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OZET

METAL KAPLAMA SANAYIl ATIK SULARININ ARITILMASI VE METAL
TUZLARININ GERI KAZANILMASI

Kaplama banyolant atik sularinda bulunan metal iyonlarii alip hem yeniden
degerlendirmek hem de g¢evreye zararh etkisini gidermek amaciyla yapilan bu ¢alismada nikel ve
bakir iyonlant asidik banyodan dogrudan, siyantirli banyodan ise siyaniiriin hipokloritle
oksidasyonundan sonra asitlendirilen ¢ozeltiden dolayh olarak kuvvetli asidik katyon degistirici
regine vasitastyla kazamimgtir.

Bakir ve nikel' in pH 1' de % 98, 9 ve pH 4' de % 99, 9' nun tutuldugu saptandi. Cozelti
pH' inin tutulma oramm ¢ok etkilemedigi belirlendi.

Krom kaplama banyolarimn yikama sularinda ise krom (VI)' mn 6nce krom(IIl) e
indirgenip sonra katyon degistirici reginede tutulmas: uygun gorilmiistiir. Krom tutulmasimn
¢ozeltideki krom iyonlanimin tiirlerine gore degistifi gozlenmis pH 3-4 arasinda krom
tutulmasimin saglandig saptanmgtir.

Regineye verilen ¢ozelti pH' min krom tiirii agisindan 6nemli olmasina kargin reginede
tutulma strasindaki pH degisiminin ¢ok ¢nemli etkisi olmadig gozlenmistir.

Nitekim kolonda yapilan denemelerde H-formundaki regine ile kromun % 99, 4’niin,
Na-formundaki ile ise % 99, 5' nin tutulmast bu durumu dogrulamugtir.
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ABSTRACT

TREATMENT OF METAL PLATING INDUSTRY WASTEWATER AND
RECOVERY OF METAL SALTS

In this research which simultaneously aims to recover metal ions from electro-plating
bath wastewater and to eliminate their environmentally harmful effects, nickel and copper ions
have been recovered from the acidic bath directly, and from the cyanide bath indirectly by
using strongly acidic cation exchanger resin after hypochlorit oxidation.

Copper and nickel have been observed that the metal ions in the sample were retained
at an efficieny of 98, 9 % at pH 1, and at 99, 9 % at pH 4 when passed through a strongly
acidic cation exchanger resin bed. The solution pH did affect the efficiency of ion retention
very much.

As for chrome-plating bath rinse water, it is appropriate to reduce chrome (VI) to
chrome (III), and then retain it in the cation exchanger resin. The chrome uptake was
dependent on chrome (IIT) speciation, and optimal chrome retention was achieved at
about pH 3-4.

It has been observed that the pH change during retention in the resin was not so
important even though the pH of solution fed to the resin was important for chrome speciation.

Consequently, the column experiments confirmed that the ratio of the ions retained on

the H -form resin was 99, 4 %, and on the Na'-form resin was 99, 5 %.



1. GIRIS

Kullanilan egyalarin biiyiik bir bolimiiniin korozyona dayamkhilik agisindan veya goriintii
agisindan baska malzemelerle kaplanmasi uzun yillardir bilinen bir yontemdir. Genel olarak
ana malzeme ve kaplanan malzeme metaldir.

Ancak gelisen teknoloji ile birlikte polimer malzeme tizerine metal kaplanmas: ve metal
Uizerine polimer kaplanmasi son yillarda sik kullamlir hale gelmigtir. Metal veya plastik
tizerine metal kaplanmas: ¢ogunlukla galvanik yontemle yapilir. Hemen her tiir metalin bu
yolla kaplanmasi mimkiin olmakla birlikte ¢ok yaygin olarak kaplamacihkta kullalan
metaller; Cu, Ni, Cr, Cd, Zn ve Au' dir.

Bu tip metallerin kaplandigi i yerleri ¢ok genis ve kapsamh fabrika konumunda
olabilecegi gibi kiigiik atolye seklinde de olabilir. Bu nedenle ¢ok sayida ve dagmmk yapida
kaplama yapan yerler vardir. Ornegin, yalmzca Istanbul'da, resmi olmayan rakamlara gore,
3000 adet kiigiiklii buyiikli kaplama yapan igyeri vardir.

Biitiin bu igyerlerinin atik sulan kaplama yapilan metal iyonlanmn yaninda yogun olarak
asit, baz ve siyaniir igermektedir. Bu tiir kirleticilerin alict ortama ulagmas: insan saghg: ve
diger cevresel agidan ciddi tehditler dogurmaktadir. Boylesine yaygin ve daginik isyerlerine
kapsaml aritma tesisi kurdurmak ve bunlarin kontroliinii yapmak hem ekonomik agidan hem
de personel agisindan ¢ok guigtiir. Bu nedenle kugtik igyerlerinde dahi kullamlabilecek bir tiir
paket aritma sistemlerine gereksinim vardir. Boyle bir antma sisteminin temelini olugturmak
lizere bu galisma yapilmustir.

Caligmanin temel yaklagimi, ucuz, pratik ve arntmanmin otesinde yukarnida sayillan metal
iyonlarinin geri kazammu ile art1 deer yaratacak bir yontem ortaya ¢ikarmaktir. Bu nedenle
metal iyonlanm iyon degistiricilerle atik sulardan almak, siyaniri ise hipoklorit ile
yiikseltgeyerek gidermek amaglanmgtir.

2. Metal Kaplamacihig

Elektrokimyasal anlamda kaplamacilik onceleri tamamen dekoratif amagh yapihyordu,
fiziksel ve kimyasal ozellikleri goruniisleri kadar 6nem tagimiyordu. II. Diinya savasinin
ardindan elektrokimyasal kaplamacihk, el standartlann statiisiinden, tam olarak bilinen
ozelliklerde temel bilim ve mithendislik teknolojisine doniigmiigtiir. Bu gelimeleri metalurji,
fizik ve elektrokimya alamndaki alamndaki ilerlemeler takip etmistir ki,kimya endiistrisinde



saf, giivenilir kimyasal maddelerin yapilabilmesi, dogru akim kaynaklarinin kesfi ve bunlan
olgim aletlerinde geligmelerin artmasiyla bugiinkii anlamda bir metal kaplamacilif
dogmustur. Dekoratif uygulamalarda giimis, altin, pring, bronz, nikel ve bakir
kullamlmaktadir.  Elektrolitik olarak metalik egyanin bir bagka metal tabaka ile kaplanmasi
¢ok cesitli amaglar igin de yapilmaktadir. Korozyona kars1 koruma amagh kaplama ; nikel-
krom veya bakir- nikel- krom biriktirme sistemi uygulanarak yapilmaktadir. Alt tabaka
genellikle nikel veya bakir ve takiben nikel olarak gergeklestirilir ve bir koruyuculuk degeri
tagimug olur. Fakat kaplamanin tipinde ve kalinliginda krom onemli bir rol oynar. Ozel yiizey
Ozellikleri kazandirma amaciyla yapilan kaplamacilikta ; giimiis ve rodyum reflektans 6zellik
vermesi igin uygulanmugtir, ayrica rodyum baz elektriksel ozellikleri igin, yine altin da iyi
elektrik iletken olarak kullamlmustir. Miihendislik ve mekanik amagh kaplamada ; kaplama
oncelikle koruma ve goriniimden ¢ok mekanik ve fiziksel veya kimyasal ozellikleri igin
gergeklestiriimektedir. Bu tiir uygulamalar kaplamanin difer amagh kullammlarindan daha
kalin olmasin: gerektirir. Bu anlamda ilgilenilen metaller nikel, krom, demir, bakir, kursun
giimiis, altin ve kalaydir.

2. 1. Elektrolitik olmayan metal kaplamacih@
2. 1. 1. Daldirma Yontemi

Metallerin elektrot potansiyellerinin farkh olmasindan yararlamlarak bir gerilim
uygulanmaksizin kaplama gergeklestirilir.

Bu basit kaplama prosesinde kaplanacak metal ¢ozeltide iyonik halde bulunan dier metal
ile standart elektrot potansiyellerine gore stokiometrik olarak yer degistirir. (Graham, 1971)

Ormek: Zn + Cu®* — Zn* + Cu°

2. 1. 2. Kontakt Yontemi

Uzerine kaplama yapilacak metal ¢ozinmez. Bunun yerine kendisinden daha
elektropozitif bir metalin ¢oziinmesinden yararlamlir. Kaplanacak metal daha elektropozitif
metalle (Zn) birlikte, hangi metalle kaplama yapilacaksa onun iyonlarim igeren (Cu’") bir
¢ozeltiye daldirhir. Kaplanacak metal ve daha elektropozitif metal bir iletken aracihifryla
temas haline getirilir. Asafida sematik olarak gosterildigi gibi daha elektropozitif metal
ginko, cozeltiye gegerken g¢ozeltideki metal iyonlan, hem kaplanacak metal hemde



elektopozitif metal tizerine kaplamr. Kontakt metodunda, daldirma metoduna gore daha
hizh ve fazla oranda metal birikimi saglanmus olur. Tabi bu metodla da kaplanan tabakanin
kalinhg simurhdir. (Graham, 1971)

Cu++
7n ++\

Cuo/ \ c’

CINKO METAL TiPi

__________________

2. 1. 3. Katalitik Kimyasal indirgeme Yéntemi

Bu tir kaplamada da metalin birikmesini saglayan kimyasal tepkime kaplanacak yiizey
tizerinde biriken metal tarafindan katalizlenir. Bu katalitik etkinin saglanmas: i¢in uygun
indirgeyiciler, 6rnegin, hipofosfit kullaniir. Bu yolla elde edilen kaplamalann kalinhfn
oldukga yiiksektir. (Graham, 1971)

2. 1. 4. Katalitik Olmayan Kimyasal indirgeme Yéntemi

Bu yontemde kaplama metalinin yiizeyde indirgenmesini saglamak izere bir indirgen
maddeden yararlamhir. Omnegin, giimily kaplama yapilacaksa amonyakh giimiignitrat
cozeltisiyle birlikte ortama hidrazinsiilfat ¢ézeltisi indirgeyici olarak katihr. (Graham,
1971)

2. 2. Elektrolitik Metal Kaplamacihg

Metal kaplamaciignda kullanilan elektrolitler asidik ve bazik olarak ikiye aynlir. Asidik
kaplamada elektrolit olarak kaplanacak metalin kolay ¢6ziinen basit bir tuzu kullambr.
Kaplanan tabaka bazik elektrolitlere oranla daha kalindir. Ancak elektrolizin kogullan
istenen kaplama nitelifine gore ayarlanmahidir.

Bazik elektrolitlerden kompleks tuzlan veya ¢ift tuzlar geklinde olan siyaniirlii banyolar
en ¢ok uygulananlar olmakla birlikte siyantirsiiz bazik tuzlan geklinde yapilan kaplamalarda



soz konusudur. Ancak siyanirli banyolar ¢nemli olamidir. Ciinkii siyaniirlii banyolarda
yapilan kaplamalar daha kaliteli, ince yapida ve yapigkandir.

Bazik banyolarda siyaniirlii kompleks tuzun iyonlagmasiyla meydana gelen eksi yiikli
kompleks iyonu anoda dogru hareket eder. Bu yiizden katod gevresindeki serbest metal
iyonu konsantrasyonu dugiiktiir. Sonra ikinci bir disosiasyonla metal iyonu kismen sebest
hale gegerek katoda yollamr ve desarj olur. Kompleks tuzlarda katod polarizasyonu
arttifindan daha yiiksek bir gerilim uygulamak gerekir ki bu da kaplamada kiigik ve
yapigkan kristallerin meydana gelmesini kolaylagtirr.

2. 2. 1. Kaplama Oncesi Yiizey Hazirlik islemleri

Kaplama prosesine gegilmeden once kaplanacak yiizey bir takim temizleme
asamalarindan gegirilir. Bunlar genel olarak su siray: izlerler.

2. 2. 1.1. Pas Alma

Pas alma, kaplama yapilacak metalik pargalardaki ince oksid tabakasim giderilmek ve
aym zamanda yizeyde kalmig olabilen film tabakasim notrallegtirebilmek amaciyla yapilir,
bunun igin asit veya asit kangimlan kullanilir.

2. 2. 1. 2. Mekanik Polisaj

Degisik tipte otomatik veya otomatik olmayan gelik firga, tel gibi ¢ok gesitli malzemelerle

ylizeydeki tabaka kazinarak temizlenir.

2. 2. 1. 3. Elektrolitik Polisaj

Bu yontemde kaplanacak metal yiizeyinin elektrolitik olarak diizgiinlestirilip temizlenmesi
amaglanir. Ancak her mekanik temizlemeyi bir elektrolitik temizleme agamas: takip etmez.

2.2.1.4.Yag Alma

Bu iglem, mekanik ve elektrolitik polisaji takiben kaplanacak materyalin iizerinde
bulunmasi olas1 yag tabakasimn organik ¢oziiciiler veya alkali ¢ozeltilerle temizlenmesidir.



2.2.1.5, Yikama

Yag alma iglemini takiben kaplanacak yiizey bol su ile yikanmalidir. Bu iglem pas alma
asamasindan sonra tekrar yapilir.

2. 2, 2. Kaplama Banyosu

Kaplama banyolan1 genel olarak eger alkali kaplama yapilacaksa gelik, asidik kaplama
yapilacaksa polimer kaph celikten yapilmugtir. Kaplama oncesi hazirliklardan gegirilmig
pargalar elektroliz banyosuna alimr. Banyo igerisinde katot ve anot, homojen bir ortam
saglayan kangtirma sistemi, dogru akim saglayan bir gi¢ kaynag (redresor), voltaj olger
voltmetre, akim olger ampermetre bulunur.

Aynica banyoda istenen sicaklign kontrol altina alinmasi i¢in kaplama banyosunun
yapisinda gerektifinde sicakh@1 ayarlayan serpantin olabilecegi gibi, elektrolite daldirilarak
1s1 veren elektrikli 1sitici gubuk sistemleri vardir. Kaplama banyosundan ¢ikanlan parcalar,
kaplama banyosunun hemen yamnda bulunan 1. ve 2. yikama banyolarna alimirlar. Bu sular
islevleri bittiginde atik olarak kanalizasyona verilirler.

Katod askisim
hareket ettirici
R !1 [ © ) dugiik devirli

motor

‘i'/% Baglant: qubugu

k 4 ? ; g %l X '\l (‘
Yalitkan destek 7 i E VT YN[ Isitma, sogutma
;'.:, 9% &) f} serpantini
g LS AT
gubugu N S ‘ 7/
"m 3 Kaplanac.:ak parga
Esnek kablo \ dizeneg
‘Katod askist

Anod |-
baglant1 =<
cubudy Tank

Sekil 2.2.2. Kaplama banyosu kesiti



2. 2. 3. Kaplama Sonras: islemler

Kaplama iglemini takiben yikama banyolannda iyice yikanan pargalar kurutulduktan sonra
bez ve kege tabir edilen bir materyal ile veya benzer yapida farkli bir malzemeyle yine
polisaja tabii tutulurlar.

2. 2. 4. Kaplama Kalitesine Etki Eden Faktorler

2. 2. 4. 1. Akim Yogunlugu

Galvano teknikde akim giddetinin yerine elektrodlarin birim alamna diigen akim
siddeti alimir ve buna akim yogunlugu denir.

Akim yogunlugu arttinldiginda katodda ¢ékeltinin birikim hizi artar ve ¢okelti ince, gayet
diiz ve yapigik bir tabaka halinde olur. Ancak akim yoZunlugunun asin sekilde artmasiyla
katod cevresinde desarj olan iyonlarn konsantrasyonlan azalr ve katod dolayinda bir
fakirlesme olur. Fakirlesme dolayistyla hidrojenin degarj potansiyeline ulagildigindan metalin
birikim hiz1 agin arttifindan (kristallerin bilyiime hzi, olusum hizindan biiyitk oldugundan)
birikim kalitesiz olur.

2. 2. 4. 2. Polarizasyon

Bir elektrolitin devamh elektrolizi i¢in uygulanmasi gerekli olan minimum gerilime
elektrolitin aynima gerilimi (potansiyeli) denir.

Iyonun desarj potansiyeline ise etkiyen ii¢ faktér vardir. Bunlar standart potansiyel, iyon
aktivitesi ve agint gerilimdir. Gozlenen gerilimle, teorik gerilim arasindaki fark polarizasyon
gerilimini verir. Polarizasyon tiplerinin en gok goriileni gaz polarizasyonudur ki bunun
sebebi metalin elektrolizi disinda suyun da elektrolize ugramas: sonucu hidrojenin katodda
oksijenin anodda toplanmasidir. Béylece katod hidrojen elektrodun etkisi altinda olur, anod
ise oksijen elektrod ve zit EMK tesiri ile akima karg: bir direng meydana getirerek uygulanan

potansiyelin degigmesine yol agar.



2. 2. 4. 3. Konsantrasyon Polarizasyonu

Katod civarinda birim zamanda ayrilan metal iyonu kadar metal yine katod civarmna
taginmazsa katod civan ile elektrolitin difer kisimlan arasinda konsantrasyon farki olugur.
Bundan sonra katod iizerinde meydana gelen iyon fakirleymesinden dolayn H, ¢ikis1 da
olur. Bu tip polarizasyon banyonun isitilmasi ile iyonlarn diflizyon hizim arttirmada ve
meydana gelen tabii konveksiyon hareketleri ile elektrolitleri kanstirmak suretiyle veya
elektrolitin konsantrasyonunu arttirmakia kismen 6énlenebilir.

Elektrolitte metali iyonik halde bulundurmanin en kolay yolu o metalin basit bir tuzunun
¢ozeltisini kullanmaktir. Ekonomik yénden baglica istenen sey yiiksek birikim hizidir. Bu ise
yiiksek akim yogunlugu demektir. Katodda derigim polarizasyonunun etkisini azaltmak igin
¢ozeltideki metal iyonu derigiminin yitksek olmasi gerekir. Bu durum ise yiiksek
¢oziiniirliikteki metal tuzlannmn kullantmini simrlandinr. Bu tuzlar kullamldiginda katyonlar
dogrudan katoda goger ve katod iizerinde metalik halde toplanir. Ne kadar dikkat edilse de
bu olay sirasinda katod civarindaki fakirlesme nedeniyle konsantrasyon polarizasyonu dogar.

Ayrica metal iyonu konsantrasyonu fazlah@ nedeniyle hizh bir kaplama yapmak igin akim
yogunlugu arttinldiginda katodda aynlan taneciklerin boyutu biiyiir. Sonug olarak hem akim
verimi hem de kaplama kalitesi diiger. Bu durumun 6niine ge¢mek iginse kompleks veya ¢ift
tuz seklindeki metal bilesiklerinden elektrolit ¢6zeltisi hazirlamir.

2.2.5. Elektrolitik Kaplamacilikta Kullamian Yardimc: Katki Maddeleri ve islevleri

Bunlar genel olarak yiizey aktif maddelerdir ve elektrolitik olarak ¢oken billurlann
yiizeyinde absorblanarak billurlarin bilyiime hizim1 azaltir, olugma yani birikme hizim
arttinirlar. Bu da yapigkan ince dokulu kaplama elde etmeye yardimc: bir faktordir. Bu
amagla kullanilan maddeler; jelatin, pepton, agar agar, tutkal, H,O, , alkaloidler, boyar
maddeler, sekerler vb. dir.

Ayrica slaticilar olarak da adi gegen bu yiizey aktif maddeler, parga iizerindeki yiizey
gerilimi arttirarak kaplama iizerinde gaz kabarciklarinin olugmasim onlerler.



3. Kaplama Banyosu Atik Sularinin Artimn
3. 1. Siyaniiriin Aritilmas:

3. 1. 1. Ozonizasyonla Arttim

Kaplama banyolarindan ¢ikan siyaniirlii atiklar ozonlama iglemiyle ¢ok daha az toksik
siyanatlarina donustiirilirler. (Hendrichson, 1973)

CN-+03 —> CNO"+09y
Siyanatlar hidrolizlenerek bozundurulur.
OCN-+H* + HyO — CO5 +NH;3

3.1. 2. Klorla Antim

Bu yontemde de siyaniirler once siyanatlarna donigtinilip daha sonra
bozundurulurlar. (Kirk ve Othmer, 1979) Siyaniirlerin toksisitesi siyanatlardan g¢ok daha
fazla oldugundan sadece siyanatlara donigtirilmesi agamasmin saglandif kosullar dahi
antim agisindan gok anlamhdr.

CN +Cl, —> CNC1 +CI'
CNCi+2 OH —> CNO" + CI' + H,O
2CNO +40H +3Cl, —> 6 CI'+2 CO, + 2 H; O + N,

3. 1. 3. Hipokloritle Antim

Hipokloritle de, siyaniirlerin giderilmesi klorla aym sekildedir.
OClI'+CN' —> CNO +Cr
2CNO"+30CI'+H,0 —> 3CI'+20H +2 CO; + N,

3. 2. Krom Artilmasi

3. 2. 1. Coktiirme Yontemi

Cr(VI), SOs* veya HSO; kullamlarak Cr(III)' e indirgenir.



Cr,07” +3 SOs* + 8H' —— 2 Cr’" + 3 SO, + 4 H,0

Kaplama banyolarinda 6 degerlikli krom bir indirgeme reaktifi, 6rnegin, sodyum siilfit veya
sodyum bisiilfit ile krom(III)' e indirgenir. Krom(III) sodyum hidroksit veya diger bir bazik
reaktifle ¢oktiiriilerek ortamdan uzaklagtirthr. (Kirk ve Othmer, 1979)

3. 2. 2. Aktif Karbonla Adsorpsiyon Yontemi

Bu ¢alismada, Cr(III)' in pH' ya bagh tir dagihminin adsorpsiyonu iizerindeki etkisi,
sicakhifa bagh olarak incelenmigtir. pH=2' nin altinda Cr(III) hi¢ adsorblanmamstir. pH=5'
de 6nemli miktarlarda adsorplandifx goriilmiigtiir ve sicakhifin ayarlanmasiyla bu pH' da
optimum adsorbsiyon saglanmigtir. pH=6.4 civarinda ise Cr(OH)3 olarak ¢okmiistiir. Alnan
sonuglar Cr(IIT)' iin sulu ¢6zeltilerden uzakiagtinlmasinda bu yontemin diger yontemlere bir
alternatif olarak sunulabilecegini gostermistir. (Levya vd., 1995))

3. 2. 3. Anyon Degistirici Recinede Adsorpsiyon Yéntemi

Kaplama banyolariin ykama sulanindaki kromik asidin anyon degistiricide
adsorplanmas: gergeklestirilmigtir. Bunun i¢in kuvvetli bazik ve zayif bazik anyon degistirici
recinelerin kullamlmasi uygun goriilmigtiir. Kuvvetli bazik anyon reginde 1 mg/L altindaki
konsantrasyonda kromat iyonunun tutulmasi bagarilmy fakat rejenerasyon igin yiksek
miktarlarda NaOH gerekmistir. Buna kargin zayif bazik anyon degistirici reginede daha az
tutulma basanis1 kaydedilirken rejenerasyon igin daha az NaOH gerekmigtir. Bu durumda,
ekonomik yonden zayif bazik anyon degistirici regine tercih edilmistir. Ciinka yiiksek oranda
kromat tutulmas: avantaj gibi goriilirken, ¢ok rejeneran kullamm gerektirmesi nedeniyle
kuvvetli bazik anyon degistirici regine tercih edilmemigtir. (Gold, 1969; Pawlowski vd.,
1981)

Kaplama banyolarindan ¢ikan metaller ¢alkalama banyolarna almr. Bu banyolarda
Cr(VI) konsantrasyonu 50-200 mg/L arasindadir. Konsantrasyonun bunun izerine
¢ikmasina izin verilmez.
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3. 3. Bakir Aritilmas:
3. 3. 1. fyon Degistiricilerle Geri Kazamlmasi

fyon degisiminin gok 6énemli bir uygulamasi, bakir iretimindeki li¢ islemlerinden bakirin
geri kazanilmasidir. pH 2’nin altinda normal kelatlayici regineler bakir iyonlarim
adsorblamaz. Diger metal iyonlarina gore bakin segimli olarak tutabilen iki spesifik regine
gelistirilmigtir. Bu reginelerden biri (Dowex XFS-4195) bakir iyonlarim 3 N stilfat asidinden
dahi tutabilmiy fakat rejenerasyon igin daha derigik (10 N) bir asit gerekmistir. Diger regine
(Dowex XFS-4196) bakir iyonlarimi pH1 1.5’un iizerindeki daha az asidik ¢ozeltilerden
tutabilmiy ve 100 g H,SO4/ L konsantrasyonundaki siilfat asidi ile istenen diizeyde
rejenerasyon yapilmugtir. Rejenerasyon eluati 33 g/L Cu®* ve 40 g/L H,SO, igermektedir. Bu
eluat elektrokimyasal proseste bakirn iiretimi igin kullamlabilir. Ayrica bu proses, nikel
iyonunun geri kazaniimasi igin de uygun bulunmustur. Son zamanlarda Dowex XFS 4196 ya
benzer fakat bakir iyonlarim demir iyonlarina gore tercihli olarak tutabilen yeni bir (Dowex
XHS 43084) recine gelistirildi. (Grinstead vd., 1976 ; Grinstead 1979)

3. 4. Nikel Aitilmas:

3. 4. 1. Anyon Degistirici Recine Kullanarak Atik Sulardan Metal Komplekslerinin
Giderilmesi

Capraz bagl polistiren anyon degigtirici regineler, nikel ve bakir gibi metalleri ve EDTA
gibi kompleksleyici ajanlann metal kaplama yikama sularindan ve diger atik sulardan segimli
olarak uzaklastirirlar. Metaller ve komplekslesmis ajanlar boylece yeniden kazamlabilir. Bu
amagla, 1 litre iyon degistirici igerisinde 500 mL kloriir formundaki kuarterner amin igeren,
polistiren kuvvetli bazik anyonik makroretikiller iyon degistirici  regine, atiklan
uzaklastirmak i¢in kullanildi.(Vignola, 1987)

3. 4. 2. iyon Degistiricilerle Geri Kazamilmas:

Metal kaplama proseslerindeki nikel atiklar eger diger metal atiklan ile kangtinlmazsa
geri kazanilmas1 miimkiindiir. Ciinkii nikelin genellikle siilfat tuzu kullamlir ki, siilfat asidi ile
rejenerasyon yapildifindan, nikeli geri kazanmak kolaylagir. Nikel oncelikle kuvvetli asit
katyon degistirici reginede tutulur. Rejenerasyon eluatimn ¢ok fazla H,SO, igermesi
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nedeniyle prosediir iki adimda gergeklestirilir. Oncelikie nikel siilfat¢a zengin rejenerasyon
eluati, nikel karbonatla notralize edilir ve banyodaki ¢ozeltisini olusturmak tizere tekrar
kullamlir. Katyon degistiriciden ¢ikan eluat anyon degistiriciye aktarilarak anyonlan
uzaklagtinlir ve demineralize su olarak tekrar kullanilir. Anyon degistiricinin rejenerasyon
eluat: ise atik olarak degarj edilir. Katyon degistiricinin rejenerasyonu igin yaklagik 96-160
g/L H,SO, kullanihir ve regine kapasitesi 19.29 g/L Ni*"’dir. (Gold, 1969)

4. IlYON DEGISTIRICILER
4. 1. Tamim

Iyon Degistiriciler igerdikleri anyon ve katyonlan temasa geldikleri elektrolit
cozeltilerindeki aym isaretli iyonla tersinir ve stokiometrik olarak degistiren suda
¢oziinmeyen katilar veya su ile karigmayan sivilardir.

Bunlar genellikle igerisinde anyonik ya da katyonik fonksiyonel gruplar igeren
polimer yapidaki maddelerdir. Giiniimiizde yaygin olarak kullamlan iyon degistiricilerin ¢ogu
genellikle divinilbenzen (DVB)- stiren kopolimeri esashdir.

Iyon degistiricilerin kimyasal fonksiyonlarina gére sinflandirilmasi agagidaki semada

gosterilmigtir.
IYON DEGISTIRICILER

V V v v

Katyon Degistiriciler Amfoterik Kelatlayici Anyon Degistiriciler
¢ ¢ Iyon Degistiriciler Iyon Degistiriciler { \t
Kuvvetli asidik Zayif asidik Kuvvetli bazik Zayif bazik

4. 2. Iyon Degisiminin Mekanizmasi

Kuvvetli asidik katyon degistirici regineler RSO;H formunda gosterilirler. Zayif
asidik katyon degistirici regineler RCOOH formunda gosterilirler ve kuvvetli asidik regineler
1-14 arasi pH’ da kullamlabilirler.Biitiin zayif asidik regineler, yaklasik kendi pK.
degerlerinin tizerindeki pH’ larda kullanilabilirler, daha diigitk pH’larda kapasiteleri azalir.
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RSO;H + NaCl — RSO:.Na + HCI
RSO;H + NaOH — RS0O;.Na + HOH
RCOOH + NaCl —/—
RCOOH + NaOH —> RCOQONa + HOH
Anyon degistirici reginelerden kuvvetli bazik anyon degistirici regineler RNX;0H, zayif
bazik anyon degistirici regineler RNX, formunda gosterilirler ve kuvvetli bazik regineler
1-14 aras: kullanihirken (yani pH” dan bagimsiz olarak), zayif bazik olanlar pH=7" nin altinda
kullamlabilirler.
RNX3.0H + NaCl —— RNX;.Cl + NaOH
RNX;3.0H + HCl — RNX;.Cl + HOH
RNX; + NaCl —/—
RNX;+HCl— RNX,HCI

4. 3. Segicilik(Ayirma ) Katsayis

Iyon degigim iglemi tersinir olup, 6rnegin bir A’- katyonu tutmus regine bir B*- elektrolit
gozeltisiyle yeterli siirede temasa getirilirse denge kuruluncaya kadar kat1 ve ¢ozelti fazlan
arasinda belirli bir dereceye kadar iyon degisimi gerceklesir.

RA + B" «—> RB+ A’ R, B, A" Kat1 faz
(D
veya divalent bir iyon ise,
2 RA + B¥*«— R,B+2A" R, B¥, A" : Kati faz
@

(1) Dengesi i¢in segicilik katsayist

. [RB][A'] [B'][A"]
EA= =

[RA][B] [A'][B]

(2) Dengesi igin segicilik katsayisi

. [ R:B] [AT [B*][A'P
EA = =

['RA]ZIBZW_ [ A7 [B*]
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4. 4. Tyon Degistiricilerin Segiciligi (iyonlara kars: ilgisi)

Kuvvetli asid katyon degistirici reginenin ilgisi, degistirilecek elementin iyon ¢apinmn
artmasiyla,degerlifiyle, iyonizasyon derecesiyle artar. Hidrate iyonun g¢apimn artmastyla
azalir(eg yiklii katyonlar arasinda). (Korkisch, 1989)

Dowex 50W-X8 Kuvvetli Asidik Katyon Degistirici Reginenin Selektiflik Serisi:
Ag'>Cs'>Rb"'>K'>NH,; >Na'>H > Li";
Ba® > Sr**> Ca®* > Mg”" > Be*";
Ba®>' > Pb* > Sr*' > Ca®* > Ni" = Cu®* > Cd** > Co** > Zn>" = Mg®* > Mn”* > Be*" > UO,*" >
Hg*; La*"> Ce*' > Cr*;
Th* > Fe** > AP > Ba®>* > TI' = Pb* > Sr** > Ca>* > Ni** = Cu** > Zn*' = Mg®"> UQ,” =
Mn*> Ag"> Cs™> Be?* =Rb"> Cd** > NH, '=K'>Na">H">Li"
=0.1 M konsantrasyondaki ¢ozeltiler i¢in gegerli.

Kuvvetli bazik anyon degistirici reginenin ilgisi, iyonun degerliginin artmasiyla artar,
hidrate iyonun ¢apinin artmasiyla azalr.
Dowex 1W-X8 Kuvvetli Bazik Anyon Degistirici Reginenin Selektiflik Serisi:
I > HSO4 > NOs; > Br > CN” > HSO; > NO, > CI" > HCO;™ > H,PO, > HCOO™>
CH;COO>OH >F

4. 5. Dagilma Oram

Denge halinde bir sistemde, elektrolit ¢ozelti-regine iligkisi birgok yolla agiklanabilir.

Iyon degigim dengesi siklikla dagilma oram ismi iinde ifade edilir. Bu, iyon degistirici faz ve
gOzelti igerisindeki aym cins iyonun denge konsantrasyonunun orani olarak verilir ve bir
iyonun regine tarafindan baglanma kuvveti dagilma oram ile 6lgiiliir.
Tayini: Kalitatif ve kantitatif kompozisyonu bilinen hacimdeki ¢6zelti i¢ine, bilinen iyonik
formdaki regineden bilinen miktarda katilir. Denge sonrasi(magnetik kangtirici ile saglanir)
katyon konsantrasyonundaki degisim hesaplamr. (Liberti ve Millar, 1985)

Daha kesin sonuglar ya da olgiimler igin iyon degistirici tarafindan adsorbe edilen
iyonlarn tayini yapimalidir. Bunun igin iyon degistirici santrifiijle uzaklagtiniir ve bu kez
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adsorbe edilen iyonlar elue edilir. Aym zamanda kalan reginenin kuru tartim yapibr.
Sonuglar asagidaki esitlie gore verilir.

Komponent miktan( Reginedeki baglanmig iyonunun med grami)/ gram regine

Dy(Kg) =
Komponent miktari( Cozeltide kalan iyonun med gram )/ likit faz mL hacmi

Bir iyon degistiricide iki iyonun ayrlabilirlii igin bu iyonlarin dagilma oranlannin oranina
bakilir. Buna K, “Segicilik yetenegi” denir.

Xy X, D, X, /Cy X;.C,
D= D,= ise Ks= = =
C C, D, X2/C, X, C,

X, X; iyonlann reginede baglanan medg.’vkuru regine grami
C,, C; sulu fazdaki konsantrasyonlar medg./mL

4. 6. Bed Volume:(Regine Yatak Hacmi)

Bu deyim, regine hacmini tammlamak agisindan kullamlir ve 1 L reginenin 1 saatte
gegirdigi ¢ozelti miktandir (hacim/hacim). Bir meziirde 6lciilmiis hacimdeki regine kolona
yerlestirilir ve 6rmegin; 25 mL’ lik regine kullanildiysa, 3 regine yatak hacimlik stvi 75 mL
dir. (Liberti ve Millar, 1985)

4. 7. Recine Kapasitesinin Tayini

4. 7. 1. Kuvvetli Asidik Bir Katyon Degistiricide Kuru(statik) Kapasitenin Tayini

Bir regine oncelikle degistirme kapasitesi ile karakterize edilir. “Toplam degistirme
kapasitesi” demek regine iginde mevcut olan élgiilebilen azami hareketli iyon miktandir.
Reginenin kuru kapasitesi intrinsik, spesifik veya statik kapasite olarak da adlandirihr ve
temel haldeki toplam degistirilebilir medg iyon miktanm verir. Bu medg./g. veya edg./kg.
olarak ifade edilir. Genellikle standart kuru reginenin kapasitesinin o6lgiimii, degisime
ugramig kuru reginedeki iyonlarin direkt titrasyonu ile olmaktadir. (Liberti ve Millar 1985)
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Tayin Yontemi: Kuvvetli asid katyon degistirici hidrojen formundaki recinenin toplam
kapasitesi notral sodyum tuzu kullanarak sodyum iyonlari ile yer degistiren protonlarn
ayarl baz ¢ozeltisiyle titre edilmesiyle hesaplanir.

Gerekli ¢ozeltiler,

0.1 N NaOH N: NaOH normalitesi

NaCl W: Kuru regine gram agirhg
Metiloran; indikatorii S: Titrasyonda kullamlan ¢6zelti hacmi

~0.5 g. kuru regine (H-formu)

S.N

Kuru Kapasite = medg./ gram

W
4. 7. 2. Kuvvetli Asidik Katyon Degistirici Recinede Hacimsel (Dinamik) Kapasitenin
Tayini

Bu kapasite gekli, yapilan gahsmalarda ve endiistriyel uygulamalarda daha anlamh sayilir
ve genel olarak dinamik kapasite olarak ifade edilir.

Tayin Yontemi: Kapasite, reginenin birim hacmindeki degistirilebilir iyonlarin esdeger
grammmn olgilmesiyle bulunur ve sonug genellikle birim hacimde tutulan degistirilebilir
iyonlann egdeger gramu olarak verilir (edg./L veya medg/ml). Yine statik kapasitede oldugu
gibi hidrojen formundaki regine notral sodyum tuzuyla sodyum formuna doniistirilir,
sodyum iyonlariyla yer degistiren H™ iyonlar1 ayarh bir baz gozeltisiyle serbest asid olarak
titre edilir.

Regine kolona yerlestirilir (genellikle 25 mL) ve kolondan 200 mL 2N HCI
dakikada 3 yatak hacimlik hizla gegirilir. Asit reaksiyonu vermeyene kadar destile su ile
yikanir ve yikama sulan atihr. Daha sonra 200 mL. % 5 lik NaCl ¢ozeltisi, 2 dakikada 1
yatak hacim hizla gegirilir ve 2 dk’ da 1 yatak hacim 50 mL saf su ile yikama yapilr.
Bunlar aym erlende toplamr. Erlen igerigi, metiloranj indikatérhigiinde ayarlh NaOH
gOzeltisiyle titre edilir. (Liberti ve Millar, 1985)

Gerekli ¢ozeltiler,
2N HCI1 V: Regine hacmi (mL)
0.1 N NaOH S: Titrasyon hacmi (mL)
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% 5’ lik NaCl N: NaOH normalitesi
Metiloranj indikatorii
SN
Yas Kapasite = ———— medg./ mL(hidrojen formundaki regine)
AV

4. 8. iyon Degistirici Reginelerin Kullaniima Amaglar:
4. 8. 1. Sularin Yumusatilmasi

Sulara sertlik veren Ca®* ve Mg iyonlanmin uzaklagtinlmasi amaciyla iyon
degistiriciler ¢ok sik kullamlmaktadir. Bu iyonlarin giderilmesi, bu sulan kullanan fabrikalar
ve suyla ¢ahgan cihazlar korumak agisindan bir zorunluluktur.

Bu amagla sodyum formundaki bir katyon degistirici yatagindan bu sular gegirilerek
yumusatma iglemi yapilir. (Kirk ve Othmer, 1979)

2 RNa’ + Ca® —» R,Ca® +2Na'
Bu reginenin rejenerasyonu % 6- 20 lik NaCl ¢ozeltisi ile yapilarak tekrar sodyum formuna
donistiriliir.

R,Ca* +2 Na'—» 2 RNa' + Ca*

4. 8. 2. Deminerilizasyon

Iyon degistiricilerle deminerilizasyon prosesi katyon ve anyon degistirici reginelerin
birlikte kullamimasiyla gerceklestirilir. Su énce hidrojen formundaki kuvvetli asit katyon
degistirici regineden gegirilir,bu regineden ¢ikan su  hidroksil formundaki regineye
verilir.(Kirk ve Othmer, 1979)

RH'+C —» RC+H' C’ = Ca*, Mg®, Na*

ROH +A —> RA +OH A =CI, SO/, NOy
Katyon degistirici regineden gelen protonlar, anyon degistirici regineden ¢ikan hidroksil
iyonlan ile birleserek H,O olustururlar. Boylece su tamamen saflagtinloms  ve elektrolitler
uzaklagtinlmg olur. Alternatif olarak bu iki sistemi beraber bulunduran bir proses yani
kangik iyon degistirici yatag: kullamlabilir.
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RH + ROH +C'A" — RC'+ RA'+H,0
4. 8. 3. Saflastirma

Saflastirma ¢ok az veya hig iyonik halde olmayan organik ya da inorganik yapilardan
iyonik haldeki safsizliklarin uzaklagtirilmas: geklindedir. Bu amagla iyon degigimine 6rnek
olarak % 50 lik formaldehit ¢6zeltisinden formik asidin uzaklagtirilmas: karbonmonoksid ve
hidrojenden sentezlenen metanolden aminlerin giderilmesi verilebilir. (Kirk ve Othmer,
1979)

4. 8. 4. Ayirma ve Derisiklendirme

Yiiksek miktarlarda kirlilik ve eser miktarlarda madde igeren sulu veya organik
kangimlarda, segimli ayirma veya eser miktardaki tirii derigiklendirmek igin iyon degistirici
regineler kullaniimaktadir. (Kirk ve Othmer, 1979)

Kuvvetli bazik anyon degistirici kullanarak siilfat asitli styirma ¢ozeltilerinden uranyumun
geri kazanilmasi, nikel yikama sulanindan da nikelin geri kazamlmasi basanlmgtir. Degerli
metallerin geri kazamlmasi prosesinde metallerle kompleks halinde bulunan( siyaniir ve
kloriirler) gozeltilerin kullanimu gok fazla islem gerektirir ve anyon degistirici reginede metal
komplekslerinin geri kazanilmasi durumu s6z konusu olur.

Yine 0,1 ppm Au (II) iyonu igeren bir suyun litrelerce hacmi uygun bir anyonik regine
kolonundan gegirilerek konsantre edilip daha sonra nispeten derisik HCl cozeltisiyle elue
edilir ve ufak bir hacimde toplanir.

5. Nikel, Bakir, Krom Metallerinin Kompleksometrik Analiz Yontemleri
5.1. Nikel Analizi

Yaklagk O, 1 M dolayinda Ni (II) iceren bir ¢ozeltiden ahmnan 25,0 mlL 6mek
250 mL’ lik bir erlene aktanilarak 100 mL’ye seyreltilir. Cozeltiye 50 mg miireksid indikator
kangim (veya 5-6 damla indikatér ¢ozeltisi) ile 10 mL 1 M NH,Cl ¢ozeltisi ve ¢ozeltinin
rengi san oluncaya kadar (pH = 7) damla damla amonyak ¢ozeltisi katilir. Daha sonra
standart 0, 1 M EDTA ¢ozeltisi ile titre edilir. Son noktasmna yaklagildifinda 10 mL derigik

amonyak ¢o6zeltisi katilarak katilarak renk saridan mavimsi menekseye doniigiinceye kadar
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titrasyon siirdiiritir. Nikelin EDTA ile verdigi kompleks olduk¢a yavas olustufundan
EDTA ¢ozeltisi damla damla katilmahdir. 1 mL 0, 1 M EDTA = 0,005871 g Ni ( Délen,
1988)

5. 2. Bakir Analizi

25, 0 mL o6rnek ¢ozeltisi 250 mL’lik bir erlene aktanlir ve damutik su ile 50 mL’ye
seyreltilir. Seyreltik amonyak  ¢ozeltisi katilarak olugan hidroksit ¢okeltisi ¢ozilir.
Amonyagin agmsinn katiimasindan kaginilmahdir. Eger bu islem sirasinda pH= 8’in iizerine
¢tkrus  ise amonyum kloriir katillarak disiirilir. Ardindan 1-2 damla indikatér
gozeltisi(mireksid) katihp renk san- turuncudan parlak menekse oluncaya kadar standart
0,1 M EDTA ¢ozeltisiyle titre edilir.

ImL 0,1 M EDTA =0, 006354 g Cu (Délen, 1988)

5. 3. Krom Analizi

Krom iyonlan igeren ¢ozeltiden alman 10 mL lik kissm (krom konsantrasyonu
0,01 M’ dan fazla olmamak kosuluyla) i¢inde magnetik kanstiric1 bulunan 600°mL lik erlene
aktariir ve 0, 01 M standart EDTA ¢6zeltisinin 20. mL’si eklenerek, 1 M HNO; ile pH 1-
2’ye ayarlamir. Krom (III) ile EDTA’ mn reaksiyonu yavas oldugundan kansim 15 dk 1sitihr.
Sogutulduktan sonra deiyonize su ile 400 mL’ ye seyreltilir ve hekzamin ile pH= 6’ya
ayarlamir. 0, 5 g Ksilenoranj’in 100 mL suda ¢oziilmesiyle elde edilen indikator ¢ozeltisinden
bir kag damla eklenir ve EDTA nin aginst 0, 01 M’lik standart Pb(NO;), ¢ozeltisi ile
kirmiz1 - menekse renge kadar titre edilir. (Bassett vd., 1978)
1mL O, 1M EDTA =0,020719 g Pb
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6. MATERYAL ve YONTEMLER

6. 1. Denemelerde Kullanilan Cihazlar

Varian 220 AAFS Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi,
Metrohm E512 pH metre ve cam elektrod,

0.95 cm ve 0.8 cm ¢apinda 25 mL’lik biiret,

Mekanik calkalayici.

6. 2. Kimyasal Maddeler

Dowex 50W-X8(H) Kuvvetli asidik katyon degistirici regine

Regineler, firma adimn yaminda iyon degistiricinin cinsini belirleyen sembol ve yazilarla
tamamlamr. (Korkisch, 1989) Cahigmamizda kullandifimiz reginenin ad tizerinde bu sembol
ve sayilan agagidaki gibi agiklayabiliriz.
Dowex 50W-X8 (H)

Dowex: Firma adi.
50  : Bu say1 Dowex reginenin kuvvetli asidik katyon degigtirici oldugunu
gosterir.(Firmaya gore degisen bir sayidir.)
W : Genel bir sembol olup reginenin beyaz veya hafif san renkli oldugunu belirtir.
X : Genel bir sembol olup yamndaki say1 ile birlikte kopolimerdeki DVB yiizde
agirhgim verir. (Bu reginede % 8 DVB oldugu goériilmektedir.)
(H) : Fonksiyonel grubun H' formunda oldugunu gésterir. Iyon degistirici regineler,
recine matriksine(iskeletine) bagl iyonojenik(iyon degistirebilen) gruplarin  yapisina
gore yukanda tabloda goriildiigii sekilde siniflandinlabilir.
MgS0,.7H20 (105882 - Merck)
CrCl;.6H,O (102487 - Merck)
CuCl,.2H,O (102733 - Merck)
NiCL.6H,0 (106717 - Merck)
NiSO,.6H,O (106727 - Merck)
Pb(NOs), (107397 - Merck)
NH;(0, 1 M) (105422 - Merck)
HCI (1,6 M) (100317 - Merck)
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H,S04(1 M) (100713 - Merck)
HNO; (1 M) (100456 - Merck)
CH>COONH, (0, 1 M) (10115 - Merck)
HCOOCH;(1 M) (100056 - Merck)

EDTA (0, 1 M) (814696 - Merck)
Miireksid (106161 - Merck)
Erio-T (103170 - Merck)

Hekzametilentetramin (818712 - Merck)
6. 3. Hazirlanan Cozeltiler

6. 3. 1. (a) CuCL.2H,0 (0, 4 M) ¢ozeltisi; 68, 2 Cu(Il) tuzu bir miktar saf suda ¢oziilerek
1L’ye tamamlanarak hazirlandi. Bu stok ¢ozeltiden, gerekli seyreltmeler yapilarak 6. 4. 4.
denemesinde kullanilan 0,2, 0,1, 0,06, 0,05, 0,04 M Cu(Il) tuzu ¢ozeltileri hazirland.

6. 3. 1. (b) CuClL.2H,0 (0, 08 M) cozeltisi; kapasite kaybimn incelendigi deneme(6. 4. 3.)
i¢in, 13.42 g Cu(ll) tuzu bir miktar saf suda c¢ozilerek 1 L’ ye tamamlandi. Boylece
5000 ppm (mg/L) lik Cu(Il) igeren stok ¢ozelti hazirlandi.

6. 3. 2. (a) NiCL.6H,O (0, 4 M) cozeltisi; 47.54 g Ni(Il) tuzu bir miktar saf suda
¢oziilerek 500 mL’ ye tamamlanarak hazirlandi. Bu stok ¢ozeltiden, gerekli seyreltmeler
yapilarak 6. 4. 4. denemesinde kullamlan 0,2, 0,1, 0,06, 0,05, 0,04 M Ni (II) tuzu ¢6zeltileri

hazirland:.

6. 3. 2. (b) NiCL..6H,O (0, 08 M) cozeltisi; kapasite kaybimn incelendii deneme
6. 4. 3. igin 20,24 g Ni(IT) tuzu bir miktar saf suda g¢éziilerek 1 L’ ye tamamlandi. Boylece
5000 ppm(mg/L) ’lik Ni(II) igeren stok ¢6zelti hazirlands.

6. 3. 3. CrCl:.6H,0(0, 2 M) cozeltisi; 53.29 g Cr(II) tuzu bir miktar saf suda ¢oziilerek
1L’ ye tamamlandi.

6. 3. 4. MgS0,.7H,0(0,1 M) cozeltisi; 24.648 g MgSO,.7H,0 tuzu bir miktar saf suda
¢ozilerek 500 mL’ye tamamlandi.
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6. 3. 5. Rejenerasyonda Kullanilan Cozeltiler

% S5’lik HCI ¢ozeltisi; % 37’lik HCI’in 125 mL’sine 800 mL su ilave edilerek hazirlandi.

% 5’lik H;SO, cozeltisi; % 96’hk H,SO4iin 50 mL’sine 910 mL saf su ilave edilerek
hazirland:.

3 M H:S0, ¢ozeltisi; % 96’lik H,SO,’tin 163 mL’si 1 L’ye tamamlanarak hazirland.

% 10’luk NaCl cozeltisi;100 g NaCl tuzu bir miktar saf suda ¢ozilerek 1 L’ ye
tamamland:
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6. 4. Deneysel Kisim
6. 4. 1. Siyaniirlii Banyolarmm Yikama Sularinda Siyaniir Tayini ve Giderilmesi

Siyanirlii banyo atik suyu orneginde agagidaki prosediire gére analiz ve hesaplamalar
yapildiktan sonra hipokloritle giderme islemi yapilmgtir.
Siyaniir ve bir nikel tuzundan (standart NiSO4) gozeltisinin belirli hacmi) tetrasiyanonikelat
[ Ni(CN)s> ] kompleksi olusturulur ve nikel- (II)- fazlas1 0, 1 M EDTA ¢ozeltisi, ile tayin
edilerek siyaniir miktan bulunur. Yontemin esasi, Ni (II)’ in siyaniir kompleksinin, EDTA
kompleksinden daha kararli olmasina dayahdir.

Islem i¢in 90 mg’ dan fazla siyaniir icermeyen alkali metal siyaniir g¢ozeltisine; 10 mL
0, 1 M nikel siilfat ¢ozeltisi ile 3 ml kadar amonyak ¢ozeltisi katihp, saf su ile seyreltilir.
Cozelti, mureksid indikatorligiinde; 0,1 M EDTA ¢ozeltisi ile ekivalens noktada renk
saridan menekseye doniinceye kadar geri titre edilir. Siyaniir igerifi, baglangicta katilan
nikel siilfat miktan ile tiiketilen 0, 1 M EDTA ¢ozeltisi farkindan hesaplamur (1 mL 0, 1 M
NiSO, = 10, 407 mg CN"). (Apak,1993)
Ni** + 4 CN"'—— Ni(CN),* ( Siyaniirlii banyoya nikel siilfat katilmas1)
H,Y” + Ni*' — NiY” + 2 H' (Nikel siilfat fazlas1 igin tilketilen EDTA)
1 mol Ni*" = 4 mol CN'
Bu teorik hesaplama sonucu atik banyo suyundan alinan &megin analizi  su sekilde
yapilmugtir.
Atik su drmeginden alinan 25 mL igin:
Siyantirkii sudaki metal iyonlan igin tiiketilen EDTA: 0, 4 mL
Nikel ¢ozeltisi igin tiiketilen EDTA: 5, 5 mL
Siyaniirlii banyo suyu + nikel siilfat ¢ozeltisi i¢in tiiketilen EDTA: 5, 5 mL
Siyaniirlia kabul edilen banyo suyu émeginde siyaniir olmasa idi, nikel katildiktan sonraki
EDTA: 5,5+ 0,4 =35, 9 mL olmaliydi, oysa tiiketilen 5, 5 mL olup 5,9-5,5=0,4 mL
CN' tarafindan baglanan nikel karsihgidir.
Ten' = 0,4.0,1.26.4=4,16 mg/25mL (CN ’ iin egdeger tartis1 26 g/ed)
Buna gére; atik su 6rneginin siyanir igerigi 166, 4 mg/ L dir.
Siyaniirlia atik sulardan bu sekilde giderme islemi yapildiktan sonra asidik hale getirip, iyon
degistirici regineden gegirilerek metallerin  giderilmesi ve yeniden kazamilmast
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amaglandigindan  kaplama atoyelerinden alman Omeklerde metal iyonlarmn

konsantrasyonlan tespit edilmigtir. Bkz. Yikama suyu analizi Cizelge 6. 4. 6.

6. 4. 2. Denemelerde Kulamilan Dowex S0W-X8(H) Recinesinin Kapasitesinin

Bulunmasi

Bu amagla meziirde 6lgiilen 20 mL regine kolona vyiiklendi. 24,648 g MgS0,4.7H,O
tuzu 500 mL saf suda ¢ozilerek 0.2 M konsantrasyonda stok ¢6zelti hazirlandi. Buradan
alman 103 mL‘lik ¢ézelti kisim kisim (2.6 mL/dk hizla) recineden gegirildi, her defasinda
tutulmayan miktar tespit edildi. Bunun sonucunda reginede tutulan miktarin 0.498 g yani
2.05 medg/mL oldugu titrimetrik yontemle belirlendi.

Yontem; Yaklagik 0,1 M dolayinda Mg(II) iyonu igeren ¢ozeltinin 25 mL’si 100mL’ye
seyreltildikten sonra pH 10 tamponundan (NH3/NH,4CI) yaklagik 2 mL ilave edilir ve Erio-T
indikatérliigiinde renk kirnmzidan maviye doniinceye kadar titre edilir. (Dolen, 1988)

(1 mL 0.1 M EDTA = 2.431 mg Mg)

Bu prosediire bagh kalmarak yapilan titrimetrik analizde, kolonda tutulan ve tutulmayan
magnezyum miktarlan toplanarak yiiklenen magnezyum miktanyla kargilagtinldi, analizin
dogrulugu tespit edildi.

6. 4. 3. Iyon Desistirici Recinenin Kulanim Sirasinda Kapasite Kaybimnm incelenmesi

Cizelge 6. 4. 6.” da verilen ¢esitli kaplama at6lyelerinden alinan érneklerin analizi sonucu,
nikel ve bakir iyonlarmin ortalama konsantrasyonlan 1000 ppm olarak bulunmugtur. Bu
bulgulardan yola ¢ikarak sanayide kargilagilan atik su konsantrasyonlarna uyulmasi igin
1000 ppm’lik metal konsantrasyonlanindaki ¢ozeltilerle ¢aligitmugtir.

8,3 mL iyon degistirici regine kolona yiiklendi. 1000 ppm’lik nikel ¢ozeltisinden 500 mL
alinarak 2,6 mL/dk hizla kolondan gegirildi. Reginenin yiiklenen miktarimin toplam kapasitesi
17 medg olup 500 mL ¢ozelti igerisindeki nikel iyonlan regineyi doyuracak miktardadir.

500 mL ¢ozelti gegirildikten sonra 100 mL % 5°lik HCI kullanarak rejenere edildi. Regine
saf su ile yikandiktan sonra yeniden 500 mL ¢6zelti aynt regine iizerinden gegirilip tekrar
rejenerasyon yapildi. Ayn iglem ardarda 6 defa tekrarlandi, her defasinda kolonda tutulan ve
tutulmadan gegen nikel miktan ile yiiklenen nikel miktarn, AAS ile ve titrimetrik olarak
bulunan degerleri kullanarak kargilagtinldi ve sonuglarin dogrulugu tespit edildi. Tutulan
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nikel miktar, yiikklenen nikel miktarina bolindii ve 100 ile garpilarak tutulma yiizdesi, her
gecis icin, hesaplandi. Gegis sirasi ile tespit edilen tutulma yiizdeleri arasinda grafik ¢izildi
(Sekil 7. 1a).

Nikel iyonlan igin yapilan bu deneme biitiin sartlar aym olacak sekilde (egit miktar
regine, esit akig hiz1) aym konsantrasyondaki Cu(Il) iyonlan i¢in de tekrarlandi ve bulunan
sonuglarla grafik cizildi (Sekil 7. 1b.).

6. 4. 4. Iyon Tutulmasmm Cézelti Konsantrasyonuyla iliskisi

10 mL regine kolona yiiklendi. Bu reginenin degistirebilecegi toplam katyon miktan
20,5 medg (regine kapasitesi 2.05 medg/mL) oldugundan recineyi doyuracak miktarda nikel
iceren ¢ozelti hazirlandi. Bu amagla, NiCl,.6H,O tuzu kullamlarak 0.2, 0.1, 0.06, 0.05, 0.04
M nikel ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden sirastyla 51.3, 102.5, 170.8, 205 ve 256
mL’lik hacimler geklinde kolondan gegirildi. Boylece her konsantrasyondaki g¢oézeltide
kolondan gegirilen nikel miktan toplam 2.05 medg/mL (10.25 mmol) oldu.

Kolonda tutulmadan gegen ve kolonda tutulan nikel miktar ile yiiklenen nikel miktan,
AAS ile ve titrimetrik olarak bulunan degerlerle karsilagtinld:, analizin dogrulugu belirlendi.
Konsantrasyonlarla tutulma yiizdesi arasinda cizilen grafik Sekil 7. 2a ‘da goriilmektedir.

Nikel iyonu i¢in yapilan bu deneme yine biitiin sartlar aym olacak sekilde Cu(II) iyonlan
i¢in tekrarland1 ve sonuglar konsantrasyon ile tutulma yiizdesi arasinda gizilen grafikle
degerlendirildi ( Sekil 7. 2b)

6. 4. 5. iyon Tutulmasmm pH ile iliskisi

Iyon degistirme kapasitesi 2.05 medg/mL olan reginenin 10 mL’si kolona yiiklendi.
0.2 M Ni(Il) ¢ozeltisi bes ayn pH’da (1, 2, 3, 4, 5) ve son hacim 51.3 mL olacak sekilde
hazirlanarak kolondan gegirildi. Kolonda tutulan ve tutulmadan gecen nikel miktarlarnin
toplam: ile yiiklenen nikel miktan, titrimetrik olarak ve AAS ile belirlenen sonuglarda
yararlanarak kargilagtirildi, analizin dogrulugu belirlendi ve sonuglar tutulma yiizdesiyle pH
arasinda grafik ¢izilerek degerlendirildi ( Sekil 7. 3a).

Nikel iyonu i¢in yapilan bu deneme, biitiin sartlar aym olacak sekilde, Cu(Il) iyonlar igin
tekrarlandi ve sonuglar tutulma yiizdesi ile pH arasinda grafik ¢izilerek
degerlendirildi ($ekil 7.3b).
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6. 4. 6. Krom (VI) Tutulmas:

Yapilan ¢esitli denemelerde Krom (III) iin nikel ve bakirdan ¢ok farkh davrang
gosterdifi tespit edilmig, bu nedenle bakir ve nikelden ayn olarak incelenmesi uygun
bulunmustur. Krom kaplama banyolarinda kromik asit gozeltisi kullamldigindan, yikama
sularinda bulunan krom da c¢ogunlukla alti degerlikli olacaktir. Ancak ¢esitli katki
maddelerinin varhginda bir miktar krom, ii¢ degerli hale indirgendiginden atélyelerden alinan
suda bir miktar krom (IIT) de bulunmugtur. Cesitli kaplama firmalarnin banyo atik sularinda
yapilan analizler bu tespitleri dogrulamaktadir.(Bkz. Yikama suyu analizi Cizelge 6.4.6 )

Cizelge 6.4.6. Kaplama banyolarindan alinan yikama sularinin metal analiz sonuglan (ppm)

Firma Adi Akgiin
Mikron Metal Kal

Banyo Cinsi gRgra
Asitli Bakir 1100 950
Siyaniirlii Bakir 1390 700
Nikel 850 1200
Krom (IIT) 360 315
Krom (VI) 840 920

Krom (VI) y1 tutmak i¢in Dowex 1-X8 (Cl) anyon degistirici ile gahsilmig ancak

Cr(VI) min tutulmasindan sonra eluasyonda ¢ok biiyiik giigliiklerle kargilasilmis ve tam
olarak gergeklestirilememigtir. Tam olmasa bile biiyiikk oranda eluasyonu gerceklestirmek
amaciyla olan ¢ok sayida aragtirma literatiirde yer almaktadir.
Ornegin; bazik regine iizerinde adsorblanan Cr (VI)’ mn eluasyonu i¢in kuvvetli indirgeme
yetenegine sahip indirgenlerden yararlamlmigtir. Krom (VI)’ min bu sekilde indirgen
eluasyonu igin 1 M HCI- % 9 askorbik asit ¢ozeltisi (Brunfelt vd., 1967), 1 M H,S0,-
hidroksil amin (Shigetomi vd., 1976), 1 M HCI-Fe (I ) amonyum siilfat (Pankow vd, 1974),
% 10 luk NH,OH. HCI (Papadopoulou vd., 1976), O, 1 M HCl- % 5 lik Na,SO; ¢ozeltisi
(Pakholkov ve Panikarovskikh, 1967) ve 0, 1 M H,SO, - 0, 01 M Na,SO; (Yamashige vd.,
1975) gozeltileri kullanilmistir. h
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Indirgeme yapilmaksizin eluasyonu iginse 2 M KNO; (Marino ve Ingle, 1981), 1 M NaCl
(Pankow vd., 1975), 2 M KSCN (Stella vd. 1976) ve 0, 4 M NaClO, (Fritz vd., 1972)
kullanilmigtr. Bunlardan bagka krom (VI)’ min eluasyonu amaciyla % 8-10 luk NayCOs
¢ozeltisi ve bunun yamsira daha etkili olarak NayCO; ve NaHCO; kangimlarimi igeren
¢Ozeltilerde kullamimistir. (Mulokozi, 1972, 1973)

Bu yontemlerin endiistride uygulanmasinin hem pratik hem de ekonomik agidan giig
oldugu diigiiniilerek ve krom (VI) yamnda bulunan krom (IIT) @ tumak i¢in yeniden katyon
degistirici regine kullamlmasi gerekeceginden krom (VI) nin oncelikle krom (III)e
indirgenmesi ve katyon degistirici re¢ine kolonunda tutulmas: uygun bulunmustur.

Krom (II) ile yapilan ¢aligmada; regineye yilklenen kromun reginedeki adsorpsiyon
egiliminin ¢ok yiiksek olusu nedeniyle, kromla doyan regine 3 M ve 1,5 M H;S0,4
¢ozeltilerinin degisik hacimleriyle rejenere edildi. Asit ile muamele igleminden sonra regineler
her defasinda notrallesene kadar distile su ile yikandi. Reginede tutulmus olan kromun
hemen hemen tamamimn geri kazanildifi, regine kolonuna yiiklenen miktann ve toplanan
eluatin, titrimetrik yoldan ve AAS ile analizleri yapilarak bulunan degerlerin
kargilagtinimasiyla belirlendi. Asitle rejenerasyon igleminden sonra NaCl ¢ozeltisiyle de

rejenerasyonlar yapildi.
6. 4. 7. Krom (III) Tutulmas:

CrCl; .6H,O tuzundan 0. 115 M konsantasyonunda hazirlannms Krom (III) ¢ozeltisinin 50
ml si Dowex 50 W-X8 regine (10 ml) kolonundan gegirildi. Tutulmadan gegen krom analiz
edildiginde ancak % 15 inin tutuldugu saptandi. Kolondan ¢ikan ¢ozeltinin pH s1 olgiildiiginde
¢ikan ¢ozeltinin pH’ mn 1 in altinda oldugu gozlendi. Oysaki yiiklenen ¢ozeltinin pH s1 3. 4 idi.
Ayrica kolonun yalmzca istten yaklagik 2 cm lik kisminda krom tutuldugu renk degigiminden
de gozlenebildi.

6. 4. 8. Krom Tutulmas1 Sirasinda pH Degisimi

Kromun az tutulmasmmn, krom tutulmas: sirasinda regine tarafindan ¢ozeltiye verilen
hidrojen iyonlarimin pH 1 diisiirmesinden kaynaklandifi sonucuna vanldi. Bu durumu
aragtirmak ve pH degisimini saptamak amaciyla pH1 3, 7 olan 0.115 M krom (III) iyonu
iceren ¢ozelti, reginenin 5 ml si ile cam kapakh erlende, mekanik kangtincida galkalandi.
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Calkalama iglemi ile birlikte baslangigtaki ve her dakikada degisen pH 6lgildi. pH’in
degismeyerek sabit kaldify degerde artik iyon defisiminin ger¢eklesmedii varsayilarak
NaOH c¢ozeltisi ilave edildi. NaOH ilavesi ile yiikselen pH’in devam eden galkalama islemleri
ile diigerek, sonunda bir onceki deneme ile aym degerde sabit kaldig tespit edildi. Bu iglem
ard arda 6 defa tekrarlandi. Son denemede ise degisiminin ¢ok az oldugu gorilerek

reginenin doydugu artik daha fazla iyon degigtiremeyecegi saptandi (Cizelge 6.4.8)

Cizelge 6.4.8. Krom tutulmas: ile pH degisimi

t(dk) | pH |t(dk) | pH |t(dk) | pH [t(dk) | pH |t(dk) | pH |[t(dk) | pH

0 37 | 7 39| 13 3.9* | 20 3.5% | 26 3.5% | 31 3.6*

1 23 8 23 14 23 21 23 27 23 32 24

2 2.1 9 21 | 15 21 22 2.1 28 2.1 33 24

3 20 | 10 19 | 16 20 | 23 20 | 29 20 | 34 23

4 19 | 11 1.9 | 17 19 | 24 1.9 § 30 20 | 35 23

5 19 | 12 19 | 18 19 | 25 1.9 36 23

6 1.9 19 1.9

*0.1 M NaOH ilavesi ile ayarlanan pH degerleri.

6. 4.9. Sodyum Formundaki Recineyle Krom Tutulmas:

Regine tarafindan ¢ozeltiye hidrojen iyonu verilmesi ve iglem sirasinda pH degisiminin
oniine gegmek icin Dowex 50 W-X8 reginesinden hazirlanan kolondan % 5 lik NaCl
cozeltisi gegirilerek recine sodyum formuna donigturildi. Kolon saf su ile yikandiktan
sonra pH= 3, 4 de kolondan gegirildi ve % 60 oramnda bir tutulma gergeklesti. Daha sonra
sodyum hidroksit ilavesiyle pH1 4’e¢ getirilmig ¢ozelti ile ¢ahgildifinda tutulma orammin
% 80°¢ ulastif1 gozlendi.
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6. 5. Taze Hazirlanms Krom Cozeltisinin pH’ sindaki Degisim

Yukandaki denemede kullanilmis pH’st 3,4 olan ¢ozeltinin hazirlanmasindan bir giin
sonra yavas hidroliz sonucu pH’simmn kendiliginden 2,7’ye dustigii gorildi. Bu bekletilmig
¢ozelti hidrojen ve sodyum formundaki reginelerin 5 ml si ile cam kapakh erlenlerde 20 dk
calkalandi (Kesikli Temas (Batch)Testi). Sirasiyla % 66.7 ve % 78.6 lik tutulma oranlan
tespit edildi. Boylece tutulma oramnin yalmzca pH ya bagh olmayip daha ¢ok ¢ozeltideki
krom (III) iyonunun tiiriine bagh oldugu disiinildi ve bu dogrultuda taze hazirlanms ve
NaOH katilarak pH s1 yiikseltilmig ve bekledikten sonra yine NaOH ile pH s1 yiikseltilmig .
krom ¢ozeltisi ile sodyum ve hidrojen formundaki reginelerle ¢aliymalar yapildi. Aym
deneme asetik asit/asetat tamponuyla da tekrarlandi. Bulunan sonuglar Cizelge 7.4’de
verilmigtir.

Ayrica, denge pH™1 3,4 olan ¢ozelti ile sodyum ve hidrojen formundaki reginelerle
yiiklenmis kolonda galisma yapildiginda bulunan degerler de Cizelge 7.4’de goriilmektedir.
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7. BULGULAR
7.1. Iyon Degistirici Re¢inenin Kullamm Sirasinda Kapasite Kaybmmn incelenmesi

Iyon depistirici reginenin tekrar kullammu sirasinda, kapasitesinde bir kayip olup
olmadifim araghrmak amaciyla yapilan denemelerde (Deney 6.4.3.) normal olarak
rejenerasyonda kullanilan % 5°lik HCI ile rejenerasyon yapildiginda ilk dért kullanimda hem
bakir hem de nikel igin rejenerasyon kapasitesinin bir miktar lineer gekilde azaldign ve bundan
sonraki beginci ve altinci kullammlarda kapasite kaybinin hemen hemen ortadan kalktign Cizelge
7.1 ile Sekil 7.1a ve Sekil 7.1b’de goriilmektedr.

Cizelge 7.1 . Ni (I) ve Cu (1) iyonlan igin Dowex W-50X8 reginesinde kapasite degigimi

Gegig sirasi . % Tutulma
Ni () Cu (ID
1 99.96 99.84
2 97.86 99.52
3 96.80 98.80
4 95.56 98.42
5 95.52 98.38
6 95.50 08.35
100 ~
99 -
5 98 =
X
97 —
06 =i
1 2 3 a 5 e 7
Gegis sirasi

Sekil 7.1a. Ni (1) iyonlan i¢in Dowex W-50X8 reginesinde kapasite degigimi
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100.00 —
-
99.50 ~—
= 99.00 —
X
98.50 —
9800 L] 1 ] ) i) ]
1 2 3 4 5 6 7
Gegis siras1

Sekil 7.1 b. Cu (II) iyonlan i¢in Dowex W-50X8 reginesinde kapasite degigimi

Ancak bu kapasite kaybimin ¢ok biyiik olmadig tutulma yiizdesinin nikel i¢in % 95 50,
bakir i¢in % 98. 35 degerine kadar distiigii tespit edilmistir. Her ne kadar daha derisik
konsantrasyonda (2 M) HCI ile rejenerasyon yapildiginda ilk kullamim kapasitesine erigtigi
tespit edilmigse de (Deney 5. 4. 3.) kapasite kayb1 ¢ok bityiik olmadiindan ¢ok derigik asitle
rejenerasyon yapilmasi uygun bulunmamgtir. Cinki bu sistem orta ve kugiik olgekteki
kaplama atolyelerine 6nerilecektir ve ekonomik olmas: da ¢nem tagimaktadir. Aynica bir
miktar metalin iyon degistirici iizerinde kalmasimn, kolon siirekli aym amagla
kullanilacagindan, herhangi bir sakincas: olmayacaktir

7. 2. Bakir ve Nikel Tutulmasimn Konsantrasyonla ligkisi

Bu amagla yapilan denemelerde (Deney 6.4.4.) bakinn tutulma orammn artan
konsantrasyonla hizla arttifn ancak 0.1 M’ tzerindeki konsantrasyon artiglarinda tutulma
oranindaki artigin yavagladifs ve grafifin lineer olmaktan ¢iktifn goérilmistir. Nikel igin
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yapilan denemede ise, 0.2 M nikel gozeltisine kadar, bakira gore daha az egilimli olmakla
birlikte tutulma yiizdesinde lineer bir artiy gorilmigtir . Gergek yikama sulanindaki bakir ve
nikel konsantrasyonlan 0.015-0.020 M arasinda degistifinden ¢ok derisik gozeltilerle galisma
olanag bulunmayacaktir. Bununla birlikte Cizelge 7.2’de verilen degerlerle ¢izilen grafikler
( Sekil 7.2a, Sekil 7.2b) dikkate almirsa bu konsantrasyonlarda tutulma kapasitesinin her iki
metal igin % 97’nin ustinde oldugu goérilmektedir. Bu nedenle pratik uygulamada dahi bu
yontemle bakir ve nikel tutulmasimin ekonomik olacag: agiktir

Cizelge 7.2. Ni (I) ve Cu(Il) tutulmasimin konsantrasyonla degigimi

Konsantrasyon % Tutulma

(mol/L) Ni (I) Cu (ID

0.04 97.40 98.38

0.05 97.50 98.45

0.06 97.80 98.82

0.1 98.40 99.57

0.2 99.80 99,92
100 —

g
) 09 -
o8 1 1 I 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

Konsantrasyon (mol L)
Sekil 7.2a. Cu (II) tutulmasmmn konsantrasyonla degigimi
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100 —

% Tutulma
8
I

o8 —

97 I t 1 ! ]
0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Konsantrasyon (mol/L.)

Sekil 7. 2b. Ni (II) tutulmasinin konsantrasyonla degigimi

7.3. Nikel ve Balar Tutulmasmn pH ile liskisi

Kullamlan regine ile pH 0-14 arasinda ¢aliyma olanaft bulunmakla birlikte pH
degisiminin metal iyonlarinin tutulabilirligi Gizerinde ne tiir bir etki gosterecegi Deney 6.4.5 ‘de
incelenmigtir Cizelge 7.3 ‘de goriilen degerler ile Sekil 7.3a ve Sekil 7.3b goz 6niine alindiginda
pH 2’den itibaren pH 5’e kadar tutulma oraninda herhangi bir degigiklik olmadif gorilecektir.
Yikama sulannin asidik olmasi ve yapay pH arttinlmasmin bakir ve nikelin hidrolizine neden
olacag diisiincesiyle daha yiiksek pH’larda deneme yapilmamugtir. Grafiklerden goriildiigi gibi
her iki metal iyonu i¢in pH 1’de ¢alisildifinda daha az oranda tutulma saptanmgtir. ( Divalent
metal katyonlarinin regineye afinitesi H' iyonunkinden yiiksektir). Ancak bu pH’ta dahi tutulma
oram yaklasik % 99’a erigtifinden yikama sulan az asidik olsa dahi ¢aliyma engellenmeyecektir.
Ayrnica bu deneme gostermigtir ki  asitle rejenerasyon igleminden sonra kapsaml bir yrikama
yapilmaksizin kolon bir sonraki tutulma isleminde kullanilabilir. Nikel ve bakir iyonlarmin
pH= 1"de, yani 0,1 M konsantrasyondaki H' iyonlan varliginda dahi ~ % 99 oraninda tutulmasi
bu iyonlann iyonik yiiklerinin fazla olmasindan dolay: reginenin bu iyonlara ilgisinin daha fazla
olmasiyla izah edilebilir.
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Cizelge 7.3. Ni (I) ve Cu (II) tutulmasmn pH ile degigimi

pH % Tutulma
Ni (I) Cu (D
1 98.83 98.99
2 99.91 99.98
3 99.98 99.99
4 99.99 99.99
5 99.99 99.99
100.0 °
g 99.5 -
=
S
99.0 -
t 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5
pH

Sekil 7.3a. Ni (I) tutulmasinin pH ile degisimi
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100.0 = = =

89.5 T

% Tutulma

99.0 -J : ’

Sekil 7.3b Cu (II) tutulmasinin pH ile degigimi

7.4. Krom Tutulmas:

Taze hazirlanmug krom ¢ozeltisiyle hidrojen formundaki reginede tutulmasimn ¢ok az
olmasina kargin bekletilmis ¢ozeltinin reginede daha fazla tutulma goriilmesi, krom tutulmasinin
pH’dan daha ¢ok ¢ozelti icerisinde kromun hangi yapida bulunduguna baglanmugtir. Bunun
lizerine literatir bazinda pH’ ya bagli olarak ¢ozeltide bulunabilecek krom tiirlerinin miktan
aragtinimug ve bulunan deneme sonuglan orjinal venlerle ¢izilen Sekil 7.4’ deki grafiklerle birlikte
degerlendirilmigtir.

Krom tiirlerinin hidroliz sabitler1 agagida verilmigtir. ( Latimer vd., 1952; Rai vd., 1987)

Cr(OH) (s) +3H ' =Cr* +3H,0  pK;=-11, 83
Cr** +H0 = Cr (OH*+ H' pK2= 3,85
Cr’" +2H,0=Cr (OH),'+ 2 H' pK3 =10, 06
Cr*" +3 H,0=Cr (OH)"+3 H" pKs=18,70
Cr* +4H,0=Cr (OH)y +4H" pKs =27, 87
3Cr* +4H,0=Cr(OH),”+4H" pK¢= 8,40
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0.12
1 i cr3*
B o
0.10 — cr(oH),*
0.08 —
E 0.06 —
8
0.04 -
0.02 —
0.00 ¥~ 4——————t- | ="
2.0 3.0 4.0 5.0 6.0

Sekil 7.4. Cr (IIT) iyonlarimn pH’ ya bagh tiir dagilimi
(Toplam krom konsantrasyonu 0,115 M)

Cizelge 7.4’de goriildiigis gibi bir siire kendi halinde beklemis ve pH st 2,7’ye diismiis krom
gozeltileri, krom cinsinden sodyum formunda % 66,7 ve hidrojen formunda % 78,6 oraninda
tutulmustur. Bu pH da  Sekil 7.4°de goriildiigii gibi ¢ozeltideki kromun ancak % 8’i
Cr(OH)*" formunda iken, % 92 si Cr** formundadir, pH 3,4’te ¢ozeltideki kromun % 30°u
Cr(OH)*, % 70°i de Cr*" formundadir. Burada bir Bronsted asidi(Cr’") ve konjuge bazindan
(Cr(OH)*) olusan tampon sistem, krom () tutulmasiyla agi3a gikan protonlarn pH’y1
fazlaca diisiirmesini ve tutulma verimini azaltmasim engeller. Verim agisindan en iyi sonuglar
Cr’’/ CrOH* tampon sisteminin her iki bilegeninin birarada bulundugu g¢ozeltiler de
gozlenmistir..Cozelti pH’s1 daha da arttinldiginda 6rnegin pH=4,8’de krom cinsinden
tutulma oraninda yeniden bir diigiiy gériilmiigtir. Ciinkii bu pH’da belirli oranda Cr(OH),"
iyonu da olugmaya baslamistir. Ayrica pH yiikseltildikge yerel Cr(OH); ¢okmesinden 6tiirii
adsorplanan krom (III)’un serbest kalmama olasih da vardir. Kesikli temas testi yapilan
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denemeler kolonda tekrarlandiginda tutulma oranlarimiin daha da yiikseldigi gozlendi. Kolon
denemelerinde pH, NaOH g¢ozeltisi ve asetik asit/ asetat tamponuyla ayarland:. Cizelge 7. 4

de goriildiigii gibi tutulma oranlarinin daha da yiikseldigi gozlemlendi..

Cizelge 7.4. Cr(III) iyonunun tiir dagithminda ve Dowex 50W-X8 reginesinde tutulmasinda

pH etkisinin incelenmesi.

Cozelti denge Yiiklenen madde Reginenin Tutulma
mmol Cr**/mL baslangig oram , %
pH’s! regine formu
Kesikli Temas Testi (Batch) Denemesi Sonuglan
2.7 0.57 H'-R 78.7
2.7 0.57 Na'-R 66.7
3.4 0.57 H-R 89.0
3.4 0.57 Na'-R 88.7
4.8 0.57 Na'-R 80.0
Kolon Denemesi Sonuglan
2.7 0.57 H'-R 98.3
3.4 0.57 H'-R 99.4
3.4 0.57 Na'-R 99.5
3.5% 0.57 H-R 97.5
4.0* 0.57 H-R 99.0

(*) Asetik asit/ asetat tamponu ile ulasilan pH

Bunun, yani aym pH degerindeki Kesikli Temas Testi (Batch) denemelerinde kromun
tutulma yiizdesinin daha az olusunun nedeni; kangtrma sirasinda adsorblanms (gevsek
sekilde baglanmig) kromun, yeniden ¢ozeltiye gegmesi seklinde agiklanabildigi gibi bir teorik
platoya esdeger yiikseklik kavramm kullamlarak da agiklanabilir. Kolon denemelerinde
kolona doldurulmus iyon degistirici reginede ilerleyen ¢ozelti her defasinda iggal edilmemis

regine yiizeyi ile karsilagmaktadir. Oysa, batch denemelerinde regine ile ¢ozeltinin temasa
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getirilmesi bir transfer biriminde olmakta, bir iyon degistirici kolonu ise reginenin bir teorik
platoya esdeger yiiksekligine (HETP) gore birden fazla transfer birimi igermektedir. Boylece
kolon denemelerinde iyon degistirici regine tarafindan tutulan miktar daha fazla olmaktadir.

Kromla doymus olan reginenin rejenerasyonu igin farkli konsantrasyon ve hacimlerdeki
silfat asidi ¢Ozeltileri farkli akig hiziarinda kolondan gegirildi. Krom (III)’Gn reginede
adsorpsiyon egiliminin yitksek olusu nedeniyle once 3 M H,SO; ¢ozeltisi ile rejenerasyon
yapildy, 2,6 mL/dk akig mz1 ve 300 mL 3 M H,SO, ¢ozeltisi ile yapilan rejenerasyon
neticesinde yiiklenen kromun yaklagik tamaminin geri alinabildigi saptandi. 1 mL/dk akis hizs
ve 70 mL 3 M H,SO, ¢ozeltisi ile yapilan rejenerasyonda ise bu ¢ozeltinin ilk 50 mL’si ile
reginedeki kromun % 99,63 tiniin, kalan 20 mL’si ile de % 99,8’inin geri alindifs, reginede
adsorplandig: diistiniilen % 0,2sinin de ilave bir 30 mL H,SO, kullammu ile geri alinabildigi
tespit edildi. Bundan bagka 0,7 mL/dk akis hizinda ve 140 mL 1, 5 M H,SO; gozeltisi ile
yapilan rejenerasyonda bu ¢ozeltinin ilk 100 mL’siyle % 99’unun, kalan 40 mL ile de %
99,6’simin geri alinabildigi ve reginede kalan % 0,4’tiniin de 25 mL 3M H,SO, ¢ozeltisi ile
tamamen geri alinabildigi belirlendi.

NaCl ¢ozeltisi ile yapilan rejenerasyonda , % 10°luk nétral NaCl ¢ozeltisi ve HCI ile
pH’1 3’e getirilen diger bir % 10°luk NaCl ¢ozeltisinin 300’er mL’lik hacimleri kullamld:.
Bu son iki rejenerasyonda da regine tarafindan tutulmus olan krom tiirlerinin yaklagik olarak
tamaminin geri alindig: belirlendi, analizler titrimetrik olarak ve AAS ile yapildi.

Yapilan rejenerasyonlanin yeterince baganli olmasi i¢in, kromla doyan reginenin
bekletilmeksizin derhal rejenere edilmesi gerektigi, aksi takdirde kromun 6zellikle Cr (III)-
hirokso kompleksieri ve muhtemelen mevzi ¢ékmelerle Cr(OH); jeli halinde reginede daha

fazla adsorplandig ve geri alinmasmin giiglestigt gorilda.
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8. SONUCLAR

Metal kaplama sanayii atik sulart gevre saghigi igin ciddi tehdit yaratacak diizeyde
siyaniir, asit, baz ve metal tuzlan icermektedir. Bu atiklann antimasiu ve gen
kazanilmasim saglayacak bir sistem olarak uygulanmas: basit, pratik, ufak atolye
duzeyindeki tesislerde fazla yer kaplamayacak, ekonomik olan iyon degistiriciler
diigtnilmugtir.

Bu amag dogrultusunda, banyo atik sularindaki siyaniiriin bulundugu pH’ta hipokloritle
oksidasyonundan sonra asitlendirilen ¢ozeltiden bakirin ve asidik banyo atik sularindan da
bakir ve nikelin dogrudan giderilmesi ve geri kazanilmas: igin kuvvetli asit katyon degistirici
Dowex SOW-X8(H) reginesinin kullanimi uygun gorilmigtiir. Aynica asidik kaplama banyo
atik sularinda krom(III) ile birlikte bulunan krom(VI)’ y1, krom(IIf)’e indirgedikten sonra
(krom (VI) i¢in yiiksek kapasiteli ve ucuz iyon degistiriciler bulunmamaktadir) yine kuvvetli
asit katyon degistirici (Dowex SOW-X8(H) ) kullanarak uzaklastinlabilecegi ve krom (IIT)
olarak geri kazamlabilecegi saptanmustir.
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