢in laminar akis sartlarmin var olmasi bilinen bir teknik
uygulamadir. Dolayisiyla ¢ozelti debisin ¢izgisel akis hizinin bu laminer akis
sertlarint saglayacak mertebede olmasi zorunludur. Nitekim sekil 4.6 dan elde edilen
bulgular bu gereklililigi ortaya ¢ikarmaktadir. Kolona beslenen ¢ozeltinin
sicakliginin 80°C ye kadar artitrilmasi ile yiikleme veriminin %52 mertebesinde
kalmasida daha Onceki optimizasyon ¢alismalarinda belirlenen yaymnim kontrollii
adsorpsiyon mekanizmasmin var oldugunu gostermektedir. 80°C den sonraki verim
azalmalar1 daha 6nceden tespit edilen regcinenenin dekomposizyonuna baglamasi ile
ilgilidir. Siirerksiz batch tipi deneylerde regine bozusma sicakligimnin 65°C, kolon
deneylerinde ise 80°C olarak belirlenmesindeki farklilik atik ¢6zeltinin 6nce filtreden
sonra kum antrasit kolonundan gegmesi ile ilgilidir. Bu gecisler sirasinda ¢ozeltinin
60°C ye kadar sogudugu sdylenebilir.

Kolon deneylerinden elde edilen en onemli sonuglardan biride ¢ikan bos ¢dzeltinin
cevreye desarj edilebilecek kalitede olmasidir. Ayrica yiikli re¢inenin bos siilflirik
asitli ¢ozelti ile siyrilmasi ve/veya siyirmasi ¢ozeltisinin kristalizasyonun ile ticari

olarak satwlabilir gdztasmin iiretilebilecegide bu deneylerle kanitlanmustir.
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5.

GENEL SONUCLAR

Igerisinde ¢okmiis ve askida kalan bakir hidroksit kompleksleri iceren pH degeri 7,45

ve asitlendirilme sonucu igerisinde 478,34 ppm bakir iceren (askidaki bakir

hidroksitlerden gelen bakir da dahil) atik sulardan bakir iyonun geri kazanilmasi ve

optimizasyonu arastirilmistir.

1.

On aritma deneyi atik sularda askida bulunan bakir hidroksit komplekslerinin
tutuldu. Buradan elde edilen atik suyun pH degeri 7,5 ve igerisindeki bakir
iyonlar1 konsantrasyonu 102,57 ppm olarak tespit edildi.

. Ikinci grup deneylerinde atik sulardaki bakiri geri kazanmak igin ¢izelge

3.1’de verilen 4 adet ticari selektif regine karsilastirildi. Karsilastirma

sonucunda Lewatit TP 208 recinesine karar verildi.

. Recine ile optimizasyon deneyleri ¢alkalamali banyoda (batch) 10 mL (1,03

mg bakir igerir) ¢ozelti ile yapildi. Recinenin en yiiksek verimle bakir1 geri
kazanma deneyleri sonucunda 1 saat siirede, 160 rpm ¢alkalama hizinda, 0,8
kati/s1vi oraninda 65°C sicaklikta %98,06 verimle kazanildi.

. Elde edilen optimum parametreleri kontine calisabilecek kolon sistemine

aktarabilmek i¢in ti¢lincii grup deneyleri ile kolon deneyleri yapildi. Kolona
doldurulan tutuculardan swrasiyla atik sular gecirildi. Recine ve zeolit
kolonlarinin ¢ikislarinda bulunan kontrol {initelerinden alinan atik sular

AAS’de okundu.

. Uglincii grup deneylerinde recine icin ¢dzelti debisi (I/saat) optimize edildi.

65°C sicaklik ve 60 dakika da regine ile atik ¢6zeltiden bakir1 %698,52 verimle
geri kazanabilmek i¢in gerekli olan maksimum ¢ozelti debisi 1000 ml/saat
dir. Cozelti debisinin artmasiyla bakir iyonlarmin adsorpsiyonunda azalma
goriilmiistiir. Rec¢ine kolonun ¢ikisindaki kontrol noktasinda bakir

konsantrasyonu 1,52 ppm dir.
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6. Zeolit i¢in ¢ozelti debisi (I/saat) optimize edildi. 65°C’de 1,52 ppm bakir
cozeltisi zeolit kolonundan 1000 ml/saat akis ile gectiginde %51,32 verimle
tutulmaktadir. Cozelti debisinin artmasiyla bakir iyonlarinin adsorpsiyonunda
azalma gorlilmiistiir. Kontrol noktasina gelen ¢6zeltinin konsantrasyonu 0,74

ppm dir.

7. Bakir iyonlarinin geri kazanimi optimize edildikten sonra yiikli iiriin stilftirik
asit ile yikandiktan sonra 60-80 Cu g/L’lik temiz ¢dzelti elde edilmistir. Elde

olunan bu ¢ozelti kristalize edilerek 5 mol sulu bakir siilfat elde edilmistir.
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6.

TARTISMA VE ONERILER

Atik ¢ozeltinin pH degerinin 7 nin {izerinde olmasi, ortamda bulunan ve atik
sudaki bakirin yaklasik %80°ni olusturan partikiiler olarak askida bulunan bakir
hidroksit komplekslerini komiir (antrasit) ve cesitli fraksiyonlardaki garnet
(kimyasal direncli kuvars) adsorbanlar1 kullanilarak atik sudaki bakir
uzaklastirildi. Bu adsorbanlar ucuz ve kolay bulunabildigi i¢in, partikiiler bakir

komplekslerini kaynaklanan ¢evre kirliligini 6nlemede kullanilabilir.

Ayrica komiir (antrasit) ve garnet adsorbanlar1 tarafindan adsorplanan partikiiler
bakir kompleksleri, kolonun seyreltik siilfiirik asitle rejenerasyonu ile geri
kazanilmaktadir. BoOylece yeni bir ¢evre kirliligine yol agilmamakta ve

adsorbanlar tekrar kullanilabilir.

Ekonomik degere sahip bazi atik ¢ozeltilerden (veya endiistriyel atik sulardan)
bakirin secici olarak ayrilmasi ve/veya geriye kazanilmasi, hatta atik ¢cozeltilerde
mevcut tlim metallerin geriye kazanilmasi veya giderilmesi sanayide halen

kullanilan “¢oktiirme” prosesine alternatif olarak ele alimmalidir.

Kolonlardan gegen atik suyun ¢6zelti debisi incelenmesinde ¢ozelti debisi 0,5

litre/saat araliklarla denenmelidir.

Yontem atik sulu ¢oOzeltilerde bakirin temizlenmesi ve geri kazanilmasi igin

gereklidir.

AAS ile yapilan 6lgiimlerin dogrulugunu tayin etmek ic¢in yapilan ¢aligmada
standart referans ¢ozeltide bakir dlgtimleri %0,5 ile %1 arasinda hata yapildig:
anlagilmigtir. Buradan da yapilan Olgtimlerin dogru kabul edilebilir 6l¢iimler

oldugunu gostermektedir.

Sonu¢ olarak, sulu ¢ozeltiden bakir (II) metallinin adsorpsiyon metoduyla

giderilmesi i¢in kolon {initesi kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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