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KISALTMA LISTESI

ADR Tehlikeli Atiklarin ve Kimyasallarin Karayolu ile Uluslararasi1 Taginmasini

Ilgilendiren Avrupa Anlagmasi

BTEX Benzen, toluen, etilbenzen ve xylenes

DC Dogru akim

DOC (Cozlinmiis organik karbon

EMF Elektromotif giic

EPA Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi
FT-IR Fourier Transform Infrared Spektrometresi

HLD Yiiksek yogunluklu lipoprotein

ICDD International Center for Diffraction Data

ICP-OES  indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi

ICSD Inorganic Crystal Structure Data
LOI Kizdirma kayb1

MF Mikrofiltrasyon

Ml Soy metal

M2 Daha az soy metal

PCE Perkloretilen

PTFE Politetrafloroetilen

PDF Powder diffraction file

RF Radyo frekansi

RNA Riboniikleik asit

TCE Trikloretilen

TCLP Toksik karakteristik li¢ prosediirii (Toxicity characteristic leaching procedure)
TDS Toplam ¢6zilinen kat1

TSE Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
TOC Toplam organik karbon

XRD X-Isinlar1 Difraktometresi
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OZET

Sanayi devriminden bu yana, diinyada endiistriyel atik olusumu artarak gilinlimiiziin en biiylik
problemlerinden biri haline gelmistir. Ozellikle agir metal iceren tehlikeli atiklar1 depolamak
oldukca biiylik bir sorun haline gelmektedir. Metal kaplama endiistrisi de bu sorundan
etkilenen endiistri dallarindan birisidir.

Bu ¢aligmada; metal kaplama tesisi atik su aritma {initesinde olusan ve galvaniz ¢amur olarak
adlandirilan filtre pres kekinin degerlendirilmesi incelenmistir. Bu amagla 2 farkli ¢alisma
(metal geri kazanimi ve cam iiretimi) yapilmigtir. Deneysel caligmalardan Once galvaniz
camurun karakterizasyonu yapilmis ve acik alanda topraga depolanmasi durumunda
atmosferik kosullarin etkisini inceleyebilmek i¢in yagmur suyuyla ¢oziiniirliigii arastirilmigtir.
Deneysel c¢aligmanin ilk asamasinda metal geri kazanimi i¢in kalsinasyon sicakligi, uygun
asit, asit konsantrasyonu, li¢ sicakligi ve li¢ siiresi gibi optimum asit li¢i parametreleri
belirlenmistir. Ardindan bakir (Cu) geri kazanimi i¢in sementasyon islemi uygulanmistir.
Verimin en yiiksek oldugu parametreleri belirleyebilmek icin sementatér miktari, pH,
sementasyon sicaklifi ve siiresi incelenmistir. lkinci olarak galvaniz ¢amurun cam
endiistrisinde hammadde olarak kullanimi arastirilmistir.  Elde edilen iirlinlerin
karakterizasyonu yapilmis ve toksik karakteristik lic prosediirii (TCLP) kullanilarak agir
metal salinimi olup olmadig1 incelenmistir. Sonug olarak, ilk kisimda belirlenen optimum li¢
parametreleri; 1 M siilfiirik asit (H,SO4) konsantrasyonu, 323 K li¢ sicakligr ve 5 dk lig
stiresidir. Sementasyon deneyleri sonucu belirlenen optimum parametrelerde ise % 95.45
verimle Cu geri kazanimi1 saglanmis, ikinci asamadaysa iiretilen cam {iriiniin rengi dolayisiyla
slis veya dekoratif esya olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Galvaniz ¢camur, tehlikeli atik, li¢, sementasyon, camlastirma
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ABSTRACT

Industrial waste generation was increased in the world since Industrial Revolution and
become one of the big problem of today. Especially, storage is very big problem if this wastes
are contained heavy metals. Metal plating industry is one of the sections of industry which
was affected from this problem.

In this study, assessment of the filter press cake which is entitled galvanic sludge that
generated from waste water treatment unit of the metal plating plant was investigated. For this
purpose 2 different studies were done. Galvanic sludge’s characterization was performed
before the experimental studies and dissolution with the rain water was analyzed to
investigate the effect of atmospheric conditions for the storage on the landfill. In the first
stage of the studies parameters that calcinations temperature, suitable acid, acid concentration,
leaching temperature and time were determined for the metal recovery. Afterwards,
cementation was performed for the copper recovery. The parameters that cementator amount,
pH, cementation temperature and time was studied in order to determine maximum efficiency.

In the second part of the study, use of galvanic sludge as a raw material in the glass industry
was investigated. The characterization of the obtained glass products was performed and
heavy metal release was investigated by use of TCLP analysis.

As a result, determined optimum leaching parameters in the first stage were; H,SO4 as acid
type, 1 M as acid concentration, 323 K as leaching temperature and 40 minutes as leaching
time. 95.45 % copper recovery was obtained with the optimum parameters that were
determined from the result of the cementation experiments. Additionally, in the second part,
obtained glass product can be use as decorative glass because of the color.

Key Words: Galvanic sludge, Hazardous waste, leaching, cementation, vitrification
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1. GIRIS
Diinyada tehlikeli atik kavrami, kimya endistrilerinin 1950°den itibaren baglayan
biiyiimesiyle giderek Onem kazanmaya baslamistir. Tehlikeli atiklar  gelisigiizel

uzaklagtirildigi takdirde insan sagligi ve c¢evre icin ¢ok biiytlik bir risk olusturmaktadir (Onay
ve Erses, 2006).

Agir metaller yer kabugunun dogal yapitasi olmasina ragmen insan aktiviteleri ile beraber bu
metallerin hem jeokimyasal dongiisii hem de biyokimyasal dengesi degismektedir (Giachetti
ve Sebastiani, 2006). Endiistriyel gelisimle beraber metal ve kimyasal kullaniminin artmasiyla
endiistri atik sularinda ciddi ¢evre problemlerine neden olan agir metal miktar: da artmaktadir

(Bilgin ve Balkaya, 2003).

Agir metallerin ¢evreye yayiliminda etken olan en 6nemli endiistri alanlar1 ¢imento iiretimi,
demir ¢elik endiistrisi, termik santraller, cam {iiretimi, kaplamacilik, madencilik, mineral
prosesleri, ¢cop ve atik camur yakma tesisleridir. Havaya atilan agir metaller, sonugta karaya
ardindan bitkiler ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar. Ayn1 zamanda
hayvan ve insanlar tarafindan havadan aeresol olarak veya toz halinde solunurlar. Agir
metaller endiistriyel atik sularin igcme sularima karismasi yoluyla veya agir metallerle
kirlenmis partikiillerin tozlasmasi yoluyla da hayvan ve insanlar iizerinde etkin olurlar

(Kahvecioglu vd., 2004).

Metal kaplama prosesi sonucu olusan atik sularin aritilmasiyla ortaya ¢ikan galvaniz ¢amur
agir metal iceriginin zengin olmasi nedeniyle direk olarak desarj edilememektedir. Bu atik
camur hem ekonomik hem de ¢evresel agidan mutlaka bertaraf edilmeli, geri kazanilmali ya

da bagka bir endiistride yeniden kullanilabilmelidir.

Bu tez kapsaminda, galvaniz ¢amur i¢indeki agir metallerin geri kazanimi ve bu atigin baska
bir endiistride hammadde olarak kullanilip kullanilamayacag: incelenmistir. Bu calismalar,
metallerin li¢ edilmesi, ardindan sementasyon yoluyla geri kazanimi, ayrica galvaniz gamurun
cam endiistrisinde hammadde olarak kullanimi esasina dayanmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda
H,SOy4 lig ¢ozeltisi kullanilmistir. Kalsinasyon caligmalar1 yapilmis, lic verimini etkileyen
parametreler arasinda kalsinasyon sicaklifi da degerlendirilmistir. Ayrica li¢c parametresi
olarak li¢ sicakligi, li¢ konsantrasyonu ve siiresi de gézoniinde bulundurularak optimum
sartlar belirlenmistir. Li¢ c¢ozeltisindeki Cu’t geri kazanabilmek ic¢in c¢inko (Zn) ile

sementasyon deneyleri gerceklestirilmis, benzer sekilde sementasyon prosesi i¢in de



sementatdr miktari, pH, sementasyon sicaklifi ve siiresinin sementasyon verimine etkisi
belirlenmistir. Metal geri kazanimina alternatif olarak galvaniz ¢amurun cam endiistrisinde

hammadde olarak kullanimi arastirilmis, elde edilen iiriiniin karakterizasyonu yapilmistir.



2. TEHLIKELI ATIKLAR
Tehlikeli atiklar literatiirde pek ¢ok farkli sekilde tanimlanmistir. 14 Mart 1991 tarih ve 20814

sayil1 Resmi Gazete’de yayinlanan Kat1 Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi'ne gore zararli ve
tehlikeli atiklar patlayici, parlayici, kendiliginden yanmaya miisait, suyla temas halinde
parlayict gazlar ¢ikaran, oksitleyici, organik peroksit igerikli, zehirli, korozif, hava ve su ile
temasinda toksik gaz birakan, toksik ve ekotoksik 6zellik tasiyan ve Miistesarlikca tehlikeli ve

zararl atik oldugu onaylanan atiklardir (20814 sayili Resmi gazete, 1991).
Tehlikeli Atik Yonetimi isimli kitapta ise tehlikeli atiklar su sekilde tanimlanmistir:

“Tehlikeli atiklar, tek baslarina ya da diger atiklarla etkilesime gecerek ¢evre ve insan sagligi
tizerinde tehlike yaratan, kimyasal aktiviteleri, toksik, patlayict ve ciriitiicii 6zellikleri
nedeniyle diger atiklardan daha radyoaktif ve bulasici olan atiklar (kati, ¢camur, sivi ve

gaz)’dir .

Bir atigin tehlikeli olup olmadigina karar verilirken esas alinan kriterler, atigin bilesimi, atik
icindeki bilesenlerin miktarlari, atik igindeki bilesenlerin kimyasal reaktifleri, atigin fiziksel
durumu, atigin cevredeki etkileri ve kalicilig1 seklinde 6zetlenebilir. Kisaca tehlikeli atik,
zararli madde icermesi veya kimyasal reaksiyon ortaya ¢ikarmasi nedeniyle tehlikesiz kati

atiklar ile birlikte bertaraf edilemeyen atiktir (Tenikler, 2007).

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA)’ da bir atigin tehlikeli atik olarak

degerlendirilebilmesi i¢in dort 6zellik belirlemistir [1]. Bunlar:
*Yanabilir olma,

Ciiriitiicii ve paslandirict olma,

*Reaksiyona girme,

*Zehirli olmadir.

2.1 Tehlikeli Atiklarin Cevreye Etkileri

Tehlikeli atiklarin ¢evreye olan etkileri; sadece alici ortama birakilmalar1 sonucu degil, ayni
zamanda bu atiklarin depolanma, tasinma ve bertarafi sirasinda meydana gelebilecek herhangi
bir kaza sonucu su, toprak ve havaya karigmasi da s6z konusu olabilir. Ayn1 zamanda atik
yakma tesislerinde tehlikeli atiklarin yeteri kadar yakilamamasi1 sonucu ortaya ¢ikan kalici

organik kirleticiler de canli sagligi ve ekolojik ¢evre agisindan riskler tasiyabilmektedir.



Tehlikenin derecesi atigin miktarina, toksititesine (zehirliligine) ve etkileme hizina gore
degisebilmektedir. Sekil 2.1°de tehlikeli atiklarin atmosferik olaylar ve yer alti suyu veya

toprak yoluyla canli yapilarina taginimi goriilmektedir.

Tehlikeli atiklar, insan ve diger canlilarin saglii, genleri ve metabolizmalar: iizerinde
tahribatlar yaratan, hatta 6liimlerine neden olabilen atiklardir. Bu atiklarin bir kism1 akut bir
kismi da kronik olarak etki ederler. Insan ve gevre sagligmin korunabilmesi i¢in bu atiklarin
cevresel etkileri 1yi degerlendirilmeli ve bertaraflar1 diizenli ve kontrollii bir sistem ig¢inde

yiiriitiilmelidir.
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Sekil 2.1 Tehlikeli atiklarin atmosferik olaylar ve yeralt1 yollarindan canlilara tasinimi (Tenikler, 2007)




2.2 Tehlikeli Atiklarin Toplanmasi

Tehlikeli atiklarin diger atiklardan ayri olarak toplanmasi gerekmektedir. Tehlikeli atiklar
diger atiklardan ayirmak miimkiin degil ise karigik atik grubunun biitiinii tehlikeli atik olarak
nitelendirilmeli ve taginmasi, depolanmasi, aritilmasi ve bertarafi tehlikeli atiklara iliskin
esaslara gore gergeklestirilmelidir. Dogal olarak karisik atik grubuna yapilacak olan her
islemin maliyeti diger ayristirilmis atiklarin maliyetinden daha yiiksek olacaktir. Tehlikeli

atiklarin usiiliine gore toplanmasi bu a¢idan olduk¢a dnemlidir.

Atik treticileri de 14 Mart 2005 Tarihli ve 25755 Sayili Resmi Gazete’de yayinlanan
Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi’ne gore tesis i¢inde atiklarin toplanmasi, taginmasi
ve gecici depolanmast gibi islemlerden sorumlu olan calisanlarin saglhigi ve emniyeti ile ilgili

her tiirlii tedbiri almakla ylikiimlidiirler.

Bununla birlikte tehlikeli atik toplama faaliyetinden sorumlu personelin egitimli olmasi,
tehlikeli atigin ayr toplanmasinin geregine inanmasi ve ayirma kurallarina hakim olmasi ¢ok
onemlidir. Eger ayirma usiiliine gore yapilmaz ise geri doniisii olmayan sonuclar ile

karsilasilabilir (Tenikler, 2007).

2.3 Tehlikeli Atiklarin Tasinmasi

Tehlikeli atiklar sadece Cevre ve Orman Bakanligi’ndan lisans almig olan firmalar tarafindan
ve atigin Ozelliklerine uygun teknolojiye sahip araclar tarafindan tasinabilir. Atik iireticisinin
valilikten temin edecegi Atik Tasima Formlari’nin aracta bulundurulmasi zorunludur. Bu
formlar mavi, pembe, beyaz, yesil ve sar1 renkli olup iilke i¢i ve uluslararas: tehlikeli atik
tasinmas1 amactyla kullanilirlar, formlarda kullanilan renkler ise uluslararas: diizeyde akredite

olmus renklerdir.

Ug yil igin gegerli olan tasima lisans1 firmaya ve tasiyacak araglara verilmekte, siire bitiminde

lisansin yenilenmesi gerekmektedir.

Tehlikeli atiklarin uluslararasi naklinde atikla muhatap olan kisi veya kurumlar, atiklarin
ambalajlanmasi, etiketlenmesi ve taginmasinda uluslararasi kurallara ve standartlara uymak
zorundadir. Bu kural ve standartlar “Tehlikeli Atiklarin ve Kimyasallarin Karayolu ile
Uluslararas1 Tasmmasini Ilgilendiren Avrupa Anlagmasi” (ADR) ile belirlenmistir. Bu
anlasma tehlikeli kimyasallar1 kapsadigi gibi tehlikeli atiklar1 da kapsamaktadir. Bu

anlagsmanin biiylik bir kismi tehlikeli atiklarin ulusal tagimasi icin de kullanilabilir. ADR,



Avrupa i¢in Birlesmis Milletler Ekonomik Komisyonu tarafindan Cenevre’de belirlenmis bir
anlasmadir. ADR kurallarina taraf olma ¢alismalar1 Ulastirma Bakanligi tarafindan
yuriitilmektedir. Tehlikeli atiklarin taginmasi, depolanmasi ve ambalajlanmasina iliskin
uygulamalarda atifin tehlikelilik ©zelligine bagli olarak 06zel etiketleme isaretleri

kullanilmalidir (Tenikler, 2007).

2.4 Tehlikeli Atiklarin Bertarafina Alternatif Uygulamalar

Bu béliimde yer alan ideal uygulamalar tiim atik teknolojileri ve tipleri i¢in gecerli olabilir.
Atik miktarindaki fazlalik ve ¢esitlilik, bu uygulamalar1 6n plana ¢ikarmaktadir. Uretilen
atigin bertarafi bazi durumlarda, o atigin kaynaklandigr iirliniin liretim maliyetinden de
yiiksek rakamlara ulasabildigi i¢in kaynak siirdiiriilebilirligi agisindan atik politikalarinda yeni
atilimlar gergeklestirilme ihtiyaci ortaya ¢ikmaistir.

Atik lretmeme Oncelikli ele alinmasi gereken hedefler arasinda yer almalidir. Ancak
giinimiizde atik lretmeme ¢ok genis uygulama firsati bulamamakla birlikte bazen cok

gercekei bir bakis acisina da sahip olamamaktadir.

Bu nedenle 4R prensibinin uygulanmasi énem kazanmaktadir:
Reduction (Azaltma)

Reuse (Yeniden Kullanim)

Recycle (Geri doniisiim)

Recovery (Geri kazanim)

Literatiirde geri kazanim ve geri doniisim kavramlarimin c¢ogu kez birbirleri yerine

kullanildigina rastlanmakla birlikte, bu iki kavram farkli anlamlara sahiptir (Tenikler, 2007).

2.5 Tehlikeli Atik Yonetimi

Atiklar ve atiklara iliskin uygulamalarin ge¢misi milattan 6nce 3000’lere dayandirilmakla
birlikte sorunun boyutlarinin ve karmagikliginin anlasilmasi gecen ylizyil itibariyle miimkiin
olmustur (Sekil 2.2). Atiklarin dogal ¢evre ve canli saglig: lizerinde yarattigi baskinin yerel,
bolgesel ve ulusal cabalara ragmen siddetini arttirmaya baglamasi, ulusal sinirlar1 asarak
uluslararas: igbirligine dayali tedbirlerin gelistirilmesine yonelik yonetim mekanizmalarina

ithtiya¢ dogurmustur.



II. Diinya Savas ile biiylik bir yikim yasayan dogal ¢evre, savas sonras1 donemde de iilkelerin
yeniden yapilanma cabalar1 ve bu ¢abalara hizmet edecek dogal kaynaklarin rasyonel olmayan

kullanimu ile kars1 karsiya kalmistir.

Cevre ve canli saghg lizerinde yaratilan baskinin giderek artmasi ve g¢evresel bozulmanin
ulusal sinirlart asip uluslararasi bir sorun olarak algilanmaya baslamasi, ulusal, bolgesel ve

uluslararasi diizeyde isbirligi ve esgiidiim ¢alismalarin1 kaginilmaz kilmastir.

Gilintimiizde 6zellikle gelismis tilkelerin agirlikl olarak trettigi tehlikeli atiklar, birakildiklar
dogal ortamda geri doniisii olmayan bozulmalara neden olmaktadir. Bunun diginda iiretildigi
siirlar icinde tutulmayarak az gelismis ve gelismekte olan iilkelere yasal ya da yasadist

ihracati s6z konusu olmaktadir.

Tehlikeli atik sorunu, uluslararasi diizeyde agirligini hissettirdikge, uluslararasi hukuk

diizenlemelerine ve koruma standartlarina gereksinim artmustur.

Ortaya c¢ikis amaclarina gore siyasal, ekonomik ve askeri amaclarla olusturulmus olan
ulusiistii veya uluslararasi organizasyonlar, son yillarda ortaya atilan bilimsel yok olus
senaryolarindan etkilenmisler, bunun sonucunda “atik kontrolii” olgusunu da politikalar

igerisinde oncelikli maddeler arasina almak durumunda kalmislardir (Tenikler, 2007).
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Sekil 2.2 Secilmis bagliklarla atik yonetiminin tarihsel gelisimi [2]
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2.6 Tiirkiye’de Yasanan Bashca Tehlikeli Atik Vakalan

Tehlikeli atiklarin yonetimi Tiirkiye i¢in oldukca yeni ve ge¢ kalinmis bir konu olmakla
birlikte, ilk yasal diizenlemeler 1995 yilinda gerceklestirilmistir. Maalesef giinliimiize kadar
ulusal basina yansimig bazi tehlikeli atik vakalari ile karsi karsiya kalinmistir. Bu vakalarin

baslicalar1 sunlardir:
e Karadeniz sahillerine vuran tehlikeli atik varilleri, 1986
*  Yakit kullanim amagli Almanya’dan ithal edilen tehlikeli atiklar, 1987

e Tehlikeli Atik yiiklii M/V Ulla Gemisi, 2004 (Sekil 2.3)

Sekil 2.3 MV Ulla, 2200 tonluk toksik atikla birlikte batarken [3]

e Orhanli beldesinde gomiilii tehlikeli variller, 2006 (Sekil 2.4)

Sekil 2.4 Tuzla Orhanli bolgesinde bulunan variller [4]
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* Hollanda’dan gonderilen asbestli hurda gemi, 2006 (Tenikler, 2007).

2.7 Diinyada Yasanan Bashca Atik Vakalan

Ulkemizde oldugu gibi diinyada da tehlikeli atik vakalar1 yasanmistir. Bu vakalardan bazilart

sunlardir;

1932 ile 1968 yillar1 arasinda Japonya’da Chisso Firmasi tarafindan Minamata Korfezi’ne 27
ton civa (Hg) bilesikleri bosaltilmistir. Bu nedenle, korfezden temin edilen baliklart yiyen

binlerce insanda metil Hg zehirlenmesine bagli semptomlar gelismistir (Sekil 2.5).

EAST ASIA

Minamata Bay declared safe
40 years after poison horror

Sekil 2.5 Minamata Hastalig1 [5]

Bu hastalik Minamata hastalig1 olarak anilmaktadir. 1400’iin {izerinde insanin 6ldiigi, 20000

civarinda insanin da daha az derecede zehirlendigi bilinmektedir [6], [7] .

Bir baska vaka yine Japonya’da gerceklesmistir. 1947 yilinda, Kamiska madenlerinin asitli
maden drenaj sularimin Jinzu Nehri’ne bosaltilmast sonucu nehir kadmiyum (Cd) ile
kirlenmis, yakinlarinda yetisen Cd ile kirlenmis piring nedeniyle Itai-itai Hastalig1 olarak
anilan Cd zehirlenmesinin sebep oldugu semptomlar goriilmiistiir (Sekil 2.6). Yaklasik 5000
kisinin bu hastaliktan etkilendigi tahmin edilmektedir. Bu hastaligin belirtileri bel ve kas
agrilar1  seklinde baslamakta, hastaligin ileri asamalarinda kemik yumusamasi ve
deformasyonu, viicut agirh@inin stirekli azalmasi, kemik kirilmalari, gérme bozukluklari

gorilmektedir (Wei vd., 2009; [8]).
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Hindistan’da Hema Chemicals isimli krom (Cr) iceren kimyasallar iireten firma yaklasik
77000 ton toksik Cr (VI) igeren atiklart 1989’dan 2001 yilina kadar yakinindaki alanlara

birakmustir.

Sekil 2.6 Itai Itai Hastalig1 olan bir insan [9]

1999 ile 2001 yillar1 arasinda Hema Chemicals sirketinde calisan 9 is¢i Cr zehirlenmesine
bagli olarak hayatin1 kaybetmis, bir¢ok is¢inin de kangrene bagli olarak 6ldiigli “Supreme
Court Monitoring Committee on Hazardous Wastes™ tarafindan rapor edilmistir (Chakrabarti

ve Alvares, 2004).

Maalesef bu tip zehirlenme haberleri diinyanin dort bir yaninda endiistriyel iiretimin
gercgeklestirildigi tilkelerden gelmektedir. Tehlikeli atiklarin kontrol edilmemesi sebebiyle pek

cok insan hayatin1 kaybetmektedir.
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3. AGIR METALLER ve ETKIiLERI

Agir metaller yogunlugu 5 g/cm”’ten daha yiiksek olan metaller igin kullanilan bir tanimdr.
Bu gruba kursun (Pb), kadmiyum (Cd), krom (Cr), demir (Fe), kobalt (Co), bakir (Cu), nikel
(Ni), civa (Hg) ve ¢inko (Zn) olmak iizere 60’ tan fazla metal dahildir. Bu elementler yer
kiirede genellikle karbonat (COs3), oksit (O), silikat (Si0,) ve stlfiir (S) halinde stabil bilesik

olarak veya SiO; i¢inde bulunurlar.

Agir metallerin taginimi, endiistriyel atiklardan su kaynaklarina direk veya dolayli olarak
gerceklesmektedir. Asit yagmurlarinin agir metallerle kirlenmis topragi ¢ozmesi nedeniyle bu
metaller irmak, gol ve yeralt1 sularina ulagirlar. Sulara tasinan agir metaller asir1 derecede
seyrelirler ve kismen COs, siilfat (SO4), S halinde kati bilesik olusturarak su tabanina ¢oker ve
bu bolgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan

dolay1 da sularin agir metal konsantrasyonu stirekli olarak ytikselir (Kahvecioglu vd., 2004).

Agir metallerin ¢evreye yayimniminda onemli yer tutan endiistriyel faaliyetler Cizelge 3.1°de

verilmektedir. Ayrica bu agir metallerin ¢cevreye yayimimlart Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal olmayan
olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapisinda belirli bir
konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu metallerin biyolojik reaksiyonlara
katildiklarindan dolay: diizenli olarak besinler yoluyla alinmalari zorunludur. Ornegin Cu
hayvanlarda ve insanlarda kirmizi kan hiicrelerinin ve bir¢cok oksidasyon ve rediiksiyon
prosesinin vazgecilmez pargasidir. Buna karsin yasamsal olmayan agir metaller ¢ok diisiik
konsantrasyonda dahi  psikolojik  yapiy1 etkileyerek saglik  problemlerine yol

acabilmektedirler. Bu gruba en iyi 6rnek kiikiirtlii enzimlere baglanan Hg’dir.

Agir metaller konsantrasyon smirmi astiklari zaman zehirli etki gosterirler. Aslinda agir
metaller canli biinyelerde sadece konsantrasyonlarina bagl olarak etki gostermezler. Etki
canli tiirline ve metal iyonunun yapisina baghdir (¢coziintirlilk degeri, kimyasal yapisi, redoks
ve kompleks olusturma yetenegi, viicuda alinis sekline, ¢evrede bulunma sikligina, lokal pH
degeri vb.). Bu nedenle 6zellikle diizenli olarak tiiketildiginden dolayr i¢gme sularinin ve
yiyeceklerin igerebilecegi maksimum konsantrasyon degerleri sinirlandirilmistir. Yasal

kuruluglar tarafindan diizenli olarak kontrol edilmesi zorunludur (Kahvecioglu vd., 2004).
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Cizelge 3.1 Cesitli endiistrilerin atiksularindaki agir metallerin dagilimi (Ates, 2006)

Endiistri
S| S|z el ]|&| 8|82 28
Aliiminyum X*
Otomotiv XX | X |[X | XXX X"
Azotlu giibre X X
Fosforlu giibre X* X*
Cam X* X" XXt X*
Cimento X* X*
Deri X
Metal XX | X | X | X X | X | X
Petrol Rafinerisi X | X* Xt | xX* X*
Plastik Sentetik madde xX*
Kagit X
Termik Enerji XX X | X*
Celik X X |X | X
Tekstil X
Sarap X | X X X | X
Boya X | X X | X X |1 X | X | X | X | X
Asbest X* X*

(X Ikincil kirletici olan agir metaller)
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Sekil 3.1 Agir metallerin dogaya yayimnimlart (Kahvecioglu vd., 2004).

Kirletici maddelerin bir kismi besin zincirinde birikirken, bir kismi ise birikmez. Bazi
kirleticiler besin zincirinin ilk halkalarinda diisiik diizeylerde bulunsalar bile, birbirini izleyen
halkalarda artan yogunluklarda bulunabilirler ki, bu olaya "biyolojik birikim" denir (Sekil
3.2) (Vural, 1993). Birikim sonucu canlilarin biinyesinde yogunlasan agir metaller, etkili
dozlara ulastiklarinda, ciddi hastaliklara hatta 6liimlere sebep olabilirler. Yapilan arastirmalar,
selenyum (Se), Fe, mangan (Mn), Co gibi elementlerin dogal olarak yer kabugundan sulara
karistigini, magnezyum (Mg), potasyum (K), kalsiyum (Ca) elementlerinin deniz suyunun
dogal bilesenleri olup, hava ortamina denizlerden gectigini, buna karsihik Zn, Cu, Cd, Hg,
antimon (Sb), giimiis (Ag), arsenik (As), Pb ve Cr gibi kronik ve akut zehirliligi yiiksek
elementlerin insan faaliyetleri sonucunda olusup, atmosfere ve alic1 ortamlara ulagtiklarini

ortaya koymaktadir (Kaynak ve Tagdemir, 2003).



Sekil 3.2 Yenilen baliklar yoluyla olusan biyolojik birikim [10]

Insan sagh@g agisindan, cesitli iilkelerde maksimum eser element konsantrasyonlari
belirlenmistir. Ulkemizde ise Tiirk Standartlar1 Enstitiisii (TSE) tarafindan hazirlanan TS 266
olarak bilinen igme sularmin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini gosteren normlara gore

miisaade edilebilen ve maksimum eser element konsantrasyonlar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 TS 266’°a gore eser element konsantrasyonlar1 (TSE 266, 2005)

Eser Anorganik Miisaade Edilebilen Konsantrasyon Konsantrasyon
Madde (mg/lt) (mg/1t)
Pb - 0.05
Se - 0.01
As - 0.05
Cr' - 0.2
CN’ - 0.01
F 1 1.5
Fe 0.3 1
Mn 0.1 0.5
Cu 1 1.5
Zn 5 15

Genel olarak eser elementlerin kullanildiklar1 yerler ve meydana getirdikleri baslica sorunlar

sunlardir;

Arsenik: Tarimda kullanilan insektisit, herbisit ve pestisitler gida maddelerinin As ile

kirlenmesinde onemli etkenlerdir. As ayrica yari iletken endiistrisinde de kullanilmaktadir.
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Diisiik dozda arsenigin etkisinde kalmak mide bulantisi, ishal, karin agrisina ayrica kirmizi ve
beyaz kan hiicrelerinin azalmasina sebep olmaktadir. As ile kirlenmis siitten zehirlenen
bebeklerde, karaciger biliylimesi ve kansizlik belirtileri, bazilarinda deride kahve renkli
pigmentler, tirnaklarda ¢izgiler ve anormal elektrokardiyogram saptanmistir. Sudan
zehirlenen yetiskinlerde deri dokiilmesi, deride nasir seklinde kalinlasma, idrarda protein ve
reflekslerde yavaslama goriilmiistiir. Yiiksek dozda As etkisi altinda kalindiginda ise deride
renk degisimi ve deri, karaciger, akciger, mesane, kemik ve solunum sistemi kanseri de

goriilebilmektedir.

Kadmiyum: Cd ve bilesikleri; boya (boyar madde ve miirekkep iiretimi), cam, tekstil,
elektrik, pil, fungusit, insektisit ve metal alagimlar ile sentetik polimerlerin iiretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Cd’un en 6nemli etkisi hipertansiyona neden olmasidir. En fazla
etkilenen organ bobreklerdir. Cd’un en 6nemli kronik zehirlenmesi Japonya'da goriilmiistiir.
[tai-tai olarak adlandirilmistir. Cd’un bazi kisilerde akciger kanserine neden oldugu tespit

edilmistir.

Krom: Cr ve bilesikleri deri, metal ve aga¢ endiistrisi gibi farkli alanlarda kullanilmaktadir.
Cr (VI) bilesikleri Cr (III) bilesiklerinden ¢ok daha zehirleyicidir. Cr etkisi altinda kalan
kisilerde en sik goriilen problem solunum yolu rahatsizliklaridir. Bu rahatsizliklar; burunda
tahris, astim, Okstiriik, hiriltili nefes alip vermedir. Ayrica iilser, anemi ve iireme sisteminde
bozukluklara sebep olmaktadir. Bunlarin disinda Cr (VI) akciger kanserine ve mide

timorlerine neden olmaktadir.

Bakir: Cu ve bilesikleri otomotiv, metal kaplama ve tarim endiistrisinde kullanilmaktadir. Cu
solunum yollarinda tahrise, ksiiriige ve burunda akintiya sebep olmaktadir. Ayrica akcigerde
fibrosis, bazen de nodiil olusumuna neden olmaktadir. Istahsizlik, mide bulantis1 ve ishal gibi
sikayetlerin yani sira hematolojik olarak hemoglobin ve eritrosit seviyesinde azalma da
goriilebilmektedir. Maalesef yliksek dozda Cu elementinin etkisinde kalmak o6liimle

sonu¢lanmaktadir.

Kursun: Pb ve bilesikleri akii, petrol-boya endiistrisinde, pillerde, elektrik kablolarinda,
seramiklerin renklendirilmesinde, plastiklerde stabilizator olarak, alasimlar, cam ve insektisit
endiistrisi ile boru ve kaplarin parlatilmas: gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Pb sinir
sistemi, kan, mide, bagirsak ve bobrekler iizerinde olumsuz etkilere neden olmaktadir. Ureme
organlar1 ve akcigerler de etkilenen organlardir. Pb’un akut belirtileri kalp yetmezligi, koma

ve oliimdiir. Deney hayvanlarinda kansere neden oldugu da saptanmaistir.
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Civa: Hg ve bilesenleri; asetaldehit ve viniklorit gibi sentetik endiistriyel maddelerin
tiretiminde katalizor olarak, sodyum kloriirden (NaCl) sodyum hidroksit (NaOH) ve klor (CI)
tretiminde elektrot olarak, termometre ve elektrikli aletlerin iiretiminde, endiistriyel kontrol
aygitlarinda, tarim ilaglarinda fungusit olarak, ayrica boya ve kagit endiistrisinde de
kullanilmaktadir. Hg zehirlenmesi sonucu ortaya ¢ikan klinik ve patolojik bulgular; halsizlik,
agi1z ve dudaklarda yanma, yliriimede dengesizlik, isitme ve gorme bozukluklari, reflekslerin

yavaslamasi ve zihinsel bozukluklar seklindedir.

Cinko: Galvanize demir, bronz, beyaz boya, cam, kagit yapimi, fungusitler, akii ve kauguk
lastik endiistrisinde kullanilmaktadir. Tipta; dermal {riinler, antiseptikler, insiilin
preparatlarinda da kullanilir. Zn’nun toksikolojik belirtileri; kisa siire etkisi altinda
kalindiginda mide kramplari, ishal, mide bulantis1 seklinde gdézlenmektedir. Uzun siire etkisi
altinda kaliirsa, anemi, pankreas rahatsizliklar1 ve yiiksek yogunluklu lipoprotein (HDL)
kolestorol seviyesinde azalma tespit edilmistir. Deney hayvanlari iizerinde kanserojenik etkisi

saptanmistir.

Nikel: Maden filizleri, tasfiye firmmlar1 ve rafineri atiklari Ni kirliliginin en 6nemli
etkenleridir. Elektronik, celik, pil ve gida endiistrisinde kullanilmaktadir. Ni organizmada
riboniikleik asit (RNA) gibi molekiillerle kuvvetlice baglanabilir. Sistin, metiyonin ve histidin
gibi aminoasitler, fosfolipidler, asetil koenzim A ve sitrik asit gibi komponentlerle birlesebilir.
Ni genellikle alerjik reaksiyonlara neden olmaktadir. Yaklasik olarak toplumun %10-20’sinde
Ni alerjisi goriilmektedir. Bu insanlar Ni iceren miicevherler taktiklarinda o bdlgede dokiintii
meydana gelmektedir. Ayrica egzamaya da neden olmaktadir. Uzun siire Ni etkisi altinda
kalindiginda ise kronik bronsit ve akciger fonksiyonlarinda azalma goriiliir. Rusya’da Ni
rafinasyon is¢ileri iizerinde yapilan bir ¢alismada, mide ve akciger kanserine yakalanma

oraninin yiiksekligi dikkat ¢ekicidir.

Kobalt: Co metali genelde alagim olarak ugak motorlari, magnetler ve kesme aletleri gibi
endiistriyel alanlarda kullanilirlar. Ayrica Co bilesikleri renk vermek icin cam, seramik ve
boya endiistrilerinde kullanilmaktadir. Viicut i¢in gerekenden fazla Co metali almak, nefes
almada giicliik, astim, zatiirre, hiriltili nefes alip verme ve ciltte kirmizi beneklerin olusumuna
neden olmaktadir. 1960’11 yillarda bazi icki iireticileri kopiigii stabilize edebilmek i¢in biraya
Co tuzlart eklemiglerdir (0.04-0.14 mg Co/kg). Asirt miktarda bira tiikketen bazi insanlarda
kalp sorunlar1 olugsmus hatta bazilar1 hayatini kaybetmistir (Hayes, 2001; [11]).
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4. YUZEY KAPLAMALARI

Bir malzeme ylizeyine bagka bir malzeme katilmasi ya da ¢oktiiriilmesi (metal-alasim bilesik-
seramik kaplama, boya-cam-beton-emaye kaplama vb.) islemine yilizey kaplama ismi

verilmektedir.

Yiizey islemlerinin 6nemli bir grubu olan ylizey kaplamalar1 kullanilan malzeme cinsine gore

belli bagli 2 gruba ayrilir.
* Metalik olmayan kaplamalar

* Metalik kaplamalar

4.1 Metalik Olmayan Kaplamalar

4.1.1 Inorganik kaplamalar

Inorganik kaplamalar kimyasal reaksiyon sonucu metal yiizeyinde olusturulan oksit, tuz,
emaye ve seramik kaplamalardir. Inorganik kaplamalara 6rnek olarak; sicak bazik ¢dzeltilere
daldirma yoluyla celigin yiizeyinde oksit tabakasinin olusturulmasi, anodik oksitlenme
yoluyla aliiminyum vyiizeyinin Al,O; kaplanmasi ve celik pargalarin fosfatla kaplanmasi

verilebilir.

Inorganik kaplamalarin diger bir tiirii de emaye kaplamalardir. Emaye kaplamalar bir oksit
bilesiminden olusan, sicakligin artmasiyla 6nce yumusayan, sonra sivilasan cam yapisindaki
kaplamalardir. Emaye kaplamalar, yas elektrostatik piliskiirtme, elektrostatik daldirma,
elektrostatik toz piiskiirtme gibi yontemlerle uygulanir. Bir diger inorganik kaplama ¢esidi de
seramik kaplamalardir. Bu kaplamalar; oksitler, silikatlar, karbiirler, boriirler ve nitriirler gibi
seramik esasli malzemelerin 1s1l piiskiirtme teknikleri (alev, plazma, detonasyon) gibi
tekniklerle metal yiizeyine uygulanmasi ile elde edilir. Ayrica en cok kullanilan seramik
kaplama malzemeleri de metal oksitlerdir. Bunlar 6zellikle asinma direnci, korozyon direnci,

1s1] bariyer gibi baz1 6zelliklerinin iyi olmalarindan dolay1 tercih edilir (Evcin, 2006).

4.1.2 Organik kaplamalar

Boyalar organik kaplamalarin en 6nemli ¢esididir. Boyalar pigmentle ve bunlar1 askida tutan
tastyicilarin karisimindan olusmaktadir. Genel olarak boyalar; giizellestirme boyalari, tanitma
boyalari, koruyucu ve tecrit edici boyalar olmak iizere c¢esitli tipte imal edilirler. Boya ve

benzeri kaplama malzemeleri ile korozyon kontrolii ¢ok yaygin bir yontemdir. Bu
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uygulamanin ¢ok yaygin olmasinin baslica nedenleri; uygulama kolayligi, maliyetinin diisiik
olmasi, koruyucu 6zelligi ve tiim bunlarin yaninda dekoratif 6zelliginin olmasi da sayilabilir

(Evcin, 2006).

4.2 Metalik Kaplamalar

Metal kaplama farkli yontemlerle uygulanabilmektedir. Bu yontemler asagidaki gibidir.

4.2.1 Aski (Tank) kaplama

Aski kaplamalar genellikle dikdortgen seklindeki kaplama tanklarinda bazen de dairesel veya
0zel bir sekilde olabilir. Tipik bir dikdortgen kaplama tanki Sekil 4.1° de gosterilmistir. Bu
tankin icinde kaplama c¢ozeltisi bulunur ve seramik, cam, demir, celik, tahta, kauguk,
fiberglas, plastik gibi degisik yap1 malzemelerinden olusur. Kaplamaya yardimci olmasi i¢in
tank boyunca bir veya daha fazla Cu veya piring bara yerlestirilmistir. Buna katot baras1 veya

malzeme baras1 denir.

Yahikan destekler

Katotlar aski veva
kablolarla asihir

Anotlar bakar veva
kendi metalinden

f kancalarla asihr
Cizelti seviyesi

Sekil 4.1 Tipik bir kaplama tanki [12].

Sekil 4.1°deki tankta katot barasi tankin ortasindadir. Genis tanklarda anot baralar1 arasina tli¢
katot baras1 esit araliklarla yerlestirilebilir. Katot barasinin karsisinda bulunan Cu veya
piringten baralara anot barasi (baglant1 barasi) ad1 verilir. Anot baralar1 birbirlerine genellikle

kalin Cu kablo veya bara ile ve en son da redresoriin art1 (pozitif) ucuna baglanirlar. Katot ve
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anot baralar1 birbirlerinden ve kaplama tankindan tankin iki ucundaki yalitkan desteklerle

yalitilmistir. Bu yalitkan destekler genellikle porselen, plastik veya tahta takozdur [12].

4.2.2 Dolap kaplama
Kaplanacak madde cok kii¢iik ebatta ve fazla sayida ise aski kaplama pratik bir yontem olmaz
ve dolap kaplama yontemi tercih edilir. Bu kaplama yonteminde kaplanacak malzeme genelde

kiigiik hacimlidir, silindirik veya hekzagonal sekilli dolaba bosaltilir (Sekil 4.2).

Destek karkas:

~

Yiikleme kapag

Cizeltinin dolasmas1 ve alam

Yatay dolap girmesi icin acilmis delikler

y— Uvdurulmus
anot

L ik
Tanlkm icinde vatay dolap

Yatay dolaba konulan yviik altta
bulunan metal butonlara temas
eder

R «<— Motor dayanagm

Yatay dolap

Sekil 4.2 Tipik kaplama dolaplar1 [12]

Eger dolap dogru sekilde yapilmis ve diizenlenmisse, ¢ok kiiclik ve ayni sekilli malzeme
tizerinde mitkemmel uniform kaplama elde edilir. Kaplama dolaplarinin ¢esitli tiirleri vardir.
Her birinin iistiin ve eksik yonleri mevcuttur. Silindirik veya yatay tip dolapta; anotlar anot
busbarina baghidir ve dolabin dis yiizeyine baz1 durumlarda uyar bazen uymaz. Dolaba uyan

anotlarla daha iyi sonuglar elde edilir. A¢ili tip dolapta; anot ¢dzeltinin i¢inde ve kaplanan
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malzemenin {izerindedir. Bununla beraber 6zel tasarlanmis agili tip dolaplar delikli olup
anotlar dolabin disindadir. Basit bir acgili tip dolabin; diisiik elektriksel direncten dolayi

uistiinliikleri vardir fakat kaplama bittikten sonra i¢indeki ¢ozelti bosaltilmalidir.

Ayrica ¢Ozlinmez anot veya torba kullanilmazsa anot pargaciklari kaplanan malzemenin
tizerine ¢oker ve bozuk kaplamaya neden olur. Dolabin tipi yapilacak isleme gore secilmelidir

[12].
4.2.3 Ozel kaplama teknikleri

4.2.3.1 Fircayla (secici) kaplama

Firca ile kaplama tankta kaplamaya uygun olmayan genis cisimlerin veya bunlarin bir
kisminin kaplanmasinda uygulanir. Kaplama bu ise uygun bir yerde yapilabilir. Firga ile
kaplamada elektrolit pasta veya agdali sivi formundadir (kalinlagtirilmig elektrolit) ve 6zel
katot fircasi ya da siingeri ile stiriilerek bir dogru akim kaynagindan elektrik verilir. Kaplanan
malzeme katot gibi, fircanin i¢indeki metal levha ise anot gibi davranir. Malzemenin
fircalanmas1 ve kaplanmasi eszamanli olarak yapilir. Goreceli olarak kiiglik alanlar1 ince bir
tabaka ile kaplamak icin uygundur. Bununla birlikte ge¢miste fircaya siirtiinerek
dondiirtilebilen el aletleri vb. onariminda kalin metal katmanlar1 kaplamak i¢in kullanilmistir

[12].

4.2.3.2 Sprey kaplama

Sprey kaplama yontemiyle kiiciik bir bolgeye goreceli olarak kalin bir kaplama hassas bir
sekilde yapilabilir. 1960’larin baslarindan itibaren kullanilmaya baslanmistir. Yari iletken
kaplamaciliginda kullanilan bir tekniktir [12].

4.2.3.3 Daldirma kaplama

Elektro motor kuvvet (EMF) tablosundaki bir metal kendinden asagidaki bir metalle yer
degistirebilir. Altin suyuna batirma, renklendirme ve kalaylamada sik kullanilan bir yontemdir

[12].

4.2.3.4 Akimsiz kaplama

Metal tabakasi kaplama kabinin ya da tankin igyliziinde degil sadece kaplanacak ylizeyde

olusur ve kaplanacak cisme On islem uygulandig1 i¢in katalizér gibi davranir. Bu nedenle



23

sadece kaplanmas1 istenen cismin yiizeyi kaplanir. Akimsiz Ni kaplama bu islem igin
verilebilecek iyi bir 6rnektir. Tampon ¢o6zeltisinde bulunan hipofosfit iyonlar1 Ni ¢ozeltisini

indirger [12].

4.2.3.5 Anodizasyon

Bu anodik bir islemdir (islem anotta gergeklesir) ve esasen aluminyumu Mg gibi metallere

kars1 korumak ve dekoratif aluminyum elde etmek i¢in kullanilir [12].

4.2.3.6 Elektrikli parlatma

Bir baska anodik islemdir ve ¢ok parlak metaller elde etmek i¢in kullanilir [12].

4.2.3.7 Elektroforetik kaplama

Elektrigi iletmeyen malzemelerin veya kisimlarin 6zel bir kaplama ¢ozeltisinden elektrik
akimi gecirmek suretiyle kaplanmasi islemidir. Uniform sekilde boya kaplamada kullanilmasi

yeni gelismekte olan kullanim alanlarina tipik bir 6rnektir [12].

4.2.3.8 Vakumlu kaplama

Bu islemde elektroliz yeralmadigi i¢in aslinda bu isimlendirme yanlis kullanilmaktadir.
Metali yiiksek vakumda buharlastirarak vakum haznesinin igindeki askida asili olan
malzemeye kaplanmasi islemidir. Pahali olmayan bir metal sonlandirma islemi haline

gelmistir [12].

4.2.3.9 Buharla kaplama

Vakumlu kaplamaya c¢ok benzer. Buhar veya gaz formunda bulunan metal (element veya
bilesik seklinde olabilir) 1sitma veya katalizor etkisi ile kaplanmak istenen cisimlere kaplanir

[12].

4.2.3.10 Darbeye kars1 kaplama

El aletlerinin Zn ile kaplanmasinda kullanilan bir kaplama teknigidir. Zn tozu ve katalizor ile
hazirlanmis ¢ozeltide c¢ekic baslarinin kaplanmasi isi giizel bir Ornektir. Zn parcaciklari
dolapta veya varilde karigtirilan ¢elik malzemenin ylizeyine kaplanir. Bu yontem 15 yil kadar

gecmisi olmakla birlikte kisith bir alanda kullanilmaktadir [12].
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4.2.3.11 Kompozit kaplama

Aliiminyum oksit (Al,O3) veya elmas tozu gibi iletken olmayan maddelerin Ni gibi metaller
tizerine kaplanmasinda kullanilir. Asinmaya dayanikli, sert malzeme elde etmek amaciyla

uygulanir. Yeni bir teknik olmamasina karsin yeni yeni 6nem kazanmaktadir [12].

4.2.3.12 Elektrikli sekil verme

Malzemenin tiimiine veya bir kismina kaplama islemi ile sekil verilmesi amaciyla uygulanir.

Gelecekte genis bir uygulama alan1 bulmasit muhtemeldir [12].

4.2.3.13 Jel kaplama

Akigkan ¢ozelti yerine jelin icerisinde kaplama islemi gergeklesir. Dolap kaplamada zaman

zaman kullanilir [12].

4.2.3.14 Akmal kaplama

Eski bir prensibe bagli olarak yapilan yeni bir kaplama teknigidir. Elektrik kaynagina bagl

olmasa da bazi noktalarin kaplanmasin saglar [12].
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5. METAL KAPLAMA ENDUSTRISI

Giinliik hayatimizda yiizeyi elektrolitik yontemlerle kaplanmis bir¢ok iiriin kullanilmaktadir.
Bu firtinler pek ¢ok farkli amaca hizmet etmektedir. Malzemeyi korozyondan korumak ayrica
malzemeye dekoratif goriintii, 6zel ylizey ozellikleri (elektrik iletkenligi, reflektans 6zellik,
vb.), mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikler kazandirmak amaciyla kurulmus 6nemli bir
endiistri dalidir (Wang vd., 2004). Sadece korozyon nedeni ile ortaya ¢ikan ekonomik kayip
tim diinyada milyar dolarlar1 bulmaktadir. Giiniimiizde dogal kaynaklar1 ve sarf
malzemelerini olabildigince az tiiketmek i¢cin dogayr korumaya ve enerji tasarrufuna
odaklanmis islemler tercih edilmektedir [13]. Bir iilke ekonomisinde metal kaplamaciliginin
Onemi biiyiiktlir. Agir sanayiden hediyelik esya endiistrisine kadar hemen her sahada

kullanilmaktadir.

5.1 Metal Kaplama Tarihi

Elektrolitik yolla metal kaplama 1800’1l yillarda baslamistir. Bir tiniversitede profesor olan
Italyan kimyac1 Luigi Brugnatelli, 1805°te ilk kez giimiis plakalar {izerine altin kaplamistir.
Yine 1800’11 yillarda R. Boettper ilk Ni kaplamay1 yapmistir. Banyo igerigi nikel siilfat
(NiSO4) ve amonyum siilfattir (NH4SO4). 1840°da Henry and George Elkington ilk ticari

giimiis ve altin elektro kaplamay1 gergeklestiren Ingiliz iireticilerdir.

I S *

&

Sekil 5.1 19. yiizyilda altin ve giimiis kaplamada kullanilan terazi (Sebastian, 2001)
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1849’ da ilk olarak ticari anlamda Ni kaplama baglamistir. Daha sonraki yillarda yeni icerikler

gelistirilmistir.

Sekil 5.2 Dinamo elektrik ile Ni kaplama [14]

Karbonlu anotlar kullanilmaya baslanmistir. ilk Cr kaplamayr 1843” te Antoine Clesar
Becquerel uygulanmistir. Yaptig1 ¢alismalarda krom kloriir (CrCls) ve krom siilfat Cry(SO4)3
kullandigini belirtmektedir. Kromik asit (H,CrO4) ¢ozeltisinden ilk krom kaplama 1856’ da
Geuther tarafindan yapilir. 1870-1940 yillar1 arasinda anodik ve katodik reaksiyon prensipleri
ve kaplama banyosu formiilleri gelistirilmistir. 1912’ de Ingiltere’ de ilk parlatict
kullanilmistir. 1915° ten sonra gelismeler hizla artmistir. Watt’s ve De Verter ozellikle
kaplamanin kalite kontrolii iizerinde durmugslardir. 1935 te Thompson pH kontroliiniin
onemini belirtir. Modern parlak Ni banyolarinin ticari anlamda deger kazanmasi ve

kullanilmasini Schlétter baglatir. Daha sonra bu alandaki gelismeler devam eder.

Glniimiizde artik platin, osmiyum ve rutenyum kaplamalar1 yapilabilmekte ve elektronik
cihazlar i¢in  konnektorlerde, devre levhalarinda ve elektrik  baglantilarinda
kullanilabilmektedir. Ayrica 1997°den bu yana Cu devre levhalarinda 0.02 mikron kalinlikta
bir kaplama yapilabilmektedir ([15]; Sebastian, 2001; Berk, 2004).
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5.2  Elektrolitik Metal Kaplama

Metal kaplama yiizeylere elektrolitik birikim (Sekil 5.3) yolu ile uygulanir. Iletken bir yiizey

tabakas1 saglanmak kosuluyla, kaplanan yiizey metal veya metal olmayan bir maddedir.

Pl
|||||—*~j
o
Ag
@ B
- ===V
[ Kaplama
Ag* nmnune si
Ag*
AgNO;(aq)

Sekil 5.3 Elektrolitik metal kaplama 6rnegi [14]

Bir kaplama birimi baslica bir katot, bir anot, bir elektrolit ve uygun bir kaplama banyosundan
olusur. Bunun yaninda bazi ek araglara da gereksinim duyulur. Bunlar elektrolitin
karistirilmasi ve saflastirilmasi i¢in gerekli olan ve herhangi bir otomatik kontrol i¢in gerekli

olan araglardir (Sarag, 1995).

5.2.1 Elektrolit

Elektrolit, kaplanacak metali iyonik halde i¢eren sulu bir ¢ozeltidir. Elektrolitte metali iyon
halde bulundurmanin en basit yolu o metalin basit bir tuzunun ¢ozeltisini kullanmaktir. Baz1
durumlarda metal bir kompleks iyon halinde bulunuyorsa daha iyi bir kaplamanin elde
edildigi saptanmistir. Metal tuzunun ve yaninda elektrolitin diger bilesenlerinin bulundugu
kaplama en uygun birikim veren kaplamadir. pH kaplama banyolarinda ¢ok biiyiik 6nem tasir.
Birikimin 6zelliklerini 1yilestirmek amaciyla elektrolite genellikle organik maddelerden
olusan, bazilar1 ise kolloidal maddeler olan katki maddeleri eklenir. Bu maddeler elektrolit

icine ¢ok az katilirlar (% 0.01) ancak bu miktar bile biiyiik degisimlere yetecek orandadir.
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Elektrolitteki safsizliklar istenmeyen 6zellikte birikimlerin olusumuna sebep olur. Endiistriyel
sistemlerin ¢ogunda ¢éziinmeyen taneciklerin siirekli olarak filtre edilmesi gerekir (Sarag,

1995).

5.2.2 Anot

Metal iyonu derisimini siirekli olarak sabit tutabilmek icin genel olarak kaplanacak metalin
¢oziinebilen tiirde anodu kullanilir. Elektrolitte sabit bir metal iyonu derisiminin saglanmasi
anottaki akim veriminin katottaki ile ayn1 olmasina baghdir. Anodun pasiflesmesi 6nlenmesi
gereken bir durumdur. Baz1 kosullar altinda anodik reaksiyon metal iizerinde ¢oziinmeyen
ince bir tabakanin olusumuna neden olur ve anot bu oksit tabakasi tarafindan pasif hale
getirilir. Eger pasiflesme gerceklesmigse elektrot potansiyeli degisir ve oksijen agiga ¢ikar.
Kaplama biriminde kosullar pasiflesme olmayacak sekilde ayarlanmalidir. Bu ise elektrolit ve
akim yogunlugunun dogru olarak secilmesi ile olasidir. Bunun disinda anodun cinsi ve anot

polarizasyonunun biiyiikliigii de kaplamayi etkileyen 6nemli faktorlerdir (Sarag, 1995).

5.2.3 Katot

Kaplama islemine baslamadan once kaplanacak metalin ylizeyindeki yag, pislik ve diger
tabakalarin giderildigi 6n islemlerin mutlaka uygulanmasi gerekmektedir. Kaplama
banyosunda kaplanacak metal katot olarak baglanir. Eger kaplanacak yiizey metalik degilse
kaplamadan 6nce yiizey lizerinde uygun bir iletken tabakanin olusturulmasi gereklidir (Sarag,

1995).

5.2.4 Kaplama tanki

Kaplama tankindan istenen baslica 6zellik kaplama banyosunun bulundugu kabin elektrolit
tarafindan etkilenmeyen bir maddeden yapilmis olmasidir. Genellikle celik tanklar alkali
elektrolitler Pb kapli tahta kaplar ise asit elektrolitler ile kullanilir. Islem sicaklig1 ve 1sitmanin
sekli tankin yapilacagi maddenin se¢ciminde énemli etkendir. Normal bir kaplama isleminde
kaplanacak parca uygun bir tasiyicidan bir iletken tel ile banyo i¢ine asilir, anotlar benzer
sekilde tank icine asilir. Bu sistem vida, somun gibi kii¢lik par¢alar i¢in uygun degildir, bunlar
icin dolap kaplama yontemi kullanilir. Bu yontemde ¢ok sayida kiiciik parca elektrolit iceren
ve donen bir dolap i¢ine doldurulur. Bazi sistemlerde varil dikey bir eksen etrafinda tiim

silindirik tankin déonmesi seklindedir. Bunun disinda bu sistemin yerine gecgebilecek baska bir
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sistemde, enine kesiti hegzagonal olan delikli bir plastik kaplama tankinda yatay olarak

yerlestirilen ve plastik dolabin boyuna dogru olan ekseni etrafinda dondiiriliir.

Kaplama sisteminin 06zellikleri yalmizca kaplanan metalle degil aym1 zamanda kaplama

yapilacak olan yiizeyin 6zelliklerine gore de degismektedir (Sarag, 1995).

5.2.5 Kaplama oncesi yiizey hazirhk islemleri

Temel metale iyi yapisik ve dayanikli bir tabakanin elde edilmesinde en Onemli faktor
kaplanacak parganin yiizeyinin temizligidir. Kaplanacak pargalarin, kaplama banyolarina
girmeden Once tabi tutulacag islemler cok dnemlidir. Kaplanacak ylizeyin temizligi eksik ise

yapilan tiim caligmalar sadece malzeme, zaman ve enerji kaybina sebep olur (Berk, 2004).

5.2.5.1 Pas giderme

Demir ve ¢elikten iiretilmis pargalarin ylizeyindeki oksit ve pasin giderilmesi i¢in tuz ruhu ve
H,SO, tek basina veya her ikisinin karisimi seklinde uygun konsantrasyonlarda kullanilir. Bu

asitlerin yani sira pas ve kireg ¢oziiclisii de alternatif olarak kullanilmaktadir (Berk, 2004).

5.2.5.2 Elektrolitik polisaj

Metal, elektrolitik bir pilde anot olarak kullanilir. Metalin ¢ozlinmesi ile ylizeydeki piiriizler
kalkar ve yiizey diiz ve parlak olur. Elektrolitik parlatma islemi her metal i¢in 6zel banyolarda

yapilir (Berk, 2004).

5.2.5.3 Kimyasal polisaj

Disaridan bir potansiyel uygulamadan, metali kendisini ¢dzen bir banyoya daldirip kimyasal
¢coziinmeye ugratarak yiizeyinin diizeltilip parlatilmasidir. Reaksiyonun yiirliyiisii elektrolitik
parlatmaya benzer, tek farki burada iki ayr elektrot (anot ve katot) olmayip, anot ve katot

olarak olusmakta ve anodik bdlgeler film yardimiyla asinmaktadir (Berk, 2004).

5.2.5.4 Yag ve cila artiklarim1 temizleme

a) Coziicii ile yag alma

Coziicii ile yag alma isleminin prensibi, bir ¢oziicii (diger maddeleri ¢ézen bir sivi)
kullanilarak metal yiizeyindeki kirliligin giderilirmesine dayanmaktadir. Metal yiizeyinde en

sik rastlanan kirlilikler gresyagi ve yagdir. Bunun yaninda cila, katran, regine, zamk ve kati
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yaglara daha az rastlanir. Bu tip kirleri gidermek ic¢in kullanilan ¢o6ziiciilerden bazilar
kerosen, benzin, karbon tetrakloriir gibi ¢oziiciilerdir. Fakat bunlardan cogu patlayici ve alev
alict oldugundan cok azi kullanima uygundur. Coziicli ile yag almada temizlenecek parca
¢oOziiclinlin bulundugu tanka el ile veya mekanik olarak daldirilir. Parca tankta iken ¢oziicii
s1v1 ve/veya ¢oziiciiniin buhari malzemenin ylizeyindeki yag1 ¢ozer. Eger temizlenecek metal
parcanin lizerinde kalin bir gresyagi tabakasi varsa parga ¢oziicii tankina batirilip ¢ikarilmasi
yeterli olmamaktadir. Gres tamamen ¢oziinmiis olsa bile, parcanin iizerinde gres iceren bir
miktar ¢oziici kalacaktir. Bu ¢oziicii de tamamen buharlastiginda geride ince bir tabaka
halinde gresyagi kalir. Bu zorlugun iistesinden gelmek i¢in ¢oziicii ile yag alma isleminden
sonra ¢ogu kez “Buhar Fazinda Yag Alma” olarak bilinen islem uygulanir. Sekil 5.4’de tipik

bir yag alma islemi goriilmektedir.

Yag almada en c¢ok kullanilan c¢oziiciiler klorlu hidrokarbonlar grubundandir (florlu
hidrokarbonlar, Freonlar). Ornegin Freon 113 de yag alma ¢bdziiciisii olarak kullanilmistir
fakat artik kullanilmamaktadir. Gegmiste en sik kullanilan ¢oziiciilerden ikisi Trikloretilen
(Triklor veya TCE) ve Perkloretilendir (Perklor veya PCE). Bu iki ¢oziicli goreceli olarak
kararlidirlar, yanmazlar veya patlamazlar ve gres ile diger yaglar i¢in miikemmel
¢oziiciilerdir. Ticari adiyla Triklor 360.2 K’ de kaynar, Perklor ise 394.1 K’ de kaynar. ikisi
de birbirine benzer ve kolaylikla ayirt edilebilen kokuya sahiptirler, dumanlari zehirli

oldugundan yag alma isleminde kullanilan malzemeler dikkatle gbzlenmelidir.

Sprey cubugun

il Isitma
il sarmst

Céziiciiyle vag alma

Sogutma
sargisi

> Buhar

Isitma Tipik bir buhar-sprey-buhar yag alma diizenegi
sargisi

Buhar fazinda vag alma

Sekil 5.4 Yag alma islemleri [16]
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b) Coziiciisiiz Temizleme -Alkali Yag Alma

Alkalik yag alma isleminde temizlenecek malzemenin batiralacagt banyo NaOH, sodyum
karbonat (Na,CO3), sodyum metasilikat (Na,SiOs) gibi kuvvetli alkali kimyasal igermektedir.
Banyo, kaynama noktas1 yakinlarina kadar isitilir. Gres yagi ve yaglarin oldugu kadar kati

metal ve kir par¢aciklarinin giderilmesinde de etkili bir yontemdir.

Bu tip banyolarin énemli bir etkisi de tiim bitkisel ve hayvansal yaglar1 sabunlastirmasidir.
Bitkisel ve hayvansal yaglar kostik veya bagka alkali madde ile reaksiyona girerek sicak suda
coziinebilen sabun seklini alir. Eger mineral yaglari veya gresleri mevcutsa bunlar
sabunlagmazlar. Emiilsifikasyon denilen ve ylizey temizlemede kullanilan bir baska islem
uygulamak gerekir. Bu islemde mineral yagi veya gres minik kiiresel parcaciklara boliiniir ve
etraflar1 suyla dolar, boylece tekrar biraraya gelme ve daha biiyiik bir parca olusturma sansi
kalmaz. Yag parcaciklar1 bu sekilde siispansiyonda asili kalir ve temizlenen ylizeye tekrar

yerlesemez (Sekil 5.5) [16].

Nemlendirilmis su yagn altina
sizar

Sekil 5.5 Yiizey aktifin etkisi [16]

¢) Emiilsiyon ve Cift Fazl Temizleme

Bu temizleme ¢esidinde temizleme ¢ozeltisi, yaglart ve gresleri kolayca ¢ozen ve deterjan
kalitesini artiracak alkaliler igeren ikifazdan olusmaktadir. Normalde diger eklemeler
yapilmadan c¢oziicii tabakasi suyun ylizeyinde duracaktir. Eger baglayici olarak bilinen
kimyasal (molekiiliiniin bir ucuna su diger ucuna yag, ¢oziicii vb. baglananarak bilesik
olusturan madde) varsa, ylizey aktif bilesiklerle ve nemlendiricilerle beraber iki farkli faz
katmanlagma olmayacak sekilde devamli olarak emiilsiyon halindedir (suyun i¢inde ¢oziicii
veya ¢Oziiciiniin icinde su). Bu tip bir temizleyiciye emiilsiyon temizleyici denir. Baglayicilar
ve emiilsiyon sivilari belli bir miktara indirgenebilir veya giderilebilir, iki katmana ayrilir ve
sonugta ¢ift fazli temizleyici ortaya ¢ikar. Tipik baglayict kimyasallara cam yagi, kresilik asit
(CH3C¢H4OH), tetralin (1,2,3,4-Tetrahidronaftalin), heksalin (Sikloheksanol) ve potasyum
oleat (C;3H33KO;) 6rnek verilebilir. Bu tip temizleme banyolarinda ¢oziicii ve/veya suda

¢Oziinen baglayic1 kimyasal yag veya gresle temas eder ve aym sekilde ¢ozer. Yag ve su
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tamamen karigmadigina gore baglayici kimyasalin etkisi yag kiireciklerini ¢ozeltiye tam
karisacak sekilde kiigiik parcalar haline getirmektir. Malzeme emiilsiyon temizlemeden
cikarildiktan sonra yiizey hi¢ kir kalmayana kadar temiz suda durulanir. Bu tip temizleyiciler

sicak olarak kullanilir ve ¢elik tanklara konur [16].
d) Elektrolitik Yag Alma

Metallerin elektrolitik temizlenmesinde alkali temizleme ¢d6zeltileri kullanilmaktadir.
Temizlenecek parcayr anot veya katot olarak kullanarak cozeltiden elektrik akimi gegirilir
(Sekil 5.6). Normal sicaklikta anodik veya katodik calisilarak birka¢ dakika gibi zaman
diliminde isleme tabi tutulur. Katotta ¢ikan hidrojen gazi miktar1 anotta ¢ikan oksijen gazinin
iki kati oldugundan gazin temizleme etkisi katotta daha fazladir. Mineral yaglar

sabunlagmazlar, bu tiir yaglar ultrasonik temizleme ile giderilmelidir [16].

DUZ TERS

Malzeme anotta temizleniyor Oksijen gazi

Malzeme katotta temizleniyor. Hidrojen gazi cikar. . :
cikar. Yiizey oyuklu olabilir.

Yiizeve kir parcalari kaplanabilir.

Sekil 5.6 Elektrolitik yag alma [16]

5.2.5.5 Yikama

Yag alma islemini takiben kaplanacak yiizey bol su ile yikanmalidir. Bu islem pas alma

asamasindan sonra tekrar yapilir (Berk, 2004).

5.2.6 Kaplama sonrasi islemler

Kaplama isleminden sonra yikanan parcalar kurutulur (Berk, 2004).



33

5.2.7 Kaplama Kkalitesine etki eden faktorler

Iyi bir elektrolitik kaplama i¢in dnemli olan parametreler banyo igerigi ve cinsi ve elektrolitte
kullanilan parlatici, nemlendirici kimyasallar ve bu maddelerin kullanim1 ve se¢imidir (Berk,

2004).

5.2.7.1 Akim yogunlugu

Galvanoteknikte akim siddetinin yerine elektrotlarin birim yiizeyine isabet eden akim siddeti

alinir. Buna akim yogunlugu denilmektedir.

Akim yogunlugunun artisinin kaplamanin yapisi bakimindan iki karst etkisi vardir. Akim
yogunlugu artinca kristallerin olusma hiz1 artmis olur ve kaplama ince yapilt olur. Fakat akim
yogunlugu daha da artinca katot dolayinda desarj olan metal iyonlar1 ¢6zelti i¢inden gelenlerle
yeterince karsilanamadigindan katotta bir fakirlesme meydana gelir, bunun sonucu kaplama
homojen olmaz ve kalite bozulur, siyah ve silingerimsi kaplamalara yol acgar. Katotta fazla

hidrojen ¢ikist akim yogunlugunun artmis olduguna isarettir (Berk, 2004).

5.2.7.2 Konsantrasyon ve karistirma

Konsantrasyonun kaplama yapisi iizerine etkisi vardir. Kristallerin olusum hiz1 biiyiik
olacagindan ince yapili ve temel metale iyice yapisik, saglam bir kaplama elde edilir.
Katottaki yerel fakirlesmeyi karsilamak amaci ile banyoda kaplanacak malzemeyi hareket
ettirmek yararlidir. Ayrica dibe ¢oken tortular, pislikler vs. gibi maddeler sebebiyle banyonun

periyodik araliklarla filtre edilmesi ¢ok faydalidir (Berk, 2004).

5.2.7.3 Sicaklik

Sicakligin iki etkisi vardir. Bir taraftan diflizyonunu arttirarak kristallerin olusum hizin artirip
kiiciik kristalli yapilar elde edilmesini saglar. Diger taraftan katot polarizasyonunu azaltir ve
bdylece biiyiik kristallerin olusumuna ve bunlarin biiylimesine yol agmaktadir, ayrica hidrojen
asir1 gerilimi de azalacagindan hidrojen c¢ikisi kolaylagsacak ve kaplama siingerimsi yapida

olacaktir. Her banyonun ¢alisma sicakligi bellidir (Berk, 2004).

5.2.7.4 pH’1n etkisi

Elektrolitlerin belirtilen pH degerlerinin altinda veya tistiinde olmas1 kaplama kalitesini derhal

etkiler ve bozar. Siirekli kaplamalarda (6rnegin dekoratif Cr hattinda) ara yikamalara alkali
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banyolardan asidik kaplamalara gecerken, nétrleme vs. gibi pH degerini etkileyecek faktorlere
cok dikkat edilmelidir. Asla pH ayarin1 yaparken sudkostik ve hidroklorik asit
kullanilmamalidir (Berk, 2004).

5.2.7.5 Dagilma giicii

Elektrolitik kaplamada, kaplamanin sadece goriiniimiiniin ve 6zelliklerinin istenilen sekilde
olmasi yeterli degildir. Ayn1 zamanda kaplamanin, malzemenin tiim ylizeyinde ayni1 kalinlikta
olmasi da gereklidir. Ekonomik bakimdan kaplamanin minimum kalinlikta olmasi istenir.
Diizgiin olarak sekillendirilmemis bir malzeme (dekoratif amagli) iizerinde oldukca diizgiin
bir kaplamanin elde edilmesi icin ¢Ozeltinin (elektrolitin) gosterdigi o6zellige dagilma giicii

(thoowing power) denir (Berk, 2004).

5.2.7.6 Temel metalin ve elektrolitin yapisi

Kaplamanin kalitesi iizerinde temel metalin etkisi biiyiiktiir. Ozellikle zamak dokiim
pargalarinin kaplamasi ¢ok dikkat ister. Dokiimiin kalitesi ve igerigi ¢cok dnemli olup, soguk
ve itinasiz bir dokiimde yap1 "pordz" siingerimsi oldugundan kaplama sonucunda bir miiddet
sonra kabarciklar (kabarmalar) olusur. Bu kaplamanin kotii olugundan degil, temel metalin

bozuk olusundandir.

Elektrolitlerin yapisina gelince, kompleks tuzlarin elektroliziyle elde edilen kaplamalarin

normal tuzlarla elde edilenlerden daha iistiin oldugu uzun zamandan beri bilinen bir gergektir.

Ozellikle Cd, Zn, Cu, altin ve giimiisiin kaplamalarinda bu metallerin ¢ifte tuzlar: eritilmek

suretiyle “elektrolitler” hazirlanir (Berk, 2004).
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6. METAL KAPLAMA ATIK SULARININ ARITIMI

6.1 Alkali ve Asidik Karakterdeki Sularin Aritim

6.1.1 Alkali karakterdeki sular (metal iyonlar1 icermeyen)

Alkali karakterdeki sular, sicak ve elektrolitik yag alma banyolar1 ile bunlarin yikama
sularidir. 6.1 ve 6.2 nolu denklemlerde gosterildigi gibi aritilmaktadir (Berk, 2004).

HCl ile; NaOH + HC1 — NaCl + H,O (6.1)

HzSO4 ile; 2NaOH + HZSO4 — Nast4 + 2H20 (62)

6.1.2 Asidik karakterdeki sular (metal iyonlari icermeyen)

Asidik karakterdeki sular, asitle daglama, oksit ve pastan giderme banyolar1 ve bunlarin
yikama sularn ile; yag alma banyolarindan sonraki nétralizasyon banyolarini igerisine alir

(Berk, 2004).

CaCOs ile; 2HCI1 + CaCO5; — CaCl, + H,CO; (6.3)
Ca(OH); ile; H,SO4 + Ca(OH), — CaSO,4 + 2H,0 (6.4)
MgO ile; H,SO4 + MgO — MgSO4+ H,O (6.5)

6.2 Siyaniiriin Aritilmasi

En 6nemli ve iizerinde dikkatle durulmasi gereken siyaniirlii yikama sularidir. Bunlar; Cu, Zn,
Cd, sar1 kaplama banyolarindan sonraki yikama sularidir. Kimyasal oksidasyon ile zararsiz

hale getirilmektedir. Bu amagla pek ¢ok kimyasal kullanilmaktadir (Berk, 2004).

6.2.1 Ozon ile aritim
Siyaniir iceren atiklar 6nce ozon (O3) ile siyanatlara daha sonra da karbondioksit (CO,) ve

amonyaga (NHj3) doniistiiriiliirler (Wang vd., 2004).

CN + 03 — CNO + O, (6.6)
CNO +H'+ H,0 — CO,+ NH; (6.7)

6.2.2 Klor gaziyla oksidasyon

Siyaniiriin oksidasyonu iki basamakta gerceklesmektedir (Wang vd., 2004).
NaCN + Cl, — CNCI + NaCl (6.8)
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CNCl+ 2NaOH — NaCNO + NaCl + H,0 (6.9)
2NaCNO + 3Cl, + 4H,0 — 3Cl, +(NH4),CO; + Na,CO; (6.10)
3CL, + 6 NaOH + (NH4),CO; + Na,CO3 — 2NaHCO; + N, + 6NaCl + 6H,0 (6.11)
2NaCNO + H,SO, + 4H,0 — (NH,),S04 + 2NaHCO; (6.12)

6.2.3 Sodyum hipoklorit ile oksidasyon

Siyaniiriin oksidasyonu klor gazinda oldugu gibi iki basamakta gerceklesmektedir (Wang vd.,
2004).

Sodyum Kostik Sodyum Kostik

hipoklorit PH-9.5-10.00  hipoklorit pH-8.00

'

v

—

Sivanit

— —_—

Sivanat
) Metal aritimina

Sekil 6.1 Atik sulardan siyaniiriin kimyasal oksidasyon ile aritilmasi (Ayres vd., 1994)

NaCN + NaOCl+ H,O — CNCIl + 2NaOH (6.13)
CNCI+ 2NaOH — NaCNO + NaCl + H,0O (6.14)
2NaCNO + 3Cl; + 4H,0 — 3Cl; +(NH4)2CO; + NayCOs (6.15)
3Cl; + 6 NaOH + (NH4),CO3 + Na,CO3 — 2 NaHCO; + N, + 6 NaCl + 6H,O (6.16)
2 NaCNO + H,SO4 +4 H;O — (NH4)2SO4 + 2 NaHCO;3 (6.17)

6.2.4 Permanganat ile oksidasyon

Siyaniir oksidasyonu i¢in potasyum permanganat (KMnO,4) da kullanilabilmektedir. Fakat
yaygin bir kullanim alan1 yoktur. Bu yontemin avantaji hidroksit (OH") iyonunun reaksiyon

irtinli olarak olusmasidir (Wang vd., 2004).

2KMnO; + 3CN" + H,0 — 3CNO™ + 2MnO, + 2KOH (6.18)

6.2.5 Hidrojen peroksit (H,0,) oksidasyonu
Seyreltik cozeltilerde bozunma reaksiyonu gercgeklestigi icin H,O, kullanimi pek yaygin

degildir. Bozunma agir metallerin varliginda daha da hiz kazanmaktadir (Wang vd., 2004).

CN + H,0, — CNO + H,0 (6.19)
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6.2.6 Siyaniiriin ¢coktiiriilmesi

Serbest siyaniir Fe (II) iyonlarn tarafindan gii¢lii bir sekilde baglanmaktadir. Diger metal
siyaniirlerin de pH 4’lin altinda dogal kompleksleri olarak c¢okebileceklerine dair bulgular
bulunmaktadir. Fakat bu proses sadece serbest siyaniirii ¢Oktiirmek i¢in kullanilmaktadir

(Wang vd., 2004).

6.2.7 Kiikiirt dioksit (SO;)/hava siyaniir bozunmasi

Siyaniiriin SOy/hava ile bozunmasi INCO prosesi olarak bilinmektedir. Bu proses, pH 8-10’da
yiikseltilmis Cu konsantrasyonlar1 varliginda havadaki oksijen ve SO; ile siyaniiriin siyanata

doniistimiine baglidir (Wang vd., 2004).

CN +S0O; + O; + Cu+ H,0 — CNO™ + Cu + H,SOq4 (6.20)

6.2.8 Elektrolitik bozunma

Siyaniir i¢eren atik sular elektrolitik bozunma ile de aritilabilmektedirler. Uygun sicaklikta
elektroliz uygulanarak siyaniir CO,, NH; ve azota (N) doniistiiriilmektedir. Reaksiyon uzun

zamanda tamamlanabilmektedir (Wang vd., 2004).

6.3 Agir Metallerin Aritilmasi

Agir metal igeren atik sularin aritilmasinda kullanilan fiziko-kimyasal yontemler; kimyasal
coktiirme, koagiilasyon-flokiilasyon, flotasyon, 1iyon degistiriciler ve membran

filtrasyonundan olusmaktadir.

Agir metallerin aritimi i¢in farkl tilkelerde farkli yontemler kullanilmaktadir. Elektrokaplama
enddistrisi atik sularmin aritiminda Tiirkiye ve Tayland’da kimyasal ¢oktiirme daha ¢ok tercih
edilirken, Cin’de koagiilasyon-flokiilasyon kullanilmaktadir. Yunanistan ve ABD’de ise
flotasyon tercih edilmektedir. Son yillarda ise iyon degistiriciler 6zellikle Italya ve Ispanya’da
kullanim alan1 bulmaktadir. Giliney Kore ve Tayvan’da Cd (II), Ni (II), Zn (II) ve Cr (III)
iyonlarin1 atik sudan uzaklastirmak i¢in membran filtrasyonu kullanilmaktadir (Kurniawan

vd., 2006).

6.3.1 Kimyasal coktiirme

Kimyasal ¢oktiirme atik sulardan metallerin uzaklastirilmasi i¢in yaygin olarak kullanilan bir

yontemdir. Iyon degistiriciler, elektrogcdktiirme ve ters osmoz ile kiyaslandiginda daha ucuz
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olmasi bir avantaj olarak goriilmektedir fakat bu yontemlere gére metal uzaklagtirma ya da
geri kazanim verimi daha diisliktiir. Metaller ¢ogunlukla OH™ halinde c¢oktiirtilmektedir.
Ayrica hidroksit disinda siilfit (SO3;), COs, siyaniir, magnezyum oksit (MgO) , kimyasal
oksidasyon-rediiksiyon ve fosfor seklinde de ¢oktiiriilmektedirler (Wang vd., 2004).

M* +2 (OH) — M(OH), (6.21)

6.3.2 Koagiilasyon-flokiilasyon

Koagiilasyon ve ardindan yapilan sedimentasyon atik sudaki kollodial pargalarin
uzaklastirllmasinda olduk¢a Onemlidir. Kireg, alum ve Fe (III) tuzlar koagiilasyon i¢in
kullanilan 6nemli ajanlardir. Flok olusumunda ise pH, alkalinite, bulaniklik ve sicaklik 6nemli

faktorlerdir (Crites vd., 20006).

6.3.3 Flotasyon

Flotasyon sivi fazdan kat1 ya da siv1 partiikiillerin ayrilmas: iglemidir. Ayirma islemi gaz
kabarciklarmin sivi faza niifus etmesiyle gergeklestirilir. Gaz kabarciklar1 katt maddeye

tutunur ve yiizeyde toplanir ve bir styirici ile sudan uzaklastirilir (Tchobanoglous vd., 2003).

6.3.4 Membran filtrasyonu

Bu proseste kirleticileri sudan ayirmak icin secici gecirgen membran kullanilmaktadir.
Membranlarin birgogu hazirlanislari sirasinda polimerize olmus kompleks organik yapilardan

olugmaktadir (Perry, 1997).

Membran filtrasyonu agir metal gideriminde tercih edilen yontemlerden bir tanesidir.
Membran teknolojisinin geleneksel aritim yontemlerine gore, aritim sistemindeki birim
tinitelerin sayisinin azalmasi, daha az atik ¢camur olusumu gibi avantajlar1 vardir. Ayrica
partikiil boyutuna bagli olarak mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz,
elektrodiyaliz gibi farkli membran filtrasyon sistemleri bulunmaktadir (Pfafflin ve Ziegler,

2006).
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Cizelge 6.1 Membran yapilarinin karsilastirilmasi (Cheremisinoff, 2002).

Teknoloji Yap1 Itici giic Mekanizma
Mikrofiltrasyon | Simetrik mikroporoz Basing: 1-5 atm Eleme
(0.02-10 pm)
Ultrafiltrasyon | Asimetrik mikroporoz Basing: 2-10 atm Eleme
(1-20 nm)
Nanofiltrasyon | Asimetrik mikroporoz Basing: 5-50 atm Eleme
(0.01-5 nm)
Ters osmoz Homojen asimetrik Basing: 10-100 atm Cozelti diflizyonu
mikroporoz
Elektrodiyaliz Elektrostatik olarak Elektrik potansiyeli Elektrostatik diflizyon
yiiklii membran

6.3.4.1 Mikrofiltrasyon

Mikrofiltrasyon (MF) sivi yada gaz fazinda olan partikiilleri ¢ozeltiden ayirir. Membran
prosesleri arasinda yalnizca mikrofiltrasyon —membran kullanimi  olmadan da
gerceklestirilebilmektedir.  Mikrofiltrasyon membranlarinin materyal tutabilme araligi daha
yiiksek mikrometreden 0.2 um’a kadar inebilmektedir. Bu spektrumun en diisiik tarafinda
oldukca biliylik olan makromolekiiller mikrofiltre ile tutulur. Bakteriler ve diger

mikroorganizmalar MF membranlar ile tutulan olduk¢a 6nemli bir siniftir (Perry, 1997).

6.3.4.2 Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyonda ¢ozelti gézenek boyutu belli olan membrandan gegirilir (Spiro ve Stigliani,
1980). Bu sistem, ¢oOziinebilir makromolekiilleri ve daha biiylik herseyi tutarken solvent,

tyonlar ve diger kiicilik ¢ozlinebilir pargaciklarin gectigi bir membran prosesidir (Perry, 1997).

Ultrafiltrasyonda yaygin olarak kullanilan membran malzemeleri; seliiloz asetat,
poliakrinonitril, polisiilfan, polivinilidin, floriir, seramik malzemeler, Al,O3; ve zirkonyum

oksittir (Kurniawan vd, 2000).
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6.3.4.3 Nanofiltrasyon

Ters osmoz ve nanofiltrasyon proseslerinde ¢oziicliniin gecisine izin verilirken ¢oziinmiis
maddenin akisini segici olarak kisitlayan bir membran kullanilmaktadir. Coziicii genellikle

sudur (Perry, 1997).

6.3.4.4 Ters osmoz

Basing kullanilarak yar1 gegirgen bir membrandan atik suyun sadece su kismi diger taraftaki
akima fiziksel olarak gecerken organik ve inorganik kirletici bilesikler daha biiyiik molekiil

yapilar1 nedeniyle atik su akiminda kalir ve yogunlagmis olurlar (Goniilli, 2004).

6.3.5 lyon degistiriciler

Iyon degistirici prosesi ¢dziinmemis inorganik tuzlarin uzaklastirilmasinda basarili olarak
kullanilan bir yontemdir. Iyon degistirmede kati ve sivi faz arasinda iyonlar iki tarafli
(tersinir) yer degistirir. Bu islem, temelde c¢ozelti igerisindeki iyonlarin kati bir yiizeyde
elektrostatik giiclerle tutulan benzer yiiklii iyonlarla degistirilmesi esasina dayanir. Katyon
degistirici regineler genellikle siilfonik asit grubu baglarin1 daha seyrek olarak da karboksilik,
fosfonik asit gruplarini igerir. Anyonik regineler kuarter amonyum gruplar (kuvvetli bazik)
veya diger amino gruplarimi (zayif bazik) igerirler. Biiyiikk Olgekte kullanilan iyon
degistiricilerde polistiren gibi 6n isleme tabi tutulup kimyasal olarak reaksiyona sokulan yada
aktif monomerlerden (olefinik asitler, aminler yada fenoller) olusturulmus sentetik re¢ineler
kullanilmaktadir. Dogal zeolitler ilk iyon degistiricilerdir ve glinlimiizde hem dogal hem de

sentetik zeolitler hala kullanilmaktadir (Perry, 1997).

Bu proses uzun yillar endiistriyel su kaynaklarinin aritimi i¢in kullanilmis fakat endiistriyel
atik su i¢in kullamilmamigtir. Fakat yeni iyon degistirici materyallerin gelistirilmesiyle 6zel
kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaya baglanmistir. Bu yeni recineler oncelikle
aritilmak istenen metallerin konsantrasyonu diger inorganikleri de iceren atik suda diisiik
olmasma ragmen segici olarak agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir.
Rejenerasyon i¢in kullanilan kimyasallar (iyon degistirici recinesine bagli olarak) ise sodyum
klorit, Nay,COs3;, H,SO4, NaOH ve NHjz’tir (Perry, 1997). Bu teknigin ana uygulama
alanlarindan birisi de kaplama endiistrisi atiksularindan Cr’un geri kazanimi ve suyun yeniden

kullanimidir (Pfafflin ve Ziegler, 2006; Kurniawan vd, 2006).
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Cizelge 6.2 Secici iyon degistirici regineler (Perry, 1997)

Uygulama Degistirici Tipi Kompozisyon Rejenerant

Yumusatma Katyon Polistiren matriks NaCl

Sulfonik asit fonksiyonel grubu

Agir metaller Katyon Polistiren matriks Mineral asitler
Celat fonksiyonel grubu
Kromat Anyon Polistiren matriks Na,COsveya NaCl

Tersiyer ve kuarter amonyum

fonksiyonel grubu

Nitrat Anyon Polistiren matriks NaCl

Tribiitil amonyum fonksiyonel

grubu

6.3.6 Elektrokimyasal aritimlar
6.3.6.1 Elektrodializ

Elektrodializ iyonik pargaciklarin sudan ve makro ¢6ziinen maddelerden ayrildigi membran
prosesleridir. Iyonlar elekrik potansiyeli ile hareket etmeye baslarlar ve ayirim iyon degistirici
membranlar ile gergeklestirilir. Membranlar oldukca yiiksek seciciliktedir, hem anyonlar hem

de katyonlar ve de ¢ok kiiciik diger pargaciklar gecebilmektedir (Perry, 1997).
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Sekil 6.2 Elektrodializ hiicresi (Perry, 1997)

C: Katyon transfer membran

A: Anyon transfer membran

6.3.7 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon genel olarak ¢oziinen molekiillerin arayilizeyde birikimidir (gaz-sivi araylizeyi,
s1vi-s1v1 arayiizeyi). Birim ylizey alan bagina birikim ¢ok kii¢iiktiir, bu nedenle birim hacim
basina oldukca genis dis ylizey alani olan yiiksek gozenekli katilar tercih edilmektedir.
Adsorbentlerin ylizey alanlar1 fiziksel ve kimyasal olarak heterojen ve baglanma enerjileri, bir
taraftan diger tarafa degisebilmektedir. Adsorbentler amorf ve mikrokristal yapilarin dogal
yada sentetik materyalleridir. Genis kullanim alanina sahip olanlar, aktif karbon, molekiiler

elekler, silika jel ve aktif altiminadir (Perry, 1997).

6.3.8 Cr’un aritilmasi

Cr banyosundan sonraki yikama sulariyla, sar1 (piring) ve Zn kaplamadan sonraki H,CrO4
iceren pasivasyon banyolar1 ve bunlarin yikama sularidir. Hegzavalent krom igeren atik
sularin geleneksel aritiminda oncelikle hegzavalent krom, trivalent kroma doniistiiriiliir,
ardindan CrOHj; seklinde c¢oktiiriiliir. Cr (VI)’nin Cr (III) doniisiimii asidik pH’da kimyasal
indirgeme ajanlar1 kullanilarak gerceklestirilmektedir. Kiiciik isletmeler icin kullanilan

kimyasal ajanlar; sodyum bisiilfit, sodyum metabisiilfit ve Fe (I[)SO4. Biiyiik isletmelerde ise
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genellikle kiikiirt dioksit gaz1 ekonomik oldugu i¢in daha fazla tercih edilmektedir (Wang vd.,
2004).

Siilfiir o
dioksit Asit: pH-3.0

$ ¢ Metal aritimina

ﬁ. #
Hegzavalent Trivalent
krom krom

Sekil 6.3 Kiikiirt dioksit (SO,) ile atik sulardaki hegzavalent Cr’un trivalent kroma
dontiistiiriilmesi (Ayres vd., 1994)

2H,CrOy4 + 6FeS04.7H,0 + 6H,SO4 — Cry(SO4)s + 3 Fex(SO4)s + 15H,0 (6.22)
2H,CrO4 + 2Fe + 6H,SO4 — Cra(SO4); + Fe(SO4)s + 8H,0 (6.23)
2H,CrOy4 + 3Na,S0; + 3H;S0; — Cra(SO4); + 3Nay SO + 5H,0 (6.24)
4H,CrO4 + 6NaHSO; + 3H,S04 — 2Cra(SO4)s + NaySO4 + 10H,0 (6.25)

2H2C1"O4 + 3802 — Crz(SO4)3 + HZO (626)
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7. ATIK CAMURLARININ DEGERLENDIRiILME YONTEMLERI

Atik camurlarin degerlendirilmesinde pek ¢ok yontem bulunmaktadir. Bu yontemleri dort ana
baslik altinda toplamak miimkiindiir: hidrometaliirjik, biyohidrometaliirjik, pirometaliirjik

yontemler ve her iki yontemin bir arada kullanildig1 yontemler (Rossini ve Bernardes, 2000).

7.1 Hidrometaliirjik Yontemler

7.1.1 Li¢ yontemi

Li¢ islemi c¢ozeltide bir reaktan vasitasiyla olusan ¢Oziinmiis fraksiyonun c¢oziinmemis
fraksiyondan uzaklagstirilmasidir. Aywrma islemi genellikle difiizyon ile birlikte yada
difiizyonsuz segici ¢Oziinmeyi icermektedir (Perry, 1997). Li¢ yoOntemleri genel olarak
stiziilme ve karistirma ligi olarak ikiye ayrilmaktadir. Sekil 7.1°de de goriildiigii gibi siiziilme

ligi dort alt baglikta, karistirma ligi ise ii¢ alt baslikta toplanmaktadir.

i
_ =

;i : I i Yi&m/Yigma il i : InceFilm i i : i i : Baking

Sekil 7.1 Li¢ metotlarinin siniflandirilmasi (Gupta ve Mukherjee, 1990)

7.1.1.1 Siiziillme lici

a) Yerinde lic: Bu yontem genelde diisiik tendrlii cevherlere uygulanmaktadir. Cevher
olustugu yerden c¢ikarilmadan ¢6zme islemi yeraltinda gergeklestirilmektedir. Yeraltina
pompalarla gonderilen ¢oziiciiler, metalleri ¢ozeltiye aldiktan sonra, toplayict pompalarla
yeryiiziine ¢ekilerek elde edilmektedir (Gupta, T.K. Mukherjee, 1990). Yerinde li¢ islemini
uygulamak i¢in, elde edilmek istenen metal li¢ reaktifi ile fazla miktarda ¢oziilebilir tiirden
olmalidir ve yerinde li¢ isleminin uygulandigi maden sahasinda li¢ ¢Ozeltisinin cevher
icindeki akis1 ve cevher parcaciklariyla olan temasinin iyi derecede olmasi gereklidir

(Kimya Miihendisligi Laboratuar1 Deney Foyii, 2006).
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Sekil 7.2 Bir madende yapilan yerinde li¢ [17]

b) Yigin lici: Bu metotta yerinde li¢ isleminin aksine, cevher maden ocagindan
uzaklagtirilmalidir. Bu islemin uygulanabilmesi icin cevherin belli boyutlara ayristirilmasi
gereklidir. Gegirimsiz bir tabaka iizerine yigilmis olan malzemeye, ¢oziicii kimyasallarin
verilmesiyle, kiymetli metaller ¢ozeltiye alinir. Li¢ yapilmak istenen malzemenin tabanina, lig
¢oOzeltisini gecirmeyecek bir yalitim yapilir. Bu sekilde li¢ ¢ozeltisi kolayca toplanir ve ¢evre
kirliligi dnlenir. Li¢ esnasinda yergekiminin etkisiyle ¢ozelti, cevher icerisine ¢ok 1yi derecede
niifuz eder. Bu islemde verimi arttirmak i¢in yiginlarin havalanmasi kolaylastirilmali ve li¢
cozeltisinin y18in i¢indeki her bolgeye ¢ok iyi bir sekilde dagilmasini saglamak gereklidir.
Oksidasyon potansiyeli ve pH kontrolii ile verim daha da yiikseltilir. Ornek olarak diisiik
tenorlii cevherlerden Cu geri kazanimi verilebilir (Gupta, T.K. Mukherjee, 1990; Kimya
Miihendisligi Laboratuar1 Deney Foyt, 2006).
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Sekil 7.3 Y18in li¢ prosesi [18]

¢) Yigma lici: Yigma lici, diislik tenorlii cevherler igin etkili bir prosestir. Bu proseste li¢
likorii ¢ozeltisi kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi cevher yatagindan gegirilir. Yigma lici
teknolojisi Cu, uranyum, giimiis ve altin endiistrilerinde kullanilmakta ayrica Zn endiistrisinde
de pilot dl¢iide kullanilmaktadir (Wu vd., 2007). Ayrica atik bertaraf sahalari, cevher atiklari
vb. gibi ikincil kaynaklardan metallerin ekstraksiyonu i¢in kullanish bir yontemdir (Yin ve

Wu, 2006). Y1gin ve Yigma li¢i arasinda birkag farklar asagida verilmistir:

1) Y1gin lici yiiksek tendrlii cevherler i¢in uygundur. Yigin licinde cevher orant % 0.5-0.2
olmalidir. Yigma li¢i tenor orani diisiik olan cevherler i¢in kullanighdir. Bu tip cevherlerde
Cu oram1 genelde % 0.2°dir. Ayrica Yigma li¢ingi attk durumdaki kayalara da

uygulanabilmektedir.

2) Yigm lici isleminde cevher madenden ¢ikarildigi boyutlarda kullanilmaz. Bunun belli
boyutlara ogiitiilmesi gereklidir. Oysa Yigma li¢inde ise cevherler ogiitiilmeye gerek

kalmadan dogrudan kullanilabilir.

3) Y18in liginde cevher 6zel tabakalar halinde istiflenir. Yigma li¢inde ise cevher topografik

yontemlerle y1gilir.

4) Y1gin ligi oksitli, siilfiirlii ve silikatli cevherlere kolaylikla uygulanabilir. Yigma li¢i ise

oksitli ve siilfiirlii cevherler i¢in uygundur.

5) Yigin ligi i¢in gerekli olan siire giin ve ay seklindedir. Yigma licinde bu siire yillar
stirebilmektedir (Kimya Miihendisligi Laboratuar1 Deney Foyii, 2006).

d) Tekne li¢ci: Bu li¢ islemi taban1 gegirgen olmayan malzeme ile kaplanmis tanklar i¢inde
yapilir. Bu tanklar sekil olarak prizmatik olup, genellikle betondan yapilmiglardir. Tank i¢ine

yiiklenecek olan cevherin Cu oram1 %1-2 ve boyutu -1 cm’ye kadar 6giitiilmiis olmalidir.
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Coziicli, tank icine {ist veya alt kistmdan verilir ve cevher ile iyi bir karisim meydana gelmesi
saglanir. Li¢ isleminde genelde birden fazla tank (4-7 tank) seri halde birbirine baglanir.
Tanklar ters akim prensibine gore calisir. 11k, iki ve iigiincii tanktan gelen doygun ¢dzeltiler
elektrolit olarak kullanilir. Siirekli ¢alisan teknede ¢ozelti devamli akis halindedir. Tekne
licinde stire 5-10 giin ile sinirlidir. Li¢ islemi sonucunda vatlar bol miktarda su ile yikanarak,

¢ozeltinin temiz olmasi saglanir (Kimya Miihendisligi Laboratuar1 Deney Foyii, 2006).

Teknelici  Apatit

,:" : -
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anpa

Sodyum
Bikarhonat

Sekil 7.4 Tekne li¢i prosesi [19]

e) Ince tabaka lici: Diisiik tenorlii Cu cevherleri oksit-siilfit karisimi cevherlerle bir arada
bulunur. Bu cevherleri flotasyon ya da diger ayirma yontemleriyle zenginlestirmek zordur. Bu
noktada Holmes and Narver Inc. tarafindan tasarlanan ve ince tabaka li¢i olarak adlandirilan
li¢ prosesi ilgi cekmektedir. Proses iki temel basamaktan olusmaktadir. 11k olarak &giitiilmiis
nemli cevher kuvvetli H,SOy ile reaksiyona sokulur ardindan karistirilir. Ikinci basamakta,
seyreltik H,SOy4 ile y1gin lici uygulanir. Bu teknoloji stiziilme licine gore daha yiiksek li¢ hizi
ve daha az asit tiiketimi saglamaktadir (Gupta, T. K. Mukherjee, 1990).
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7.1.1.2 Kanstirma ligi

Lig islemlerinde en ¢ok kullanilan metottur. Karistirma islemi mevcut tanklar i¢erisinde ortam
basincinda veya otoklav icinde yiiksek basing altinda gergeklestirilir. Karistirma ligi
uygulanabilmesi i¢in cevherin ince &giitiilmesi gereklidir. Ogiitiilmiis cevherler karistirma
islemine tabi tutularak li¢ edilirler. Karistirma islemi mekanik veya basingli hava yardimai ile
yapilir. Tanklar genellikle 50-200 m’ hacimli ve kullanilan tank sayisi 3-4 tanedir.
Karigtirmali ligi isleminde li¢ verimi oldukga yiiksektir. Buna bagli olarak li¢ stiresi (ortalama
2-5 saat) de oldukega kisadir. Lig siiresinin kisa olmas1 6nemli bir avantaj olusturmaktadir. Lig
isleminde gerekli sartlar saglanirsa %100 oraninda verim elde edilebilir. Verimi
yiikseltebilmek icin; kat1 ince 6giitiilmeli, asit konsantrasyonu yiiksek olmali ve karigtirmanin

uygun yapilmasi gereklidir. Li¢ isleminin daha hizli olmasi i¢in, yiiksek sicaklikta caligilir.

Elde edilen c¢amur dinlendirilerek berraklastirilir. Karigtirma islemi yapilirken ortam
sicakliginin arttirllmasi li¢ verimini yiikseltir ve li¢ siiresini kisaltir. Fakat sicaklik enerji
maliyetlerini ortaya ¢ikardigi i¢in ¢ozme (li¢) islemlerinde kullanilmasi istenmez. Elde edilen
cozelti dinlendirildikten sonra gang kisimlar1 dibe ¢oker, ¢ozelti berraklasir (Kimya

Miihendisligi Laboratuar1 Deney Foyti, 2006).

a) Camur lici: Bu li¢ metodunda camur ve li¢ ¢ozeltisi bir ya da daha fazla kanistiriciyla
cevher ¢oziinene kadar karistirilir. Baz1 karistiricilarda tankin i¢inde ¢6ziinme tamamlanana
dek camur sirkiilasyonunu devam ettirebilmek icin mekanik kanatlar bulunmaktadir. Bu

metot hem siirekli hem de kesikli olabilir (Icon Group International, 2008).

b) Basing li¢i: Basing altinda li¢ islemi hidrometaliirjide en avantajli goriilen teknolojidir. Bu
teknoloji hizli bir sekilde ilerlemektedir. Camur li¢i i¢in kullanilan otoklavlar yatay, dikey,
kiiresel veya uzun yatay borular seklinde olabilir. Bu tip tanklarda karistirma islemi otoklavin
kendi yatay ekseni etrafinda donmesi sonucu meydana gelir. Basing altinda ligi islemi
genellikle siilfiirli Cu cevherlerine uygulanir. Yiksek sicakliklarda c¢oziinmeyen metal
siilfiirler, basing altinda oksijenle kolayca ¢oOziiniirler. Li¢ islemi otoklav icinde
gerceklestirildigi icin ortamin sicakligi ve pH sinin etkisi olduk¢a fazladir. Bu islemde metal
stilfiirler oksijenin etkisiyle metal oksitlere, kiikiirt ise elementel kiikiirt, hidrojen siilfiir,
polisiilfiir, tiosiilfat ve siilfat formlarina dontstirilir (Kimya Miihendisligi Laboratuari

Deney Foyti, 2006).
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7.1.2  Agir metallerin li¢ ¢cozeltisinden geri kazanilmasi

Li¢ islemiyle ¢oziinen metallerin li¢ ¢ozeltisinden geri kazanilmasi pek ¢ok farkli metotla

yapilmaktadir. Sekil 7.5’te bu metotlar 6zetlenmistir.

-

azlar ya da

Milkel
Eobalt
Balwr
Altm
Paladwum
Platin

Uranyum
g/
Mtn—Gumu; In:hrgepﬂ olmayan
I'.'Il:-lltbde-n kristalizasyon
Vanadyum Balor Uranvum
Wia Enazyum Cinko Nikal
Altinitler Altm Kobalt
Zitkonvum-Hafnivum Kadmivum Balar
MNivobyum-Talyum Gitmils Aliiminyum
Molibden-Tungsten- Eobalt Magnazvum
Fanvum Mikel B;nlm.u:u
Mikel-Eobalt Manesnez Toryum
- Litrum
Eznyum
Bor
Vanadvum
Tungstan
Liolibdan

Sekil 7.5 Agir metal geri kazanimi (Rousseau, 1987)

7.1.2.1 Sementasyon yontemi

Sementasyon, Tiirkge’deki karsiligi ile katilasma olan, EMF serisinde gosterilen cergeve

icerisinde ¢oOzeltide bulunan herhangi bir metal iyonunun, kendisinden daha negatif



50

oksidasyon potansiyeline sahip bir baska metali ¢ozeltiye alma yolu ile rediikleme iglemine
denir. Sementasyon iki tiirlii yapilabilir. Bunlardan ilki reaksiyon kontrolliidiir. Reaksiyon
kontrollii sementasyon isleminde malzemenin sementasyon yapilacak bolgesi, semantasyon
maddesini iceren bir kati, s1vi ya da gaz ortamda yiiksek sicakliklara kadar 1sitilir. Yiizeyinden
iceriye dogru katilasan malzemenin bu bdliimiinde yeni bir alasim olusur. Burada reaksiyon
hiz1 arttirilmak isteniyor ise c¢ozelti 1sitilir, bdylece artan sicaklik ile elektrokimyasal
reaksiyonun aktivasyon engelli asilir. Sementasyon isleminin ikinci tirii ise difiizyon

kontrollii olanidir. Burada esas karistirmadir (Sekil 7.6).

Metal kirlilisi

Daha az iceren su

sov metal partikiillenn

» Islem giren

cozelt

Cdlaniis
daha soy metal <

Sekil 7.6 Sementasyon islemi (Smith and Means, 1994)

Prensip itibari ile elektrokimyasal bir yer degistirme reaksiyonu olan sementasyon isleminde
cOzeltiye katilan bazik metale sementator, ¢ozeltiden kazanilan metale sement adi verilir

(Yavuz, 2008).
Sementasyon reaksiyonu asagidaki gibi gosterilmektedir;
M1 n+ + Mzo(—)Mlo + M2n+ (71)

Burada M, soy metali, M, ise daha az soy metali temsil eder. Bu prosesin yiiriitiicii kuvveti
onlarin standart elektrokimyasal potansiyeli ve ¢ozeltideki iyonlarin aktifliklerine baglidir. Bu

potansiyel M; ve My’ nin yar1 hiicre potansiyelleri arasindaki farktir.

E=E (M, +ne’) - E (M, + ne) (7.2)
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Bir Fe pargas1 Cu iyonlari igeren sulu bir ¢ozeltiye daldirilirsa metalik Cu ¢okme, Fe ¢ozeltiye

gecme egilimindedir. Denge halindeki son konsantrasyonlar;
Ec=E’ v + (RT/0F) InCu > (7.3)
EFe= E’ r. + (RT/nF) InFe * (7.4)

Nernst denklemleri ile bulunur. Burada;

E = Denge Potansiyeli,

E’ = Standart Potansiyel ( Ecy, =+0.34 ; Eg. =-0.44),

R =1.97 cal/K,

T=298 K,

F =23066 cal/Volt,

Inx =2.303 logx,

n=2

alinir ve denge halinde EOCu = EOFe seklinde gosterilir;

E’Cu + (RT/nF) In(Cu™®) = E°Fe + (RT / nF) In(Fe?) (7.5)

0.34 + 0.0295 log (Cu™®) = -0.44 + 0.0295 log (Fe ™) (7.6)
(Fe '/ Cu*")=10""/1

AE potansiyel farkinin sifira ulasmasi ile sementasyon durur ve buradan goriiliir ki bakirlt bir
¢ozeltiye metalik Fe ilave edildiginde ¢ozeltide 10*” Fe iyonuna karsilik bir Cu iyonu
rediiklenmeden kalabilir. Ayrica buradan, iki metalin uygun sementasyon ¢ifti olup
olmadigini sdylemek i¢in konsantrasyon oranlarinin 10%°dan bityiik olmasi gerektigi sonucuna

da varilabilir (Kimya Miihendisligi Laboratuar1 Deney Foyti, 2006).

7.1.2.2 Solvent ekstraksiyonu yontemi

S1v1 siv1 ekstraksiyonu bir kimyasal maddenin birbiriyle karigmayan bir sivi fazindan diger
stvi fazina transfer edilmesi yontemidir. Sivi-sivi ekstraksiyonunda calisma iki kisimdan
meydana gelir. Birinci kisim; iki fazin birbiriyle temasa getirilmesi, ikinci kisim ise sivi
fazlarin birbirinden ayrilmalaridir. Operasyonda ¢oziicli ile ¢oziinmis iriine ekstrakt faz,

¢Oziinenden geriye kalan faza da rafinat faz denir (Aktas, 2002).
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7.1.2.3 lyon degistirici yontemi

Suda ¢oziinmeyen durgun fazin yapisinda bulunan iyonlarin hareketli fazdaki ayni cinsten
baska iyonlarla bir dengeye gore degistirmesi 6zelligine dayanir. Yani pozitif yiiklii iyonlarla
negatif yiikli 1yonlar reversibl olarak yer degistirir (Piitiin, 1996). Metal kaplama
endiistrisindeki pek ¢ok kullanim alaninin yaninda iyon degistiriciler degerli metallerin, Ni’in,
Cr’un, fosfat ¢ozeltilerinin ve H,SO4’lin geri kazanilmasinda kullanilmaktadir (Wang vd,

2004).

7.1.2.4 Kristalizasyon yontemi

Kristallendirme yonteminde yararlanilan temel prensip, bazi katilarin belirli ¢oziiciilerde
sicakken c¢ok 1iyi ¢Oziinmelerine karsin, sogutulduklarinda ¢ok diisiik ¢oziiniirliik

gostermeleridir (Smith ve Means, 1994).

7.1.2.5 Kimyasal ¢oktiirme

Kimyasal c¢oktiirme, diisiik konsantrasyonda kirlilik iceren sulu ¢ozeltilerden inorganik
maddeleri yogunlastirmak ya da uzaklastirmak icin kullanilan bir metottur. Coken kati
kullanilabilir bir iiriin olabilir ya da tuz veya metallerin geri kazaniminda kullanilabilmektedir

(Smith ve Means, 1994).

7.1.2.6 Elektrolitik geri kazanim

Elektrolitik geri kazanim en eski metal geri kazanim yontemlerinden biridir. Metal iyonlar1
elektrokimyasal olarak katotta indirgenerek toplanirlar. Bu amagla genellikle iki tip katot
kullanilmaktadir: konvansiyonel metal katodu (electrowinning) (Sekil 7.6) ve yiiksek yilizey
alan1 katodu (HSAC). Her iki katot da Au, Zn, Cd, Cu ve Ni gibi metallerin geri kazaniminda
verimli bir sekilde kullanilmaktadir [20].
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Sekil 7.7 Elektrokazanim hiicresi (Smith ve Means, 1994)

7.1.3 Galvaniz ¢camurdan hidrometaliirjik yolla agir metallerin geri kazanmilmasi

Metal kaplama atik sular1 farkli yontemlerle aritilabilecegi gibi geleneksel olarak kullanilan
metot, uygun pH kosullar1 altinda metal iyonlarin1 hidroksitleri halinde ¢oktiirmektir. Bu
aritim agir metal tagiyan atik camur olusturmaktadir. Li¢ atiksu aritiminin en son kademesinde
filtrepreslerden olusan bu ¢amurun i¢indeki agir metalleri geri kazanmada kullanilan énemli
bir yontemdir. Bu amacla ¢aligmalar yapan arastirmacilar farkli li¢ ajanlariyla deneyler

yapmis, hangi ajanin hangi metale se¢icilik sahibi oldugunu tespit etmislerdir.

Silva vd., (2006) yaptiklar1 arastirmada, hidroksit seklinde bulunanan Cr’un geri kazanimi
izerine caligmis ve Oncelikle ticari (% 80) HCI ile 30 dakika li¢ islemi gerceklestirmis, %
97.6 ¢ozinme elde etmis daha sonra da diger metallerin Cr geri kazanimina girisim
yapmalarint engellemek icin % 30’luk H,O, ile Cr (VI)’y1 Cr (IlI)’e doniistiirmiislerdir.
Metaliirjik saflikta Cr’u % 92 geri kazanimla elde etmislerdir. Cr’u diger metallerden ayirmak
icin farkli oksidasyon ajanlari da kullanilmaktadir. James vd., (2000) calismalarinda
elektrokaplama atik ¢amurundaki Cr’un oksidasyonu icin sodyum hipoklorit, ozon ve
hidrojen peroksit kullanmiglardir. Sodyum hipokloritin asirist ile Cr oksidasyonu i¢in pH 10,
323 K sicaklik ve 1 saatlik karistirma kosullarinda % 85’in iizerinde kromata doniisiim

saglanmistir. Oksidasyon i¢in farkli ajanlar kullanilabildigi gibi Cr’u ¢6zmek i¢in de farkli li¢
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ajanlart da kullanilabilmektedir. Bir baska ¢alismada ise, Cr’u ¢6zebilmek ic¢in atik 0.1 M
NaOH 298 K’de 1 saat li¢ edilmistir. Farkli sekilde hazirlanmis atiklarda maksimum verim %
37’ye ulagsmistir. Daha sonra Cr (III)’e oksidasyon icin % 30’luk H,0O,, ardindan ekstraksiyon
icin kloroform iginde triisooktilamin ve siyirma ig¢inde yeniden NaOH kullanilmigtir. Tiim

islemler sonunda toplam geri kazanim % 36’y1 gegmemistir (Bojanowska, 2002).

Veglio® vd., (2003) gerceklestirdikleri laboratuvar dlgekli ¢alismada galvaniz endiistrisi kati
atigindan temel olarak oksit halinde bulunan Cu (% 9.2-17.8) ve Ni (% 8.9-13) metallerini
H,S04 ligi ile geri kazanmislardir. 0.15 M H,SOy4, 323 K sicaklik ve 10 dakikadan daha az bir
stirede % 100’e yakin li¢ verimi elde edilmis ve elektrokazanim ile % 94-96 arasinda toplam

geri kazanim saglanmugtir.

H,SO4 sadece oksit degil OH olarak da bagli olan Cu metalinin li¢ isleminde
kullanilmaktadir. Miskufova vd., (2006) galvanik ¢camur i¢inde bulunan Cu (% 11.30), Zn (%
0.15) ve Cr (% 0.14) metallerini 0.25 M H,SOy ile oda sicakliginda 10 dk boyunca li¢ etmis
ve % 90 Cu, % 85 Zn ve % 25 Cr verimi elde etmistir. Daha sonra da ¢ozeltiye gecen Cu
metalini geri kazanmak icin sementasyon yapilmis, Zn icin ise elektroliz yapilabilecegini
belirtmislerdir. Silva vd., (2005) Ni/Cr kaplama tesisi camuru ile OH™ halinde bulunan Cu (%
4.2), Ni (% 9.48), Zn (% 2.96) ve Cr (% 7.04) elementlerinin hem H,SO4 hem de NHj ile lig
parametrelerini (oda sicakliginda, 24 saat) incelemisler Cu icin % 88.6, Ni i¢in % 98.0, Zn
icin ise % 99.2 H,SO4 li¢ verimi elde edilirken Cr ¢ok diisiik seviyede ¢oziilebilmistir. Buna
karsilik NHj ile yapilan li¢ deneylerinde maksimum % 70 Cu, % 50 Ni li¢ verimi elde
edilmistir. Dolayistyla H>SO4’iin li¢ deneyi i¢in NHs’ten daha uygun oldugu goriilmektedir.
Li¢ deneyleri sonrasi Cu geri kazanimi i¢in sementasyon, Zn ve Ni i¢in solvent ektraksiyonu,
Cr i¢in ise CaCOj ile ¢oktiiriiliip refrakter endiistrisinde kullanilabilecegi ileri siiriilmektedir.
Zn galvaniz atigiyla yapilan bir ¢alismada ise OH’ler halinde bulunan Zn (% 8.7), Fe (% 10.4)
ve Cr (% 0.9) elementlerini 6nce 0.5 M H,SOy ile farkli pH’larda li¢ islemine tabii tutup
ardindan % 15’lik NaOH ile ¢oktiirmiistiir. Bu asamada Ni, Fe ve Zn birlikte ¢oktiiriiliip
ayrilmistir. Toplam bes farkli ¢oktiirme basamaginin en sonunda ZnCO; elde edilmektedir.
Elde edilen iiriinlin saflik derecesi metaliirji ve seramik endiistrilerinde kullanim i¢in uygun
oldugu goriilmiistiir. Toplam Zn verimi % 63-65 arasindadir (Jandova, 2002). Silva vd.,
(2005) galvanik atiga H,SOy4 li¢ islemi gergeklestirdikten sonra kerosen i¢inde seyreltilmis di-
(2-etilheksil)-fosforik asit (D2EHPA) ve bis-(2,4,4-trimetilpentil)-fosfinik asidin (Cyanex

272) kullanilmastyla ile solvent ekstraksiyonu ile Cu, Ni ve Zn metallerinin geri kazanimini
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saglamistir. Li¢ deneylerinde 100 g/L H,SO,; kullanilmis, Cu sementasyon ile geri
kazanildiktan sonra Cr CaCOj ile ¢oktiiriilmiis, Ni ve Zn ise solvent ekstraksiyonu ile geri
kazanilip Ni NiSOy olarak kristallendirilmistir. Yapilan bir diger calismada, Cr-Ni kaplama
tesisi gamuru ve Ni kaplama tesisi camurunundaki OH olarak bagli bulunan Cr ve Ni’i lig,
solvent ekstraksiyonu ve elektrokazanim olusan {i¢ basamakta geri kazanmistir. Liging ajani
olarak 6 M H,SOj4 kullanilmistir, solvent ektraksiyonu ise Cyanex 923 ile yapilmis son olarak
da elektrokazanim sonra, Cr % 40 ve Ni % 75 verimle geri kazanilmistir. Elde edilen metaller

% 99.9 safliktadir (Gupta vd., 2002).

Dvora’k ve Jandova“” (2005), sicak daldirmayla galvanizleme prosesinde olusan ve klor iceren
Zn kiilinden Zn’yu (% 75.1) geri kazanabilmek i¢in % 10’luk H,SOy ile li¢ deneyleri
gergeklestirilmis ve % 98’lik verim elde edilmistir. Cozeltiye gegen Zn ise elektrokazanim ile

geri kazanilmigtir.

7.2 Biyohidrometaliirjik Yontemler

Mikroorganizmalarin mineral kaynaklarinin olusmasi ve ¢oziilmesinde 6nemli rol oynamasi
biyoteknolojik prensiplerin uygulanmasinin giderek artmasina sebep olmustur ve giderek
daha da Onem kazanmaktadir. Belirli hidrometalurjik islemlerde mikroorganizma
kullanilmasiyla basit proseslerle ¢ikarilamayan diisiik kaliteli cevherlerden metal geri
kazanimi i¢in metotlar gelistirilmistir. Bu yontemler atmosfer basincinda ve 5-85 °C arasinda
uygulanir ve bu prosesler biitiin biyolojik metal ekstraksiyon ve geri kazanma metotlarin
kapsar. Li¢c ortam1 H,SOs, organik asitler, proteinler, polisakkaritler ve bakteriyel

metobalizmanin diger triinlerini icerebilir.

Son yillarda gelistirilen mikrobiyolojik li¢ yontemleri metalik hammaddeler i¢in c¢ok
onemlidir. Klasik yontemler ile ¢oziiniirlestirilemeyen veya parcalanamayan fakir cevherler
ve endiistri atiklar1 bakteriler ile ekonomik bigimde geri kazanilmaktadir. Bakterilerin yaptig:
is suda ¢oziinmeyen maden filizlerini suda ¢oziiniir hale getirmektir. Bakteriyel li¢ daha ¢ok

uranyum ve Cu kazanilmasinda kullanilir.

Bakteriler virilislerden sonra en kiigiik mikroorganizmalardir. Her bakterinin kendine 6zgii
sekli ve biiyiikligli vardir. Bakterilerde sekil pek degismeyen bir o6zellik oldugundan,
mikroorganizmalarin siniflandirilmasinda 6l¢iit olarak kullanilir. Tek hiicreli olan bakterilerde
hiicre ¢ekirdegini stoplazmadan ayiran zar yoktur ve cekirdegin mikroskopta fark edilmesi

miimkiin degildir. Bakteri hiicresi hiicre zarlari, stoplazma ve c¢ekirdekten olusurlar.
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Boliinerek ¢ogalirlar. Bakteri hiicresinin ortasinda genisligine bir ara duvar olusur ve boylece

uzun zincirler olustururlar (Sever, 2006).

Biyoli¢ prosesi, pirometalurjik ve hidrometalurjik prosesler ile karsilastirildiginda 6nemli

avantajlar vardir:
* Biyoli¢ az enerji gerektirir.

* Biyoli¢ proseslerinin ¢evre yoniinden olumsuz etkileri olduk¢a azdir. Bu proses sonucunda

stilfiir ve CO, emisyonlar1 olusmaz ve proses atiklar1 kat1 veya s1vi formda olabilir.
* Diistik tendrlii siilfiirlii cevherler, mikroorganizmalar ile yerinde li¢ edilir.
Biyolig prosesinin baslica dezavantajlari ise:

* Biyoli¢ islemleri ¢cok yavastir.

* Biyoli¢ islemlerinin kontrolii zordur.

* Biyoli¢ islemlerinde ¢alisilan mikroorganizmalarin aktif olarak varliklarini siirdiirmek

gerekir (Brombacher vd., 1997).

7.2.1 Galvaniz ¢camurdan biyohidrometaliirjik yolla agir metallerin geri kazanilmasi

Brombache ve Bachofen (1999) yaptiklari ¢alismada Zn, Ni, Cr, Cu igeren galvaniz endiistrisi
atiklarinin antilmasi igin biotik ve abiyotik li¢ prosesi uygulamiglardir. Caligmalarinda
Thiobacilus thiooxidans ve T.ferooxxidans bakterileri karisimi kullanilmis ve li¢ verimi Zn

1¢in % 99, Ni % 96, Cu % 81 ve Cr i¢in ise % 71 olarak elde edilmistir.

7.3 Pirometaliirjik Yontemler

Pirometaliirjik yontemler 6zel reaktorlerin i¢inde ciiruf, alasim ve kiil iiretmek icin galvanik

camurunun eritilmesi islemini kapsamaktadir (Miskufova, 2006).

7.3.1 Galvaniz ¢camurdan pirometaliirjik yolla agir metallerin geri kazanilmasi

Ramachandran ve Kikukawa 2002 yilinda yaptiklar1 ¢alismada elektrokaplama ¢amurunun
termal plazma ile aritimini arastirmiglardir. Cr, Ni, Cu ve Zn gibi agir metallerin yok edilmesi
cesitli plazma gazi kompozisyonlarinda ve degisik enerjilerde atik ¢amurun inert ¢amura
dontistimiiyle saglanmistir. Elde edilen iiriin ise metaliirji i¢in saflastirilabilir zararsiz camsi

eriyik ve ince metal igceren partikiillerdir. Deneyler dogru akim (DC) ve Radyo frekansh (RF)



57

plazma, oksidatif plazmalarinda gercgeklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore DC plazma
gaz ortam1 kaplama ¢amurunun aritimi i¢in uygun goziikmektedir. Bununla beraber, bu proses
icin distik 1s1 transferi nedeniyle fazla enerji harcanmaktadir. Termal plazma ile atik aritimi
tizerinde g¢alisan Mohai ve Szépvolgyi (2005) ise RF plazma aritimi ile c¢elik iiriinlerini
kaplama tesislerinde olusan camur ve celik liretim prosesinden konverter baca tozunu

kullanarak nano 6l¢iide metal veya oksit tozlar iiretmislerdir.

Baska bir pirometaliirjik yontem olan kalsinasyon ile galvanik ¢amurdan seramik iiretimi
lizerinde de calisilmustir. Inertlestirme prosesi iizerine etki eden parametreleri incelemisler ve
karisimdaki camur miktari, kalsinasyon sicakligi (1123-1323 K) ve numunenin aglomerasyon
durumunun en etkili parametreler oldugunu tespit etmigslerdir (Magalhdes vd, 2004).
Abdurakhmanov vd., (2000) ise Fe, alkali ve toprak alkali oksitleri igeren galvanik ¢amuru

1000-1353 K arasinda yakarak seramik elde etmislerdir.

Silva ve Castanho (2007), feldspat atig, silika atig1, degisik oranlarda galvaniz atigi, Al,Os,
NaOH, kalsiyum oksit (CaO), potasyum karbonat (K,COs3) ve borik asit kullanarak 1573 K’de
camlastirma islemini gergeklestirmistir. Galvaniz atik konsantrasyonu arttikca camin alkali ve
hidrolitik etkilere olan dayanimi artmis fakat asidik etkilere olan dayanimi azalmistir. Silva ve
Castanho (2008) yaptiklar1 bir diger ¢alismada ise silika, granit ve galvanik atik kullanarak

soda-kirec-borosilikat cam elde etmislerdir.

Mejia-Ramirez vd., (2007) yaptiklar1 calismada metal kaplama ¢amurlarini cam-seramik
yapiminda kullanmisglardir. Hammadde olarak kum, dolomit, kiregtasi, Fe;O3, Al,03, Na,COs,
galvanik ¢camur ve komiir kiilii kullanarak cam-seramik elde etmislerdir. Farkli aragtirmacilar
farkli hammaddeler kullanarak cam-seramik iiretmistir. Trujillo vd., (2008) hammadde olarak
% 43.21 Si10,, % 36.64 Al,O3 ve % 20.15 CaO kullanmis, 5 %, 10 %, 15 % ve 20 %
oranlarinda  galvanik ¢amur ilave ederek 1723 K’de cam-seramik iiretimi
gerceklestirmislerdir. Garcia-Valles vd., (2007), evsel atik aritma ¢amuru, galvanik ¢amur ve
ilave olarak fluorit (CaF;) kullanarak iiretmis olduklari cam-seramigin optimum ergitme
sicakligimi 1373 K olarak belirlemislerdir. Bu sicaklikta tiim fazlar kristallesmistir.
Stanisavljevi¢ ve Krsti¢ (2001) ise galvanik ¢amur, aliiminyum ciirufu, atik cam ve boraks

kullanarak cam-seramik iiretmislerdir.

Zalygina ve Barantseva (2002) galvanik ¢amur, kil ve kuvartz kullanarak optimum 1273 K

yakma sicakliginda tugla elde etmislerdir.
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Cici ve Cuci (1997) demir-gelik fabrikasindan olusan galvaniz atiklarindan daha g¢ok su
koagiilasyon islemlerinde koagulant olarak kullanilacak koagiilant ajanlar1 (ferrik demir
tuzlari) tretmislerdir. KMnO4, HCI ve H,SO4 kullanarak olusturduklari sistem ile FeCISO4 ve
sadece H,SO4 kullanarak da Fe(SOs); tretmislerdir. 1073 K’de firinda galvaniz atigin
dekompoze edilmesinin, ardindan Na,O, eklemis, birka¢ dakika daha 1sitmis ve Na,FeO, elde
etmislerdir. Son olarak da K,FeO, elde etmek amaciyla galvaniz atig1 ¢ozmek icin HCl ve
distile su kullanilmis, pH ayarlamak i¢in NHj3 kullanmis ve bu pH’da Fe(OH); ¢oktiirtilmiis
ardindan da ¢okeltiye KOH ve klor gaz1 eklenmistir.

Pirometaliirjik yontem pigment iiretiminde de kullanilmigtir. Cr/Ni metal kaplama ¢amuru ve
Fe iceren galvaniz camuru kullanarak siyah seramik pigment iiretilmistir. 1000-1373 K
arasinda farkli sicakliklarda kalsine ederek siyah renkli Cr-Ni-Fe spinellere doniistiiriilmiis ve
pigment olarak kullanimini referans pigment ile karsilagtirilmistir. Seramik biinyesinde ve
sirlarinda kullanilabilirligini ispatlamislardir (Costa vd., 2008). Costa vd., (2008) yaptiklar1
bir diger ¢alismada ise Cr/Ni metal kaplama ¢amuru ile kalsit (CaCOs3), silika (SiO,) ve SnO,
kullanmis ve 1496-2096 K arasinda farkli sicakliklarda kalsine ederek Cr-Sn kirmizi malayit
Ca(Cr,Sn)SiOs seramik pigmentleri liretmislerdir. Andreola vd., (2008) Cr iceren galvanik
camuru 1273 K’de kalsine ederek pembe CaCr04Sny 975105 ve 1373 K’ de kalsine ederek de

yesil Ca3Cr(Si04); seramik pigmenti tiretmislerdir.

Stabilizasyon/solidifikasyon pirometaliirjik yontemler adi altinda incelenen bir diger
yontemdir. Bednarik vd., (2005) iki farkli asfalt emiilsiyonu kullanarak galvaniz atig stabilize
etmislerdir. Espinosa ve Teno” rio (2000) ise Cr kaplama atiginin stabilizasyon islemini
¢imento yapiminda klinker prosesine % 2.0 ilave ederek gerceklestirirken. Huang vd., (2008)
Cr kaplama atig1, ugucu kiil ve lamba aritim prosesinden gelen fosfor kullanarak portland tipi
¢imento iretmislerdir. Fatta vd., (2004) ise metal kaplama atig1 ve boya atiginin kireg¢ tabanlt
solidifikasyon islemi icin ¢imento firin tozu/ kireg, bentonit/kire¢ ve jips/kireg, ¢imento
tabanli solidifikasyon islemi i¢in ise ¢imento firin tozu/ ¢imento, bentonit/cimento ve
jips/cimento karisimlarini kullanmiglardir. Asavapisit ve Chotklang (2004) elektrokaplama
camurunu ¢imento baglayicisi olarak aktive edilmis alkali pulverize yakit kiilii kullanarak

solidifikasyonunu saglamistir. Alkali aktivatorii olarak Na,SiO3 ve Na,COj; kullanmiglardir.
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7.4 Kombine Teknolojiler

Galvanik atiktaki degerli metalleri geri kazanabilmek i¢in kombine teknolojiler de
uygulanmistir. Bu amagla, 823 K’de 90 dakika SO4 kavurumu ardindan da su ile liging islemi
uygulanmistir. SO4 kavurumu igin pirit kullanmis, % 60 Zn, % 43 Ni ve % 50 Cu geri

kazanimi elde etmislerdir (Rossini ve Bernardes, 2006).
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8. DENEYSEL CALISMALAR

Galvaniz ¢amurun degerlendirilmesi amaciyla yapilan deneyler, iki asamadan olugmaktadir.
Birinci asamada, metal kaplama endiistrisinden alinan numune elenmis ve boyut ayirma
islemlerinden sonra, karakterizasyonu yapilmis, ayn1 zamanda yagmur suyuyla ¢ozlniirliigii
incelenmigstir. Metal geri kazanimi i¢in H,SOy ile li¢ deneyleri gerceklestirilmistir. Elde edilen
cozeltiler siiziilerek kimyasal analizleri yapilmis ve li¢c verimleri hesaplanmistir. Bu asamanin
son kisminda ise yapilan li¢ deneyleri sonucu belirlenen optimum kosullardaki li¢

¢ozeltisinden metallerin geri kazanimi i¢in sementasyon deneyleri yapilmastir.

Cu geri kazanimi i¢in yapilan sementasyon deneylerinde Zn tozu kullanilmistir. Deneylerde;
sementator miktari, ¢cozelti pH’1, karistirma zamani1 ve ¢ozeltinin sicakligl incelenen temel

parametreler olmustur.

Ikinci asamada ise galvaniz ¢amurun cam endiistrisinde hammadde olarak kullanimi
incelenmistir. Bu amagla yiiksek sicaklik firmminda farkli katki maddeleri kullanilarak
camlastirma islemi gergeklestirilmistir. Ayrica elde edilen iirlinlin minerolojik 6zellikleri
XRD, fonksiyonel grup 6zellikleri ise FT-IR ile incelenmistir. Ayrica EPA 1311 nolu metoda
gore toksik etki deneyleri gerceklestirilmistir.

8.1 Deneyde Kullamlan Hammaddeler, Malzemeler ve Cihazlar

8.1.1 Kullanilan hammaddeler ve malzemeler

8.1.1.1 Galvaniz camur

Deneylerde Tiirkiye’de yi1lda 3000 ton’dan fazla ortaya ¢ikan ve agir metal iceren galvaniz

camur (Sekil 8.1) kullaniimistir.

Sekil 8.1 Ogiitiilmiis galvaniz camur
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8.1.1.2 Yagmur suyu
Atmosferik kosullarin galvaniz ¢amura olan etkisini incelemek amaciyla yagmur suyu ile
galvaniz ¢amurun c¢oziiniirliigli incelenmistir. Yagmur suyunun analizi Cizelge 8.1°de

verilmistir.

Cizelge 8.1 Yagmur suyunun kimyasal analizi

Cr
0.02

Cu
0.01

Fe
0.06

Ni
0.02

Zn
0.04

Element

Konsantrasyon (ppm)

8.1.1.3 Siilfit asidi (H,SO3)

Li¢ deneyleri i¢cin Merck marka H,SOj5 asidi kullanilmistir. H,SOj5 asidinin 6zellikleri Cizelge
8.2’de verilmektedir.

Cizelge 8.2 H,SO5’in 6zellikleri

Parametre Deger
Saflik % 5-6 SO,
Yogunluk 1.03 g/em’

8.1.1.4 H,SOq

Li¢ deneyleri i¢in kullanilan diger asit H,SO4’tir. Merck firmasindan temin edilmis bilgileri

Cizelge 8.3’te verilmektedir.

Cizelge 8.3 H>SOy’in 6zellikleri

Parametre Deger
Saflik % 95-98
Yogunluk 1.84 g/em’

8.1.1.5 Zn tozu

Sementasyon deneyleri i¢in Zn tozu kullanilmistir. Merck Firmasi’ndan alinan bu kimyasalin

ozellikleri Cizelge 8.4 te verilmistir.

Cizelge 8.4 Zn tozunun 6zellikleri

Parametre Deger
Tane boyutu <45 um
Saflik > % 95
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8.1.1.6 Bergama-Ovacik Altin Isletme Tesisi aritma ¢camuru

Camlastirma deneylerinde SiO; kaynagi olarak yilda 277.882 ton elde edilen Bergama-Ovacik

Altin Isletme Tesisi aritma ¢amuru kullanilmistir. Atigin dzellikleri Cizelge 8.5°te verilmistir.

Cizelge 8.5 Bergama-Ovacik Altin Isletme Tesisi aritma camurunun dzellikleri

SiO,
89.42

ALO;
3.85

Fe203
2.12

CaO Na,O
0.30 0.1

K,O
1.69

Bilesik
Bilesim (%)

8.1.1.7 Kalsiyum karbonat (CaCO3)

Camlastirma deneysel calismalarinda Merck marka % 99 saflikta CaCO; kullanilmistir.
CaCOs’m ozellikleri Cizelge 8.6’da verilmistir.

Cizelge 8.6 CaCOs'lin 6zellikleri

Parametre Deger
Tane boyutu ~14 pm
Saflik % 98.5-100

8.1.1.8 Sodyum karbonat (Na,CO3)

Cam {retimi deneysel caligmalarinda Riedel-de Haen marka Na,CO; kullanilmis ve

ozellikleri Cizelge 8.7°de verilmistir.

Cizelge 8.7 Na,COj5’lin 6zellikleri

Parametre Deger
Formiil agirligi 105.99 g/mol
Saflik % 99.5-100
8.1.1.9 Borik asit (H3BO3)
Cizelge 8.8 H3;BOs’1in 6zellikleri
Yapisal formiilii H;BO;
Formiil agirlig 61.83 g/mol
Erime noktast 442 K
Ozgiil agirlig 1.44 g/cm’
Olusum 1s1s1 -1089 kj/mol
(Cozlinme 1s1s1 +22.2 kj/mol
B,0s igerigi %56.3
Kimyasal bilesimi %56.3 B,0O3, %43.7 H,O
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Deneysel ¢aligmalarda Eti Holding’in Beypazari tesisinden temin edilen % 99.9 saflikta borik

asit kullanilmistir. H3BO;3’iin 6zellikleri Cizelge 8.8°de verilmistir.

8.1.1.10 Asetik asit (CH;COOH)

Elde edilen cam iirtiniin toksik analizi i¢in ise Tekkim marka CH3;COOH kullanilmistir ve

ozellikleri Cizelge 8.9’da verilmistir.

Cizelge 8.9 CH3;COOH'in 6zellikleri

Parametre Deger
Saflik % 100
Yogunluk 1.047-1.055 g/em’

8.1.1.11 NaOH

Elde edilen cam firiiniin toksik analizi i¢in ayrica Merck marka NaOH kullanilmistir. Bu

kimyasalin 6zellikleri Cizelge 8.10’de verilmektedir.

Cizelge 8.10 NaOH'un 6zellikleri

Parametre Deger
Formiil agirlig 40 g/mol
Saflik > % 97

8.1.2 Kullanilan cihazlar

Galvaniz ¢amurun karakterizasyonunu belirleyebilmek amaciyla X-Isim1 Difraktometresi

(XRD), Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR) ve Indiiktif Eslesmis Plazma Optik

Emisyon Spektrometresi (ICP-OES) kullanilmistir. Ayrica numunelerin 6giitiilmesi amaciyla

agat havan, kurutulmasi amaciyla etiiv, kalsinasyonu i¢in de kiil firmi li¢ ve sementasyon

deneyleri i¢cin manyetik karistiricili 1sitict kullanilmigtir. Camlastirma deneyleri i¢in ise agat

havan ve yiiksek sicaklik firin1 kullanilmistir.

8.1.2.1 X-Isim Difraktometresi (XRD)

Deneysel calismalarda kullanilan galvaniz ¢amurun kristal ozellikleri Philips Panalytical

marka X’Pert Pro model XRD cihaziyla belirlenmistir.
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8.1.2.2 Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FT-IR)

Fonksiyonel gruplar tespit edebilmek i¢in ise Perkin Elmer marka Spektrum One model FT-

IR cihazi kullanilmistir.

8.1.2.3 Mikrodalga ¢oziimlendirme sistemi

Galvaniz ¢amur numunesi ICP-OES analizi 6ncesi tamamiyla ¢6ziinmesi i¢in Mikrodalga

Coziimlendirme Sisteminde (Berghof MWS 3+) numune hazirlama iglemine tabi tutulmustur.

8.1.2.4 Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Galvaniz ¢amurun kimyasal bilesimi, li¢ ve sementasyon deneyleri sonrasi elde edilen
numunelerin  analizleri Perkin Elmer marka Optima 2100 DV model ICP-OES
spektrometresiyle belirlemistir (Sekil 8.2).

Sekil 8.2 ICP-OES cihaz1 ve otomatik drnekleyici sistemi

8.1.2.5 Agat havan

Deneysel calismalarda galvaniz camurun ogiitiilmesi islemleri Alman Retsch marka RM 100

tipli agat havanda yapilmaistir.

8.1.2.6 Etiiv

Lig deneyleri 6ncesi numunelerin kurutulmasinda Binder marka etiiv kullanilmistr.

8.1.2.7 Kiil firim

Kalsinasyon deneyleri i¢in maksimum 1373 K sicakliga ¢ikabilen Protherm marka kiil firini

kullanilmastir.
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Sekil 8.3 Protherm marka kiil firini

8.1.2.8 Manyetik karistiricili 1s1tici

Li¢ deneyleri i¢in Heidolph marka manyetik karistiricili 1sitict kullanilmustir.

8.1.2.9 Yiiksek sicaklik firmi
Camlastirma deneyleri i¢in Remsan Refrakter Malzeme Sanayi ve Ticaret A.S. laboratuarinda

bulunan 1873 K sicakliga dayanikli Conrad Naber marka yiiksek sicaklik firin1 kullanilmistir
(Sekil 8.4).

Sekil 8.4 Yiiksek sicaklik firmni1

8.1.2.10 Bilyah ogiitiicii

Camlastirma deneyleri sonucu olusan iiriiniin 6giitiilmesinde Retch marka bilyali 6giitiicii

kullanilmastir.
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8.2 Deneyin Yapilisi

Deneysel calismalara baglamadan 6nce numune 378 K’de 2 saat siire ile kurutulmustur.

Calismalar esnasinda Sekil 8.5’te verilmis olan akim semas: takip edilmistir.

[ Galvaniz atik ]

v

[ Rurntma (378 K) ]

L

Atifin Atdin Yagmur Metal Gert Camlagtirtna
Earakterizasyonu suyuyla Eazanim Deneyleri
Cézinirliginin l
l Incelenmesi

Elek Analizi Kalsmasyon Cam Urinlerin
Earakterizasyonu
w w
ICR-CES Asit Ligi .
HRD

"

Fmﬁ | semeri;:assnm ] E@

FT-IE Bakirt giderilmig pézelti L
Tolsik
E arakteristik
Lig Testa
(TCLE)

Sekil 8.5 Deneysel ¢alisma akim semast

8.2.1 Galvaniz atigin karakterizasyonu

8.2.1.1 Galvaniz atigin elek analizi

Metal kaplama tesisinden temin edilen galvaniz ¢amur ilk 6nce sirasiyla 250, 150, 106 ve 75
um’ lik elekler kullanilarak eleme islemine tabi tutulmustur. Bu boyut ayirma islemi

sonucunda galvaniz camurun belirlenen boyut araliklarindaki agirlik yiizdeleri belirlenmistir
(Sekil 9.1).
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8.2.1.2 XRD analizi

0.3-0.5 g toz numune, aliiminyum numune tutucuya yerlestirilir ve hafifce bastirilarak diiz bir
yiizey elde edilir. XRD yap1 tayini programi ozellikleri Cizelge 8.11°de belirtildigi gibidir.
Kristal faz tanimlamasi icin International Center for Diffraction Data (ICDD) ve Inorganic
Crystal Structure Data (ICSD) veri bankalarinda tarama yapilir. Elde edilen sonug¢ Sekil

9.2°de verilmistir.

Cizelge 8.11 Galvaniz ¢amurun kristal yap1 tayini XRD programi

Parametreler Deger
X-Ism tiipti Cu Ko radiation
Operasyon kosullari 40 mA ve 45kV
Difraksiyon agis1 araligi (20) 5-70 °
Adim 0.02
Tarama zamani/ adim 9

8.2.1.3 FT-IR analizi
Toz numunenin pelet haline getirilmesi amaciyla numune potasyum bromiir (KBr) ile 1/100
oraninda karistirilir ve preslenir. 4000-450 cm™ dalga sayis1 araliginda 8 cm™ ¢oziiniirliik ile

Olciim yapilmis sonug Sekil 9.3’te verilmistir.

8.2.1.4 Mikrodalga ¢oziimlendirme sistemi

0.1000 g numune tartilarak politetrafloroetilen (PTFE) kaplara konulmus ve iizerine 7 ml
konsantre HNOs (% 65) ve 2 ml HF (% 40) eklenmistir. PTFE kaplar yaklasik 5 dakika
siddetle olusan reaksiyon gazlarinin uzaklasmasi i¢in g¢eker ocak altinda bekletilmistir.
Ardindan kapaklar1 kapatilarak mikrodalga cihazina yerlestirilmis ve uygun ¢oziimlendirme

programi cihaza girilmistir.

Program tamamlandiginda, kaplar cihazdan ¢ikartilmis ve sogumaya birakilmistir. Elde edilen

cozelti gerekli hacme ultra saf suyla seyreltilmistir.

8.2.1.5 ICP-OES analizi

Mikrodalga ¢6ziimlendirme sistemiyle hazirlanan numunelerin elementel analizi ICP-OES

cithaziyla gerceklestirilmis sonuglar1 Cizelge 9.1°de verilmistir.



68

8.2.1.6 Siyaniir analizi

Numunedeki toplam siyaniiriin miktar tayini, HySO4 ¢6zeltisiyle bozundurulmas: sonrasinda
Mg katalizorlii ortamda 1 saat boyunca distilasyon balonunda 1sitilmasi prensibine dayanir
(EPA 9010B, 1996). Daha sonra toplanan sivi numune 578 nm dalga boyunda analiz
yapabilen spektrofotometrede kantitatif olarak analiz edilmistir (EPA 9014, 1996). Elde

edilen sonug¢ Cizelge 9.2°de verilmistir.

8.2.2 Galvaniz camurun yagmur suyu ile ¢oziiniirliiniin belirlenmesi

Boyut ayirma ve kurutma islemlerinden sonra yagmurla galvaniz ¢amurun ¢oziiniirligiinii
tespit edebilmek amaciyla atik yagmur suyuyla 298 K, 303 K, 313 K ve 323 K’de 5, 10, 20,
30, 40, 50, 60 dk siireyle li¢ edilmis ve ICP-OES analiziyle ¢6ziinen metal konsantrasyonlari
tespit edilmis (Sekil 9.4).

8.2.3 Kalsinasyon deneyleri

Li¢ deneyleri i¢in galvaniz atik 398, 473, 673, 923, 1123 ve 1273 K olmak iizere 6 farklh
sicaklikta 3 saat kalsine edilmistir. Baslangigta (378 K) ve kalsinasyon sonunda (1273 K) elde
edilen iiriiniin XRD difraktogramlar1 Sekil 9.5’te verilmistir. Ayrica tespit edilen sicakliklar

icin numunedeki agirlik azalmalar belirlenmistir (Sekil 9.6).

8.2.4 Lic deneyleri

8.2.4.1 Farkh asitlerin ¢oziiniirliige etkisi

Galvaniz camur ile yapilan li¢ deneylerinde H,SO; ve H,SO4 kullanilmistir. Uygun lig
cozeltisini belirleyebilmek amaciyla sabit sicaklik ve karistirma hizinda 0.2 g numune
tartilarak her iki asitteki ¢coziiniirliigli karsilastirilmistir (Sekil 9.7). Bu asamadan sonra Cr, Fe,
Ni, Cu ve Zn’nun ¢oziiniirliigii tizerine kalsinasyon sicakligi, asit konsantrasyonu, ¢oziinme

stiresi ve sicakliginin etkisi aragtirilmistir.

8.2.4.2 Kalsinasyon sicakhi@inin ¢oziiniirliige etkisi

Kalsinasyon c¢alismalarinda farkli sicakliklarda elde edilen kalsine edilmis iiriinlerin her biri
icin H,SO4’teki ¢oziiniirliigii incelenmistir. Boyle bir ¢alisma i¢in her kalsine {irlinden alinan
0.2 g tarttim, 50 ml 1M H,SO4 c¢ozeltisi ile 40 dakikalik bir siirede ve oda sicakliginda

¢coziinmeye tabi tutulmustur. Coziindiirme bir erlen icinde magnetik karistirict ile 500 rpmlik
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sabit bir karistirma hizinda yapilmis ve islem sonunda ¢dziinmeyen kisim siiziilerek elde
edilen siiziintli analiz edilmistir. Boylece en uygun ¢oziinmenin oldugu kalsinasyon sicakligi

tespit edilmis ve sonuclar Sekil 9.8’de verilmistir.

8.2.4.3 H,SO4konsantrasyonun ¢oziiniirliige etkisi

Bu ¢alismada daha dnce tespit edilen uygun kalsinasyon sicaklifindaki numuneden alinan 0.2
g ornekler kullanilmistir. 0.1, 0.5 ve 1 M konsantrasyonlarda 50 ml H,SO4 c¢dzeltileri
hazirlanmistir. Oda sicakliginda 40 dakika magnetik karistirici ile 500 rpm’lik sabit karigtirma
hizinda ¢dziiniirlestirme yapilmustir. islem sonunda numuneler siiziilmiis ve siiziintii ¢dzeltiye
gecen metal konsantrasyonularini tespit edebilmek amaciyla analiz edilmistir. Elde edilen

sonuclara gére ¢dzlinmenin en fazla oldugu asit konsantrasyonu belirlenmistir (Sekil 9.9).

8.2.4.4 Coziinme sicakhi@inin ¢oziiniirliige etkisi

Daha once belirlenmis olan kalsinasyon deneyi sonuglarina gore 378 K’de kurutulmus
numunenin ve yine daha oOnce belirlenmis olan 50 ml 1M H,SOs ¢d6zeltisindeki,
coOziiniirliikleri bu kez ¢oziinme sicakligi degistirilerek incelenmistir. Numuneden 0.2 g
tartimlar alinarak oda sicakligi, 313 ve 323 K sicakliklarinda 40 dakika siirelerde ¢6ziiniirliik
calismalar1 yapilmistir. Farkli sicakliklarda elde edilen ¢ozeltilerde metal miktarlar1 tayin
edilerek, galvaniz camur numunesindeki metallerin hangi oranda ¢ozeltiye gectigi

hesaplanmistir (Sekil 9.10).

8.2.4.5 Coziinme siiresinin c¢oziiniirliige etkisi

Bu asamada c¢oziintirlik iizerine silirenin etkisi incelenmistir. Bunun i¢in 378 K’ de
kurutulmus numuneden 0.2 g 6rnek alinip 50 ml 1 M H,SO4 ¢ozeltisi ile ¢oziindiirilmiistiir. 5,
10, 20 ve 40 dakikalik siirelerde, 500 rpm karistirma hizinda li¢ deneyleri yapilmistir.
Numuneler siizge¢ kagidindan siiziilerek, gerekli hesaplamalar yapilip % ¢oziiniirliik degerleri

bulunmustur (Sekil 9.11).

8.2.5 Bakirin sementasyonu
Li¢ islemleri tamamlandiktan sonra belirlenen uygun parametrelerde li¢ edilen numuneye Cu
geri kazanimi icin sementasyon islemi uygulanarak elde edilen ¢dzeltinin temizlenmesi

konusunda da c¢aligma yapilmistir. Bu asamada da farkli Zn miktar siire, pH ve sicakliklarda
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deneyler yapilmis ve galvaniz atigin H,SOj4 li¢ ¢Ozeltisinden sementasyonu igin uygun

parametreler belirlenmistir.

8.2.5.1 Zn miktarinin sementasyon verimine etkisi

Bu deney serisinde ¢ozeltideki Cu’nun ¢6kme veriminin sementator miktari ile olan iliskisini
tayin edebilmek i¢in sirasiyla 0.2 g, 0.5 g, 1 g ve 2 g Zn tozu kullanilmistir. Bu deneylerin her
birinde 25 ml ¢ozelti kullanilmis ve sicaklik sabit tutularak manyetik karistiricida 30 dakika
boyunca 300 rpm’de karistiritlmistir. 30 dakika sonunda ¢ozeltiye filtre kagidi ve analitik huni
yardimiyla kati-sivi ayrimi yapilmistir. Filtre kagitlar saf su ile yikandiktan sonra elde edilen
cozeltilere gerekli seyreltmeler yapilarak ICP-OES cihazinda Cu konsantrasyonlar

belirlenmis ve Sekil 9.12°de verilmistir.

8.2.5.2 pH’1n sementasyon verimine etkisi

Li¢ ¢ozeltisinde bulunan Cu’in Zn tozuyla sementasyonu sirasinda pH’in etkisini gérmek
amaciyla 1g Zn tozu kullanilarak hazirlanan her bir ¢6zelti 30 dakika, pH 0.75, 1, 2 ve 4
degerlerinde manyetik karistiricida tutulmustur. pH ayarlamalar1 NaOH ile yapilmistir. Bu
deneylerde 25 ml’lik li¢ ¢ozeltisi kullanilmis, deneyler oda sicakliginda ve 300 rpm’de
yapilmustir. Belirlenen siire sonunda filtre kagidi ve analitik huni yardimiyla kati-sivi ayrimi
yapilmis, siizme islemi sonrasinda filtre kagitlar1 saf su ile yikanarak ¢ozeltilere gerekli
seyreltmeler  yapilmistir. Elde edilen c¢ozeltilerin  ICP-OES  cihazinda  analizi

gergeklestirilmistir. % ¢oziinme degerleri belirlenerek Sekil 9.13°de verilmistir.

8.2.5.3 Sicakhgin sementasyon verimine etkisi

Bu deney serisinde ¢ozeltideki Cu’in Zn sementasyonu ile geri kazanim verimine sicakliin
etkisini gérmek amaciyla 1 g Zn tozu kullanilarak oda sicakliginda, 313 K ve 323 K’de
deneyler yapilmistir. Bu deneylerin her birinde 25 ml ¢ozelti kullanilmis ve her sicaklikta 30
dakika boyunca 300 rpm’de karistirma yapilmistir. 30 dakika sonunda ¢ozeltiye filtre kagidi
ve analitik huni yardimiyla kati-sivi ayrimi yapilmustir. Filtre kagitlar1 saf su ile yikandiktan
sonra elde ettigimiz ¢ozeltilere gerekli seyreltmeler yapilarak ICP-OES cihazinda Cu

konsantrasyonlar1 belirlenmis ve Sekil 9.14°te verilmistir.
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8.2.5.4 Sementasyon siiresinin sementasyon verimine etkisi

Li¢ cozeltisindeki Cu’in Zn tozu ile sementasyonunda karistirma siiresinin sementasyon
verimine etkisini aragtirmak amaciyla 300 rpm’lik karistirma hiziyla 10, 20, 30, 40, 50, 60 ve
120 dakikalik bir deney serisi yapilmistir. Daha 6nce yapilan deneylerde belirlenen agirlikta
Zn tozu kullanilmistir. Bu deneylerde de 25 ml’lik li¢ ¢ozeltisi kullanilmis, deneyler
belirlenen sicaklikta yapilmistir. Belirlenen karistirma hizlari uygulanan deneyler sonunda
filtre kagidi ve analitik huni yardimiyla kati-sivi ayrimi yapilmais, stizme iglemini takiben filtre
kagitlar1 saf su ile yikanarak ¢ozeltilere gerekli seyreltmeler yapilmistir. Elde edilen
cozeltilerin ICP-OES cihazinda Cu konsantrasyonlar1 6lgiilmiis ve sementasyon yoluyla

ulasilan verimler hesaplanmistir (Sekil 9.15).

8.2.6 Camlastirma deneyleri

8.2.6.1 Cam hazirlama

Camlastirma prosesi Sekil 8.6’da gosterildigi gibi gergeklesmektedir. Cam hazirlama islemi
icin 378 K’de kurutulmus galvaniz ¢amur agat havanda o6giitiilerek 63 um’lik kalibreli elekten
elenmistir. SiO, kaynagi olarak kullanilan altin madeni ¢amuru da galvaniz camurda oldugu

gibi 378 K’de kurutulmus ve agat havanda dgiitiilerek 63 um’lik elekten elenmistir.

Her iki atik ve diger saf katki maddeleri (Na,COs;, CaCO; ve H3BO;) belirlenmis oranda
karistirtlir ve homojen bir karigim saglayabilmek i¢in agat havanda yeniden ogiitiiliir. Daha
sonra bu karisim yiiksek sicaklik firninda 1623 K’de refrakter pota igerisinde ergitilerek cam
elde edilir. Cam olusumunun farkli sicakliklardaki goriintiisii Sekil 9.16’da verilmistir. Olusan
eriyik oda sicakliginda sogumaya birakilarak sogutma islemi sonunda cam elde edilir. Bu
amacla 3 farkli bilesimde cam tretilmistir (Sekil 9.17). Deneme 1, Deneme 2 ve Deneme 3’de

kullanilan cam hammadde yiizdeleri Cizelge 8.12’de verilmistir.
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Cizelge 8.12 Farkli oranlarda hazirlanan cam hammaddelerinin % bilesimi

Sekil 8.6 Camlastirma prosesi akim gemast

Deneme Galvaniz |  Bergama-Ovacik Altin Na,CO; CaCO; | H;BO;
No camur Isletme Tesisi aritma camuru (%) (%) (%)
(%) (%)
! 10 67 16 7 ]
2 10 67 7 _ 16
3 20 57 7 j 16
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8.2.6.2 XRD analizi

Camlastirma islemi sonunda elde edilen {irlinler Retch marka bilyali 6giitiicti kullanilarak toz
hale getirilmistir. Bu {iriiniin kristal faz analizi i¢in XRD cihazi kullanilmistir. Toz numune,
numune tutucuya yerlestirilmistir. XRD paternleri 5-90° aralifinda degisen difraksiyon

acisilarinda kaydedilmistir. Elde edilen XRD difraktogramlar1 Sekil 9.18’de verilmistir.

8.2.6.3 FT-IR analizi

Camlastirma islemi sonunda elde edilen iiriinlerin fonksiyonel gruplari tespit edebilmek i¢in
FT-IR cihaz1 kullanilmistir. Toz numunenin pelet haline getirilmesi amaciyla, numune
potasyum bromiir (KBr) ile 1/100 oraninda karistirtlarak preslenmis ve 4000-450 cm™ dalga
sayis1 araliginda 8 cm” ¢oziinirlik ile dlgtim yapilmistir. Elde edilen FT-IR spektrumlari

Sekil 9.19°da verilmistir.

8.2.6.4 Toksik karakteristik li¢c prosediirii (TCLP)

Toksik etkinin belirlenebilmesi amaciyla standart li¢ prosediirii uygulanmistir. Li¢ test

metotlart:

1) Bir atigin tehlikeli olarak siniflandirilip siniflandirilamayacagini, ii) atik aritim prosesinin
etkili olup olmadigini, ii1) 6zel bir atigin topraga birakilmasinin uygun bir metot olup
olmadigini tespit edebilmek i¢in kullanilmaktadir. Uygulanabilir pek c¢ok li¢ metodundaki
degisikliklere bagli olarak, en uygun olanin se¢imi g0z Oniine alinmalidir.  Toksik
karakteristik li¢ prosediirii (TCLP) iiretilen numunenin li¢ 6zelligini tanimlama i¢in segilen en

uygun metottur.

TCLP’ ye gore yapilan deneysel prosediir EPA 1311 metoduna gore gerceklestirilmistir (EPA
1311, 1992). Li¢ ¢ozeltisi olarak 500 ml distile su igerisine 5.7 ml asetik asit ve 64.3 ml 1 N
NaOH eklenmis ve ¢ozelti 1L’ ye tamamlanmistir. pH degeri 4.93 olmalidir. Elde edilen cam
tirtinler < 9.5 mm olarak 6giitiilmiis ve erlene yerlestirilmistir. Hazirlanan li¢ ¢ozeltisi sivi/kati
orani 20 olacak sekilde eklenir. Erlen sikica kapatilarak 298 K’de 18 saat bekletilmistir. Bu
stire sonunda ¢ozeltiler 0.6-0.8 um’lik filtre kagidindan siiziiliirek siiziintiilerdeki agir metal

konsantrasyonu ICP-OES cihaziyla belirlenmistir.
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9. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

9.1 Galvaniz Camurun Karakterizasyon Sonuclar:

9.1.1 Galvaniz camurun elek analizi

Elek analizi sonuglari, s6z konusu galvaniz ¢amur numunesinin % 39.15’inin 250 pm’ nin
iizerinde oldugunu gdstermektedir ve bu nedenle g¢alisilacak boyut +250 um parga boyutu

olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 9.1°de verilmektedir.

39,15
40 -
35 -
30 -
25 . 21,81

20 -

Agirhk (%)

15 - 10,09
10 - 5,76

5 ] -

75 106-75 150-106 250-150 =250

Tane Boyu (pum)

Sekil 9.1 Galvaniz numunesi elek analiz sonuglar1

9.1.2 Galvaniz camurun XRD analizi

Galvaniz ¢amur XRD difraktogramina goére numune i¢indeki ana kristal fazlar kuvars (S10;)
(ICSD-PDF 085-0795), jips (CaS04.2H,0) (ICDD-PDF 036-0432) ve kalsiyum siilfat hemi
hidrattir  (CaS04.0.5H,0) (ICSD-PDF 083-0438). Ana fazin karakteristik pikleri,
CaS04.2H,O 20.74°, 11.65° and 29.15° difraksiyon agilarinda elde edilmistir ve
difraktogramda “Vv ile isaretlenmistir (Sekil 9.2).
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Sekil 9.2 Galvaniz ¢gamurun XRD difraktogrami

9.1.3 Galvaniz camurun FT-IR analizi

Elde edilen FT-IR spektrumuna (Sekil 9.3) gore 874 cm™ ve 1092 cm™ dalga sayilarinda Si-O
asimetrik ve simetrik gerilme titresimi goriilmektedir. SO, gruplar1 ise 600, 660 and 1092 cm’
! dalga sayisinda belirlenmistir. Ayrica O-H gerilme ve egilme titresimleri 1622 cm™’de
tanimlanmustir. 3404 ¢cm™ numune i¢indeki kristal suyu temsil etmektedir. 1437, 2098 and

2169 cm™ ise siyaniir (CN") bandini ifade etmektedir (Erdik, 1993).
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Sekil 9.3 Galvaniz camurun FT-IR spektrumu

9.1.4 Galvaniz camurun ICP-OES analizi

Galvaniz ¢camurun elementel analizi ICP-OES cihaziyla gercgeklestirilmistir (Cizelge 9.1).
Cizelge 9.1’den de goriildiigii gibi atik i¢indeki agir metal konsantrasyonlart Tehlikeli
Atiklarin  Kontrolii Yonetmeligi EK-6’da verilen atiklar i¢in tehlikeli atik esik

konsantrasyonlari ile kiyaslandiginda ¢evreye birakilamayacak kadar yiiksektir.

Cizelge 9.1 Galvaniz ¢amurun kimyasal analizi

Element |Cr [Ni |[Fe |[Cu|Zn | Al |[Ca|Sn |[Ti |Cd Mg |P Mn | Pb

Bilesim% | 2.9 {2.6 |49 |13.0|65|2.6|7.2]020.010.01|0.36|0.30|0.02]0.05

9.1.5 Siyaniir analizi

Galvaniz camurun siyaniir icerigi spektrometre ile analiz edilmistir elde edilen sonuglar

Cizelge 9.2°de verilmistir.
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Cizelge 9.2 Galvaniz ¢amurun siyaniir analizi

Bilesik CN

Bilesim (%) 2.72

9.2 Galvaniz Camurun Yagmur Suyu ile Céziiniirliiniin Belirlenmesi

9.2.1 Sicakhigin metal ¢oziinmesine etkisi

Sicakligin ¢oziinme iizerine etkisini incelemek amaciyla yagmur suyuyla 298, 303, 313 ve
323 K sicakliklarda 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 dk siireyle deneyler gerceklestirilmistir. Coziinen

toplam galvaniz camur oranlar1 Sekil 9.4’de verilmektedir.

23 -
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1 20 dk
2 19 1 30 clk
E 13 —+—40 dk
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Sekil 9.4 Galvaniz ¢amurun yagmur suyuyla ¢ézlinme yiizdeleri

Maksimum % 22’lik bir ¢éziinme oldugu goriilmiistiir. Toplam atik ¢6ziinmesi 313 K’de olsa
da maksimum agir metal c¢oziinmesi 323 K’de gerceklesmistir. Elde edilen metal
konsantrasyonlar1 Cizelge 9.3’de verilmistir. Coziinme orani diisiikmiis gibi goriinse de
¢oziinen metal konsantrasyonlar:1 bu atigin toprak iizerinde depolanmaya uygun olmadigini
gostermektedir. Ozellikle yaz aylarinda sicaklikla beraber ¢oziinmenin arttig1 elde edilen diger
bir bulgudur. ilk 5 dakikada gerceklesen metal ¢dziinmesi siire 1 saate ulastiginda ¢ok az

degismektedir.

Elde edilen sonuglara gore yagmur suyuyla c¢oziinen agir metal konsantrasyonu Tehlikeli
Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi EK-11A’ya gbre atigin depolanmasina izin vermeyecek
derecede yiiksektir. Bu atiklar tehlikeli atik depolama sahasinda depolanmadan 6nce 6n

isleme tabi tutulmali ve st sinir altina ¢ekilmelidir.



78

Cizelge 9.3 Yagmur suyuyla yapilan ¢oziintirliik deneyleri sonuglari

Zaman (dakika) Cr (ppm) | Cu (ppm) | Fe (ppm) | Ni (ppm) | Zn (ppm)
5 367.70 1934.00 524.10 1281.00 901.60
10 314.40 2562.00 448.80 1539.00 902.60
20 370.70 2793.00 532.00 1543.92 917.30
30 372.40 3086.00 534.10 1559.00 914.60
40 380.20 3077.25 574.10 1519.00 920.70
50 380.10 3354.00 573.30 1709.00 924.60
60 383.60 3478.00 578.40 1744.00 925.20
Tehlikeli Atiklarin Kontrolii
Yonetmeligi EK-11A <1-7 <5-10 - - <5-20

9.3 Kalsinasyon Deneyleri

Kalsinasyon sartlarinin ¢oziintirliikk {izerine etkisini inceleyebilmek amaciyla numune 398,
473, 673, 923, 1123 ve 1273 K sicakliklarinda 3 saat kalsine edilmistir. Galvaniz ¢amur
numunesi kalsine edildiginde farkli sicakliklarda farkli agirlik azalmalarima ugramaktadir.
Sicaklik arttikga galvaniz ¢amur igindeki bilesiklerin kristal ozellikleri degismektedir.
Baslangic ve bitis sicakliklarindaki kristal yapilar Sekil 9.5° te gosterilmektedir. Kalsinasyon
calismalarinda elde edilen agirlik azalmalar1 kaydedilmis ve sonuglar Sekil 9.6°te

gosterilmistir.

Elde edilen XRD difraktogramina (Sekil 9.6) gore 378 K’deki numune i¢indeki kristal fazlar
kuvars (SiO,) (ICSD-PDF 085-0795), jips (CaS04.2H,0) (ICDD-PDF 036-0432) ve kalsiyum
stilfat hemi hidrattir (CaS04.0.5H,0) (ICSD-PDF 083-0438). Ana fazin karakteristik pikleri,
CaS04.2H,O 20.74°, 11.65° ve 29.15° difraksiyon agilarinda elde edilmistir ve
difraktogramda “Y” ile isaretlenmistir. 1273 K’de kalsine edilmis numunenin ana kristal
fazlar1 ise, spinel grubuna ait olan ¢inko krom oksit (ZnCr,O4) (ICSD-PDF 073-1962),
kalsiyum demir fosfat (Ca;oFe,;(PO);4) (ICDD-PDF 049-1223) ve bakir oksittir (CuO) (ICSD-
PDF 045-0937). Sonuglardan da goriildiigii gibi sicakligin 1273 K’e gelmesiyle agir metaller
metal oksitlere donlismiistiir. Ana fazin karakteristik pikleri, 35.39°, 30.48° ve 63.56°

difraksiyon agilarinda elde edilmistir ve difraktogramda “” ile isaretlenmistir.
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Sekil 9.5 Kalsine galvaniz camurun XRD difraktogramlari, a) 378 K b) 1273 K
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Sekil 9.6 Galvaniz ¢amurun kalsinasyonla agirlik azalis grafigi

9.4 Lic¢ Deneyleri

9.4.1 Farkh asitlerin ¢oziiniirliige etkisi

Asit cinsinin Cr, Fe, Ni, Cu ve Zn ¢oziiniirliigiine etkisini incelemek amaciyla sabit sicaklik
ve karistirma hizinda 0.2 g numune 50 ml 0.5 M H,SOs3; ve H,SO4 asitleri ile 40 dk li¢
edilmistir. Sonuglar Sekil 9.7°de verilmistir. Elde edilen sonuglara gére H,SOy ile li¢ edilen

numunenin ¢dziinme verimi daha yiiksektir. Bu nedenle li¢ asidi olarak H,SO4 se¢ilmistir.

80 Cr . Fe

—4—H2503 ——+—H2503

Coziiniirliik (%)

Céiziiniivliik (%)

—B—H2504 —m—H2504

1] T
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Sekil 9.7 Farkli asitlerin ¢oziiniirliige etkisi; a) Cr, b) Fe, ¢)Ni, d) Cu, €)Zn
9.4.2 H,SOy, lic deneyleri

9.4.2.1 Kalsinasyon sicakhi@inin ¢oziiniirliige etkisi

Optimum kalsinasyon sicakligi, 40 dakika li¢ siiresinde, 0.2 g numune alinarak 50 ml 1 M
H,SO4 ¢ozeltisi ile ve 500 rpm karistirma hizinda 378 K’de kurutulmus ve 398, 473, 673,
923, 1123 ve 1273 K sicakliklarda kalsine edilmis numunelerle incelenmistir. Sonuglar Sekil
9.8°’de verilmekte olan metallere ait ¢oziinme grafikleri incelendiginde, kalsinasyon
sicakliginin artmasiyla metal ¢oziinme veriminde bir azalis gézlenmektedir. Buna gore 378
K’de ¢oziinen tiim metalin yiizdesi % 70.73-97.86 arasinda iken 1273 K’de % 0.19-9.86
arasinda degismektedir. Bu nedenle yiiksek sicaklikta kalsinasyon yapilmasina gerek olmadigi

ve 378 K’de biinye neminin uzaklastirilmasinin yeterli olduguna karar verilmistir.
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Sekil 9.8 Kalsinasyon sicakliginin metal ¢éziinmesine etkisi a)Cr, b)Fe c)Ni d)Cu e)Zn

9.4.2.2 H,SO4 konsantrasyonun ¢oziiniirliige etkisi

Kalsinasyon sicaklig1 ve li¢ siiresi belirlendikten sonra ii¢lincii olarak ¢alisilacak molaritenin
secimine yonelik deneyler yapilmistir. Bu amacla yapilan deneyler, 0.2 g 378 K’de kurutulus
galvaniz camurun 500 rpm’lik sabit karistirma hizinda H,SO, i¢inde oda sicakliglr ve 40

dakikalik li¢ siiresince sirasiyla 0.1, 0.5 ve 1 M’hik c¢ozeltiler ile gerceklestirilmis ve
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cozeltilerin kimyasal analizleri yapilmistir. Konsantrasyon artis1 ile verimin artis1 Sekil 9.9°da

verilmistir.
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Sekil 9.9 H,SO,4 konsantrasyonunun metal ¢oziinmesine etkisi a)Cr b)Fe ¢)Ni d)Cu e)Zn

Elde edilen sonuglara gore 1 M’lik asit konsantrasyonunda maksimum verim elde edilmistir.
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9.4.2.3 Coziinme sicakhi@inin ¢oziiniirliige etkisi

Farkli sicakliklarda yapilan li¢ denemelerinde oda sicakligi disinda 313 ve 323 K’lik
sicakliklar denenmistir. Bu ¢alismalarda 0.2 g numune, 1 M H,SOq4 li¢ ¢ozeltisi, 40 dakikalik
li¢ siiresi, 500 rpm karistirma hizi ve 378 K’de kurutma sicakligi sabit deneysel parametreleri
olusturmustur. Bu li¢ deneylerinden elde edilen sonuglar Sekil 9.10°de verilmektedir. Elde

edilen sonuclara gore sicaklikla beraber ¢oziinme verimi artis1 olusmaktadir.

Deneyler sirasinda sicaklik arttikca metal ¢oziinme veriminin (% geri kazanim) arttigi
gozlenmistir. Bunun nedeni, sicaklik arttikgca reaksiyon hizlarinin da artmasidir.
Reaksiyonlarin hizlar1 arttik¢a ¢oziinen madde miktar1 da artacaktir. Kati maddelerin sivi
icindeki ¢Oziinme reaksiyonlar1 1s1 alan reaksiyonlar olduklar1 igin, sisteme 1s1 girisi
yapildiginda, bu durum 1sinin ¢dziinme enerjisi olarak kullanilmasi sonucunu verecek ve artan

sicaklikla ¢Oziinme artacaktir.
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Sekil 9.10 Lig sicakliginin metal ¢oziinmesine etkisi a)Cr b)Fe ¢)Ni d)Cu e)Zn

Deneysel ¢alismalarda sicaklikla beraber gelisen verim artisi, asit tiirline bagl olarak 323
K’den sonra ¢ok az yiikselebilecektir. Ayrica 323 K’den sonra calismanin ekonomik

olamayacag1 diisiiniilmektedir. Bu nedenle 323 K’lik li¢ sicakliginin optimum sicaklik

olduguna karar verilmistir.

9.4.2.4 Coziinme siiresinin coziiniirliige etkisi

Optimum siirenin belirlenmesi amaci ile 5, 10, 20 ve 40 dakikalik stirelerde, 0.2 g 378 K’de
kurutulmus galvaniz ¢amur, 1 M H,SO, ¢ozeltisi ile ve 500 rpm karigtirma hizinda lig

deneylerine tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 9.11°de verilmistir.

Cozunurluk (%)

Sekil 9.11 Lig siiresinin metal ¢oziinmesine etkisi

Elde edilen sonuglar incelendiginde metal kazaniminin li¢ siiresinin ilk 5 dakikasinda oldugu
ve siire ilerlediginde kayda deger bir degisim oldugu gozlenmemistir. Ornegin 5 dakika

sonunda ¢oOzlinen Ni miktar1 % 74.92 iken 40 dakika sonunda % 75.88°dir. 40 dakika
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sonunda ¢ok az bir degisim oldugundan daha uzun siireye ihtiya¢ duyulmamaktadir. Bu

nedenle 5 dakika diger parametrelerin incelenmesinde lig siiresi olarak secilmistir.

9.5 Sementasyon Deneyleri

Zn tozu ile sementasyon, Cu geri kazanimi ¢aligmalarinda olduk¢a 6nemli bir yer tutmaktadir.
Yapilan deneysel calismalarda Cu’in, Zn tozu ile sementasyon davraniglarinin ve maksimum
verimin saglanmasina yonelik kosullarin belirlenmesine ¢alisilmistir.  Yapilan deney
serilerinde Zn miktari, pH, sicaklik ve karigtirma siiresi degistirilerek maksimum verim elde

edilmeye ¢alisilmustir.

9.5.1 Zn miktarimin sementasyon verimine etkisi

Yapilan deneylerde sirasiyla 0.2 g, 0.5 g, 1 g, 2 g ve 4 Zn tozu kullanilmistir. Bu deneylerin
her birinde 25 ml ¢6zelti kullanilmis ve sicaklik sabit tutularak manyetik karistiricidda 30
dakika boyunca 300 rpm’de karigtirlmislardir. Deney sonunda ¢ozeltiye kati-sivi ayrimi
yapilmustir. Elde edilen ¢ozeltilerin ICP-OES cihazinda Cu konsantrasyonlar1 belirlenmistir.
En yiiksek verime 2 g Zn ile ulasilmistir. Sementatdr miktarini arttirdigimizda 2 g’a kadar

verim artmakta, 2 g’dan sonra sabit kalmaktadir. Bu sonuglar Sekil 9. 12°de goériilmektedir.

Coziniirlik (%)

Cinko miktari (g)

Sekil 9.12 Zn miktarinin sementasyon verimine etkisi

9.5.2 pH’mn sementasyon verimine etkisi

pH’in H,SOy ile li¢ deneyi sonrasi elde edilen ¢ozeltideki Cu’in Zn sementasyonuyla geri
kazanimina etkisini tespit edebilmek amaciyla 1 g Zn tozu kullanilarak oda sicakliginda 30
dakika, 300 rpm karistirma hiziyla ve pH 0.75, 1, 2 ve 4 degerlerinde sementasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. 30 dakika sonunda ¢ozeltiye filtre kagidi ve analitik huni yardimiyla kati-

stvi ayrimi yapilmistir. Filtre kagitlar1 saf su ile yikandiktan sonra elde edilen ¢ozeltilere
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gerekli seyreltmeler yapilarak ICP-OES cihazinda Cu konsantrasyonlar1 belirlenmistir. pH 2
degerinde % 98.10’luk bir verime ulagilmistir. Elde edilen degerler Sekil 9.13’de

verilmektedir.

100 -
=
S 80
2 60
5 40
=
[20 -
S
o 0
0 1 2 3 4
pH

Sekil 9.13 pH’1n sementasyon verimine etkisi

9.5.3 Sicakhigin sementasyon verimine etkisi

Bu deney serisinde H,SO4 lig ¢ozeltisindeki Cu’in Zn sementasyonu ile geri kazanim
verimine sicakligin etkisini gormek amaciyla 1 g Zn tozu kullanilarak oda sicakligindan 323
K’ye kadar deneyler yapilmistir. Bu deneylerin her birinde 25 ml ¢dzelti kullanilmis ve her
sicaklikta 30 dakika boyunca pH 2 degerinde 300 rpm’de karigtirma yapilmistir. 30 dakika
sonunda kati-s1vi ayrimi yapilmigstir. Filtre kagitlar: saf su ile yikandiktan sonra elde ettigimiz
cozeltilere gerekli seyreltmeler yapilarak ICP-OES cihazinda Cu konsantrasyonlari
belirlenmistir. Oda sicakliginda gergeklestirilen deneylerde diger sicakliklara gore daha

yiiksek verime ulasildig: tespit edilmistir. Elde edilen degerler Sekil 9.14’te verilmektedir.

0 200 400 |

1Icaklik (k)

Sekil 9.14 Sicakligin sementasyon verimine etkisi
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9.5.4 Karnstirma siiresinin sementasyon verimine etkisi

Cozeltide bulunan Cu’in Zn tozuyla sementasyonu sirasinda siirenin etkisini gérmek amaciyla
Zn tozu kullanilarak hazirlanan her bir ¢ozelti 10, 20, 40 dakika, 1 saat ve 2 saat boyunca
manyetik karistiricili 1sitcida tutulmuslardir. Bu deneylerde 25 ml li¢ ¢ozeltisi kullanilmais,
deneyler 2 g Zn tozu ile oda sicakliginda 2 pH degerinde ve 300 rpm’de yapilmistir.
Belirlenen siireler sonunda filtre kagidi ve analitik huni yardimiyla kati-sivi ayrimi yapilmus,
stizme islemi sonrasinda filtre kagitlar1 saf su ile yikanarak ¢ozeltilere gerekli seyreltmeler
yapilmigtir. Elde edilen ¢6zeltilerin ICP-OES cihazinda Cu konsantrasyonlar1 6l¢iilmiis ve
sementasyon yoluyla ulasilan geri kazanim verimleri hesaplanmis Sekil 9.15°te verilmistir.
Karigtirma stiresinin ilk 10 dakikasinda verim oldukca yiikselmis daha sonra ¢ok az artis

meydana gelmistir.
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Sekil 9.15 Karistirma siliresinin sementasyon verimine etkisi

9.6 Camlastirma Deneyleri

Galvaniz ¢amurun cam endiistrisinde hammadde olarak kullanimini incelemek amaciyla farkli
katki maddeleri (altin madeni aritma ¢amuru, Na,CO3, CaCOs ve H3BO3) kullanilarak 3 farkl

tipte camlastirma deneyi gerceklestirilmistir.

9.6.1 Cam hazirlama islemi

Cam hazirlama islemi sirasinda Deneme 1°den elde edilen iiriiniin oda sicakligi, 473, 623,

923, 1098, 1173, 1283, 1573 ve 1598 K sicakliklarindaki goriintiisii Sekil 9.16’da verilmistir.
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®
f) g
i)

Sekil 9.16 Cam hazirlama islemi sirasinda a)oda sicakligi, b) 473, ¢) 623, d) 923, e) 1098, f)
1173, g) 1283, h) 1573 ve 1) 1598 K sicakliklarindaki {iriinlerin goriintiileri

Elde edilen cam iiriin Deneme 1’de yesil, Deneme 2’de koyu yesil, Deneme 3’te ise

kahverengi-mor renge sahiptir ve Sekil 9.17°de verilmektedir.

&

a) b) c)

Sekil 9.17 Elde edilen 3 farkli cam {iriiniin goriintiisii; a)Deneme 1, b)Deneme 2, c)Deneme 3
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9.6.2 XRD analizi

XRD analiz sonuglar1 Sekil 9.18’de verilmektedir. Beklendigi gibi elde edilen cam amorf
ozellik gostermektedir. Deneme 1 ve Deneme 2’de amorf bir yap1 elde edilirken, Denem 3’te
amorf yapmin yaninda kristal bir faz gorilmektedir. Bu fazin zirkona ait oldugu
belirlenmigtir. Cam iiretimi sirasinda kullanilan potalar zirkonyum igerikli oldugundan cam

tirtiniin i¢ine karismasi nedeniyle bu kristal yap1 goriilmektedir.
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Sekil 9.18 Elde edilen 3 farkli cam {iriiniin XRD difraktogramlari; a) Deneme 1, b) Deneme 2,

c¢) Deneme 3

9.6.3 FT-IR analizi
Elde edilen FT-IR analizi sonuclar1 Sekil 9.19°da gosterilmektedir. Her 3 spektrumda da
sirastyla 3434.52, 3435.45 ve 3443.47 cm™’de genis bir bant goriilmektedir. Bu bant yapidaki

farkli H,O molekiillerine karsilik gelebilir. Ozellikle atmosferik nem kolaylikla numuneye ya
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da pelete absorbe olabilir. Bu da H,O molekiiliine ait IR bandinin {iriinde gériinmesine sebep
olmaktadir. Ciinkii elde edilen malzemenin yapisindaki birimler H,O molekiilii
icermemektedir. Yine her 3 spektrumda da sirasiyla 2849.13-2921.63, 2853.44-2922.41 ve
2853.44-2918.10 cm™de yer alan zayif bantlar ise farkli yapilardaki P-O-P grubunun gerilme
titresimine aittir. Deneme 1’de 1615.93 c¢cm™’de bulunan bant ise O-H egilme titresimini
temsil etmektedir (Abo-Naf, vd, 2008). Si-O bantlar1 ise Deneme 1’de 783.44 ve 1047.15 cm’
"de, Deneme 2’de 798 ve 1083.21 ve Deneme 3’te ise 801.08 ve 1071.78"de goriilmektedir.
783.44, 798 ve 801.08 cm™ Si—O-Si (Si0;) egilme titresimi ve 1047.15, 1083.21 ve 1071.78
cm™ SiO4” asimetrik titresim bandini ifade etmektedir. Ayrica yine sirasiyla her spektrumda
1417.40, 1416.49 ve 1411.87 cm™’de goriilen bant da olast sodyum oksidi (Na,O) isaret
etmektedir (Silva, vd, 2007).
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9.6.4 TCLP analizi

Elde edilen cam iiriinlerin EPA 1311 standart metoduna gore yapilan toksik karakter li¢
prosediiriine gore ulasilan sonuclar1 Cizelge 9.3’te verilmistir. Sonuglardan da anlasilacagi
gibi Cr, Cd ve Pb salmmimi EPA limit degerlerinin olduk¢a altindadir. Dolayisiyla iiretilen

camlarin toksik etkisi bulunmamaktadir.

Cizelge 9.4 Elde edilen 3 farkli cam {iriiniin TCLP analizi sonuglar1 ve EPA 1311 limit

degerleri
Cr (ppm) | Cd (ppm) | Pb (ppm)
Deneme 1 0.240 0.017 0.077
Deneme 2 0.121 0.021 0.004
Deneme 3 0.107 0.009 0.078
EPA 1311 Limit Degerleri 5 1 5
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10. SONUCLAR ve ONERILER

Kimya endiistrisinde meydana gelen gelismeler atik problemini de beraberinde getirmistir.
Cevre kirliligine neden olan bu sorun maalesef insan saglhigini tehdit etmektedir. Bazi
firmalarin ekonomik sebeplerle yasadisi yollardan bu atiklar1 bertaraf etmek istemeleri pek
cok kez sahit oldugumuz gémiilen variller, kirlenen dereler, nehirler gibi tablolar1 karsimiza
cikarmaktadir. Bu da yasamimizi ciddi anlamda tehdit etmektedir. Tiim bu nedenlerle
aragtirmacilar atiklarin bertaraf edilmesi, degerlendirilmesi, geri kazanimi gibi alanlarda

caligmalar yapmaya mecbur kalmiglardir.

Bu yiiksek lisans tez calismasinda, metal kaplama tesisi atik su aritma tnitesinde olusan
galvaniz camur olarak adlandirilan filtrepres kekinin degerlendirilmesi incelenmistir. Bu
amagla galvaniz ¢amurdan metal geri kazanimi ve galvaniz ¢amurun cam endiistrisinde
hammadde olarak kullanilmas1 olarak 2 farkli calisma yapilmistir. Geri kazanim ve
degerlendirme caligmalarindan 6nce galvaniz ¢amurun karakterizasyonu yapilmis ayrica agik
alanda topraga depolanmasi durumunda atmosferik kosullarin etkisini inceleyebilmek icin
yagmur suyuyla c¢oziiniirliigli arastirtlmistir. Elde edilen sonuglara gore galvaniz ¢amur
Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi EK-11A’ya gore “tehlikeli atik olarak muamele
gorecek atiklar” sinifina girmekte ve diizenli depo tesislerine depolanmasina izin
verilmemektedir. Bu nedenle mutlaka depolanmadan once 6n isleme tabi tutulmalari ve

gerekli limit degerleri saglamalar1 gerekmektedir.

Deneysel calismanin birinci kisminda metal geri kazanimi icin kalsinasyon sicakligi, uygun
asit, asit konsantrasyonu, li¢ sicakligi ve li¢ siiresi gibi optimum asit ligi parametreleri
belirlenmistir. Yapilan kalsinasyon c¢aligmalarinda kalsinasyon sicakliginin artmasiyla metal
¢Oziiniirliigliniin azaldig1r goriilmiistir. Bunun sebebi olarak da bu metallerin sicakligin
artmasiyla asitte ¢oziinmeyen spinel oksitlere donlismesidir. Bu nedenle 378 K sicaklikta
kurutulan numune ile c¢alisilmistir. Li¢ islemlerinde kullanilan H,SO4 ve H,SO; asit
¢ozeltilerinin iginde H,SOy, en iyi ¢dziicii olarak tespit edilmistir. incelenen 3 farkli asit
konsantrasyonundan en yiliksek olan 1 M ¢oziinme veriminin maksimum oldugu
konsantrasyondur. Asit konsantrasyonunun artigi ¢0ziinme verimiyle dogru orantilidir.
Deneysel c¢alismalar, li¢ sicakligin artmasi ile geri kazanilan metal veriminin arttigini
gostermistir, 323 K sicaklikta cok yiliksek bir verime ulagilmistir. Ekonomik olarak
degerlendirildiginde sicakligi daha fazla yiikseltmek gereksiz bulunmustur. Siire artisinin da

verim tizerinde olumlu bir etkisi vardir. Fakat ilk 5 dakikada verim oldukga yiikselmekte daha
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sonra ¢ok az artmaktadir. Bu nedenle 5 dakika en uygun siire olarak belirlenmis daha uzun
siireye ihtiya¢c duyulmamistir. Belirlenen optimum li¢ parametreleri; H,SO4 asidi, 1 M asit
konsantrasyonu, 323 K li¢ sicakligi ve 5 dk li¢ siiresidir. Bu parametrelerle elde edilen

verimler; Cr i¢in % 98.17, Fe % 99.19, Ni % 97.58, Cu % 98.73 ve Zn % 99.20’dir.

Li¢ parametrelerinin belirlenmesinin ardindan Cu geri kazanimi i¢in sementasyon islemi
uygulanmistir. Verimin en yliksek oldugu parametreleri belirleyebilmek i¢in sementator
miktari, pH, sementasyon sicakligi ve siiresi incelenmistir. Belirlenen optimum sementasyon
parametreleri; 2 g Zn miktari, pH 2 ve oda sicakligidir. Ayrica belirlenen bu kosullarda
yapilan karistirma siiresi deneyinde ise verim ilk 10 dakikalik karigtirma stiresinde % 95.45’e,

120 dakika sonunda ise % 98.21’e yiikselmektedir.

Deneysel ¢alismanin ikinci kisminda galvaniz ¢amurun cam endiistrisinde hammadde olarak
kullanim1 arastirilmistir. Bu asamada galvaniz camura ek olarak SiO, kaynagi olarak da
Bergama-Ovacik Altin Isletme Tesisi aritma tesisinden olusan aritma ¢amuru kullanilmustir.
Eklenilen diger katki maddeleriyle degisik oranlarda bilesime sahip cam iiretilmistir. Elde
edilen iirlinlerin karakterizasyonu yapilmis ve elde edilen amorf yapiyla cam olusumu
ispatlanmistir. Elde edilen tiriinlerin rengi yesil, koyu yesil ve kahverengidir. Dolayisiyla siis
veya dekoratif esya olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica Toksik Karakteristik
Li¢ Prosediirii (TCLP) uygulanilarak agir metal salinimi olup olmadig1 incelenmis EPA limit
degerlerine gore kiyaslanmis ve salinimin limit degerlerini altinda oldugu saptanmistir. Bu
calismayla yilda tonlarca olusan iki atik endiistride hammadde olarak kullanilmistir. Boylece
hem atiklar1 {ireten endiistri hem de cam endiistrisi agisindan ekonomik kazang ayrica,

cevresel acidan ¢ok biiyiik fayda saglanabilecegi sonucuna varilmstir.

Galvaniz camurda bulunan Cu metali i¢in geri kazanim calismast sonucu ise belirlenen
optimum li¢ parametreleri Cr, Fe, Ni ve Zn i¢in de uygun oldugu saptanmistir. Li¢ isleminden
sonra Ni ve Zn geri kazanimi ig¢in solvent ekstraksiyonu, Cr ve Fe i¢in de c¢oktlirme
caligmalarinin  yapilmasit Onerilmektedir. Ayrica kalsinasyon deneylerinde 1273 K
sicakliginda ZnCr,04 spinel yapist tespit edilmistir. ZnCr,O4’in pigment yapiminda ve nem
sensoOrlerinde kullaniminin yapilacak gelecek calismalarda arastirilmasi onerilmektedir. Cam
calismalarindan elde edilen sonuglara gére, cam hammaddelerinin bilesimi degistirilerek daha

farkli renklerde cam iiretilebilecegi Onerilen diger bir calismadir.
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EKLER

Ek 1 Atiklarin Diizenli Depo Tesislerine Depolanabilme Kriterleri (Tehlikeli Atiklarin
Kontrolii Yonetmeligi, Ek 11-A, 2005)
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Inert Atik Tehlikesiz Atik Tehlikeli Atik
Eluat Kriterleri olarak muamele | olarak muamele | olarak muamele
gorecek atiklar | gorecek atiklar gorecek atiklar
L/S =10 It/kg (mg/1t) (mg/1t) (mg/1t)
As <0.05 0.05-0.2 <0.2-2.5
Ba <2 2-10 <10-30
Cd <0.004 0.004-0.1 <0.1-0.5
Cr toplam <0.05 0.05-1 <1-7
Cu <0.2 0.2-5 <5-10
Hg <0.001 0.001-0.02 <0.02-0.2
Mo <0.05 0.05-1 <1-3
Ni <0.04 0.04-1 <1-4
Pb <0.05 0.05-1 <1-5
Sh <0.006 0.006-0.07 <0.07-0.5
Se <0.01 0.01-0.05 <0.05-0.7
7n <04 0.4-5 <5-20
Kloriir <80 80-1500 < 1500-2500
Floriir <1 1-15 <15-50
Siilfat <100 100-2000 <2000-5000
POC (Cozin Omn;l(%Orgamk <50 50-80 <80-100
TDS (Toplam ¢6zinen <400 400-6000 <6000-10000
kati)
Fenol Indeksi <0.1
Orijinal atikta bakilacak
kriterler (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
TOC(toplam organik 50000 (% 5)- pH >
karbon) <30000 (%3) 6@ 60000 ( %6)
BTEX(benzen, toluen,
etilbenzen ve xylenes) 6
PCBs 1
Mineral yag 500
LOI (Kizdirma Kaybi) 10000 (%10)

(1) DOC limit degeri atigin kendi pH degerinde saglanamiyorsa, pH 7.5-8.0 degerinde test tekrarlanmal1 ve limit
degerin asilmadigi tespit edilmelidir.

(2) Tehlikesiz jips bazli atiklarin evsel atik diizenli depolama sahalarinda ¢6ziinebilen atiklarin kabul edilmedigi

ayr1 bir hiicrede depolanmasi gerekir. Jips bazli atiklarla birlikte depolanacak atiklarin bu limitleri saglamast
gerekir.
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Ek 2 Galvaniz Camurun Kalsinasyon Deneyi Agirlik Azahs1 Sonuclar:

Sicaklik (K) Agirhik (%)
298 100.00
378 93.33
398 89.73
473 83.68
673 70.44
898 64.78
1123 62.23
1348 52.00




Ek 3 Lic Deneyleri Sonuclar:
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H,SO; ve H,SO4 Asitlerinin Coziintirlitk Deneyleri Cizelgesi

Siire Coziinme (%)
Lic asidi | (dakika) Cr Fe Ni Cu Zn
0 0 0 0 0 0
H,SO5 40 54.21 51.49 54.19 52.53 49.94
0 0 0 0 0 0
H,SO4 67.41 60.53 60.96 59.23 61.57
40
Kalsinasyon Sicakliginin Metal Coziinmesine Etkisi
Kalsinasyon Siire Coziinme (%)
sicakhigi (dakika) Cr | Fe | Ni | Cu | Zn
0 0 0 0 0 0
5 979 (83.6|74.9|81.7| 88.6
378 K 10 96.1 [ 80.6 | 70.7 | 81 | 88.3
20 97.6 [ 84.1|74.5|81.8 | 88.6
40 969 | 81.8 | 72 | 77.7 | 84.7
0 0 0 0 0 0
5 84.6 | 73.6 | 64.2 [ 69.6 | 75.5
398 K 10 86.1 | 73.1 [ 63.6 [ 68.3|75.4
20 87.4 1743|655 |68.6|75.8
40 84. 7| 75 | 64.8|68.1]76.3
0 0 0 0 0 0
5 8431752684 (7441(77.2
473 K 10 934 (81.9|74.7|81.9|86.5
20 90.4(79.4|72.6]|79.3|82.4
40 80.2 1716 68 [ 79 | 82
0 0 0 0 0 0
5 41.6 1179123416609 [ 523
673 K 10 46.5120.3 1265|652 (589
20 61.6 [27.5| 36 | 68.0]74.8
40 60.5 [ 28.2 [ 34.6 | 68.6 | 68.2
0 0 0 0 0 0
5 543 (438(12.8]61.2]1294
898 K 10 5.37 [ 4.55(12.5]59.3|31.1
20 6.31 [5.45(14.4]65.7|344
40 5.86 [ 5.48 [ 13.1 | 57.2]30.3
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Kalsinasyon Sicakliginin Metal Coziinmesine Etkisi

Kalsinasyon Siire Coziinme (%)
sicakhig1 (dakika) | Cr Fe Ni Cu Zn
0 0 0 0 0 0
5 0.56 1.04 13.7 58.9 17.3
1123 K 10 0.53 0.95 15.1 58.8 17.1
20 0.53 1 14.8 56.3 17.2
40 0.44 0.97 14.2 55.8 17
0 0 0 0 0 0
5 0.19 0.31 4.54 7.11 8.11
1273 K 10 0.21 0.33 4.81 9.01 8.57
20 0.21 0.33 4.77 9.05 8.57
40 0.2 0.33 4.99 9.86 8.55
Li¢ Siiresinin Metal Coziinmesine Etkisi
Coziiniirliik (%)
Element | 0 dk 5 dk 10 dk 20 dk 40 dk
Cr 0 97.86 96.10 97.59 96.90
Fe 0 83.55 80.55 84.06 83.80
Ni 0 74.92 70.73 74.46 75.88
Cu 0 81.73 81.00 81.83 81.03
Zn 0 88.58 88.34 88.62 87.80
H,S04 Konsantrasyonun Coziiniirliige Etkisi
Asit Siire Coziinme (%)
konsantrasyonu | (dakika) Cr Fe Ni Cu Zn
0 0 0 0 0 0
5 98.69 96.76 86.15 90.73 97.75
1M 10 98.14 96.57 90.04 92.33 98.23
20 98.79 97.57 93.85 94.40 98.91
40 98.17 99.16 97.58 98.73 99.20
0 0 0 0 0 0
5 65.62 64.61 59.65 61.30 68.77
0.5M 10 67.07 60.24 56.04 56.93 62.23
20 72.38 65.57 63.42 62.83 67.62
40 67.66 61.29 61.35 59.60 62.82
0 0 0 0 0 0
5 63.69 57.39 53.85 52.97 58.00
0.1 M 10 68.03 61.57 59.58 58.10 62.66
20 72.66 65.98 65.46 63.27 66.43
40 67.41 60.53 60.96 59.23 61.57
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Coziinme Sicakliginin Coziintirliige Etkisi

Li¢ Siire Coziinme (%)
sicakhig1 | (dakika) Cr Fe Ni Cu Zn
0 0 0 0 0 0
oda 5 97.86 83.55 74.92 81.73 88.58
sicaklig1 10 96.10 80.55 70.73 81.00 88.34
20 97.59 84.06 74.46 81.83 88.62
40 96.90 81.76 72.04 77.70 84.72
0 0 0 0 0 0
5 85.79 78.63 67.77 71.67 77.71
313K 10 94.93 88.22 76.54 80.57 86.68
20 96.79 90.24 78.85 85.40 84.89
40 96.86 95.55 90.08 89.97 94.17
0 0 0 0 0 0
5 99.03 96.76 86.15 90.73 97.75
323K 10 98.14 96.57 90.04 92.33 99.77
20 98.79 97.57 93.85 94.40 98.91
40 98.17 99.16 97.58 98.73 99.20
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Ek 4 Sementasyon Deneyi Sonuclari

Zn miktarinin sementasyon verimine etkisi

Zn Miktari (g) 0.2 0.5 1 2 4
% Cu kazanim 16.67 |25.79 |47.43 |98.77 |98.49
pH’1n sementasyon verimine etkisi
pH 0.75 1 2 4
% Cu kazanimi 47.43 | 46.05 98.10 | 97.90
Sicakligin sementasyon verimine etkisi
Sicakhik Oda sicakhg1 | 313 K | 323 K
% Cu kazanimi 47.43 36.60 | 45.83

Karistirma siiresinin sementasyon verimine etkisi

Karistirma siiresi (dakika) 10

20

30

40

60

120

% Cu kazanim 95.46

96.86

98.76

97.88

97.06

98.21
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