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OZET

Bu galismanin amaci su érneklerinde bulunan agir metallerin zenginlestirilmesinde yeni bir
yontem gelistirmektir.

Yapilan galigma iki ana boliimden olugsmaktadir.

Birinci boliimde zararli etkileri olan ¢inko, kadmiyum ve nikel metallerinin giderilmesi i¢in
uygun regine secilmis ve segilen katyon degistirici regine ile bu metalleri uzaklagtirabilmek
i¢in optimum kosullar saptanmugtir. Bu optimum kosullarin belirlenmesi igin kesikli (batch)
sistem ile galigilmig ve metal tutulmas: tizerine pH, metal konsantrasyonu, karigtirma stiresi ve
regine miktarinin etkisi incelenmistir.

Daha sonra belirlenen bu optimum kosullar saglanarak su érneklerindeki Zn, Cd ve Ni, AAS
ile tayin edilmigtir.

Caligmanmn ikinci agamasinda ise su Orneklerindeki ¢inkonun, kadmiyumun ve nikelin
zenginlestirilmesi amaciyla flotasyon teknigi kullanilmugtir.

Flotasyon iglemi belirlenen optimum pH’da, kdpiik olusturucu olarak sodyum dodesil benzen
siilfonat, ve kompleks olusturucu olarak hekzametilenditiyokarbamat kullanilarak
gergeklestirilmigtir. Flotasyon ile zenginlestirme islemi yapildiktan sonra metaller AAS ile
tayin edilmigtir.

Her bir metal igin kullanilan iki yontem kiyaslanmis, ¢inko ve kadmiyum icin flotasyonun
daha iyi sonug verdigi, nikel igin ise iki yontemin egdeger oldugu goriilmiigtiir.

Anahtar kelimeler: Iyon degistirme, flotasyon, ¢inko, kadmiyum, nikel, AAS.

xii



ABSTRACT

The aim of this study will be developing a new method for preconcentration of trace heavy
metals in water samples.

This study was consisted of two main parts.

At the first part of the study convenient resin was chosen for removal of the zinc, cadmium
and nickel which metals have harmful effects. And optimum conditions were determined.

For removal of zinc, cadmium and nickel by ion exchange, the effects of pH, concentration,
stirring time and amount of resin were investigated.

These optimum conditions were chosen and metals in the water samples were determined
with AAS.

The second part of the study for enrichment of zinc, cadmium and nickel flotation technique
was used. The flotation process was made in optimum pH, using sodium dodecylbenzene
sulfonate as foaming reagent and using hexametilenditithiocarbamate as complexing agent.
After preconcentration of metals with flotation, metals determined with AAS.

For each metal two used enrichment method were compared, for zinc and cadmium flotation
enrichment to be more effective and for nickel two methods to be equivalent were found.

Keywords: Ion-Exchange, flotation, zinc, cadmium, nickel, AAS.
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1. GiRis

Faaliyet ve iiretimleri nedeniyle atiksularin olusumuna neden olan konutlar, ticari binalar,
endiistri kuruluslari, maden ocaklari, kentsel bdolgeler, tarimsal alanlar, sanayi bolgeleri,
tamirhaneler, atolyeler, hastaneler ve benzeri kurum, kurulus ve isletmelerden kaynaklanan

atiksular dogal ¢evrenin kirlenmesine neden olmaktadar.

Cevre lizerindeki giiclii etkilerinden dolayr afir metal iyonlarmnin saptanmasi oldukga
nemlidir. Bununla birlikte diigiikk metal konsantrasyonu ve matriks etkisi gibi ¢egitli faktdrler
metallerin saptanmasim giilestirir. Zenginlestirme ve ayirma islemleri ile bu problemler
giderilebilir { Teo ve Chen, 2001).

Cesitli oOrneklerdeki agir metallerin dogrudan saptanmas: igin Oncelikle etkili bir
zenginlestirme iglemi uygulamr ( Giokas D.L. vd., 2002 ).

Son yillarda birlikte ¢oktiirme, ekstraksiyon, kati faz ekstraksiyonu, bulanma noktasi
ekstraksiyonu ( cloud point extraction), flotasyon gibi farkli teknikler ve iyon degistirme
regineleri, aktif karbon, naftalin gibi kat1 maddeler agir metallerin zenginlestirilmesi i¢in
kullanilmaktadir ( Pourreza ve Mousavi, 2004).

Bu ¢absmanmin amaci; igme sularinda eser miktarda bulunan agir metallerin zh, basit ve

dogru bir yontemle tayin edilebilmesi i¢in zenginlestirme tekniklerinin uygulanmasidir.

Metalurjide minerallerin konsantre edilmesinde yada segici olarak ayrilmalarinda kullanilan
flotasyon iglemi zenginlestirme teknigi olarak kullamlarak gelistirilmeye c¢alisildi. Sik
kullamlan ve bilinen bir teknik olan iyon degistirme teknigi de uygulanarak flotasyon teknigi
ile kiyaslandi.

Makedonya ve Tiirkiye arasinda yiriitilen TBAG-U/16 (101T103) numarali proje
kapsaminda; mevsimsel olarak alinan i¢me sularinda Zn, Cd, Ni metalleri iki yontem ile tayin
edildi. Caligmanin birinci kisminda; s6z konusu metallerin uzaklagtirilmas i¢in uygun regine
aragtirildi ve bu iyon degistirici re¢inenin optimum kosullar1 belirlendi ve bu belirlenen
kosullarda su 6rneklerindeki Zn, Cd ve Ni metalleri tayin edildi. Ikinci kisminda ise; igme
sularinda Zn, Cd, Ni ‘in tayinde flotasyon yontemi uygulandi.



2. GENEL BOLUM

2.1 Cahgilan Agir Metaller Hakkinda Bilgi

2.1.1 Cinko

2.1.1.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Simgesi
Renk
Atom Numarasi
Atom Agirhig:
Atom Hacmi
Atom Capt1
Ozgiill Agirhig
Erime Noktas1
Kaynama Noktas1
Elektron Diizeni
Yiikseltgenme derecesi
Izotoplarinin kiitle numaralari
Iyonlasma enerjisi, kJ/mol
Birinci
Ikinci
Elektrot Potansiyeli E°,V

Kristal Yapis:

2.1.1.2 Dogada Bulunusu

Dogada genellikle mineralleri seklinde bulunur. Cinko mineralleri dogada genellikle kursun
mineralleri ile birlikte bulunur. Volkanik kayalarin hemen hepsinde ¢inko vardir.

:Zn

: Mavimsi beyaz
:30

165,38

19,2

1133

: 7,14 g/em?

:419,5°C

: 907 °C
: [Ar] 3d"%s?
. 2+

1 64, 66, 67, 68, 70

: 906
: 1733

:-0,763

: Hegzagonal



Demir igeren minerali Marmarit olarak adlandirilir.

Sifalerit minerali (¢inko blendi , ZnS)

Zinkit minerali ( ZnO)

Gaslonit minerali ( ZnS04.7H,0)

Simitsonit ya da Kalamin minerali ( ZnCO3)

2.1.1.3 Genel Ozellikleri

Giimiis gibi parlaktir. Hegzagonal sekle sahiptir. Daha elektropozitif metalleri korozyondan

korumak i¢in kaplama yapiminda kullamlir. Kuru haldeki brom, klor, flor ¢inkoya etki etmez
ama nemli haldeyken ¢inko ile reaksiyona girerek ZnBr,, ZnCl,, ZnF; olusur.

Cinko asit ve mineralde kolaylikla ¢6ztiniir.

Cinko kuvvetli bir indirgendir. Nitrat asidini indirger.

47Zn + 10 HNO3 — 4 Zn(NOs), + NH4NO; + 3H,0 2.1
Sicak NH4OH da cinkat olugturarak ¢6ziintir.

Zn+?2 OH + 2H,0 — Zn(OH)s> + H, (2.2)
Oda sicakliginda havadan etkilenmez ama 225 °C’nin tizerinde yikseltgenir.

Sekil 2.1’de goriildiigii gibi viicut sivist pH’1 olan pH 7,4’te ginkonun Zn®* formunda
bulunma yiizdesi ¢inkonun ligand ile baglanma kuvvetine baghdir. Cinko asetat gibi diigiik
kararlilik sabitine sahip (log K; = 1,03) ¢inko bilesikleri ortama fazla miktarda Zn* iyonlari
verirken, ¢inko glukonat gibi yiiksek kararlilik sabitine sahip (log K; = 1,70) ¢inko bilesikleri
ortama daha az Zn®>* vermektedir.

Bunun yamsira diisiik pH’larda yani asidik alanda ginko- ligand kompleksleri ortama daha
fazla serbest metal iyonu verirken, yliksek pH’larda yani bazik alanda ise daha ¢ok metal
hidroksitleri vermektedir.
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Sekil 2.1 pH = 7,4’te Zn®* seklindeki Zn’nun fraksiyonlar: (www.coldcure.com)
2.1.1.4 Alasgimlan
Cu-Zn (Piring)
Fe-Zn ( Galvanize alagimlar)

Esas bilesenin Zn oldugu alagimlarin 6zellikleri sunlardir; dokiim isi kolay yapilir ¢linkii
alasgim kolay erir. 400-425 °C ‘de alasima aluminyum katilmas: islenebilme kuvvetini arttirir
¢linkii tanecik boyutu kii¢iiliir.

2.1.1.5 Eldesi

Zenginlestirilmig ¢inko mineralleri pirit firrninda kavrulur.

2708 + 30, — 27Zn0 + 280, 2.3)
Ele gecen ¢inko oksit kémiir veya karbon monoksit ile metalik ¢inkoya indirgenir.

ZnO +C — Zn+ CO 2.4)
ZnO + CO — Zn+ CO, (2.5)

Bu yontemlerde sicaklik siirekli ¢inkonun kaynama noktasi olan 906 9C’nin tizerinde tutulur.
Cinko genellikle kiiciik bir firin olan Mufla Firininda elde edilir.

Mufla Finnlan jenarator gazi ile isitihr. Buharlasan ¢inko toplama kabinda sivilagir. Cinko



eldesi destilasyonla yapildig1 igin kayip goktur. Ote yandan ¢inko Mufla firninda ¢esitli
bilesikler olusturur. Bu nedenle termik ydntem yerine elektrolitik yontem (Kuss YOntemi)
kullanilmaktadir. Bunun igin kavrulmus mineral stilfat asidinde ¢6ziiliir ve ¢inko siilfat
¢ozeltisi elektroliz edilerek civa katotta metalik ¢inko ayrilir (Baykut, 1979).

2.1.1.6 Reaksiyonlar:

1. (NH4),S ¢dzeltisi ile beyaz renkli, asitlerle ¢6ziinen ZnS ¢okeltisi meydana gelir.

Zn** + (NH,),S — ZnS + 2NH,* (2.6)
ZnS +2H" — Zn?" + H,S (2.7)

2, Alkali hidroksit ¢6zeltileri ile pH = 6,8 — 8,3’de beyaz renkli Zn(OH), ¢ékeltisi meydana
gelir. Ortamda NH," tuzlar1 varliginda ¢okelti olusmaz. Cinko hidroksit reaktif fazlasinda

(pH = 11’in iistiinde) ve mineral asitlerde ¢6ziiniir.
Zn(OH), + 2H" — Zn®* + 2H,0 (2.8)
Zn(OH), + 20H" — [Zn (OH)4]* 2.9)

3. NH;" tuzlan asins1 bulunmayan 6rnek ¢ézeltisine NH,OH ilave edilirse, Zn?* varliginda,
reaktif fazlasinda hekzamin ya da tetramin kompleksi vererek ¢6ziinen Zn(OH), meydana

gelir.
Zn(OH), + 4NH,OH — [Zn(NHs)4J** + 20H + 4H,0 (2.10)

4. Bir platin tel ucuna aliman ¢inko nitrat, oksit veya hidroksit; Co(NOj3), ¢ozeltisine
batirildiktan sonra bek alevinde 1sitilirsa yesil renkli ( Rinmann yesili) oksit meydana gelir.

Zn(NO;3); + Co(NO;3)2 — CoZnO; + 4NO; + O, 2.11)

5. Civa tiyosiyanat ¢ozeltisi ile beyaz renkli, kristal yapida ¢inkotetrasiyanatomerkiirat(Il)

¢Okeltisi verir.
Zn?* + [Hg(SCN)4> — Zn[Hg(SCN)4] (2.12)

6. Potasyum hekzasiyanoferrat (I) ile beyaz renkli ¢inko potasyum hekzasiyanoferrat(Il)
¢okeltisi elde edilir.

3Zn** + 2K* + 2[Fe(CN)s]* — KoZns[Fe(CN)s]2 (2.13)

7. Potasyum hekzasiyanoferrat(IIl) ile sar1 kahverengi ¢okelti elde edilir. Bu ¢okelti HCI ve



NH,OH da ¢6ziindir.
3 Zn** + 2K;3[Fe(CN)s] — Zns[Fe(CN)g], + 6K+ (2.14)

(Afsar ve Kargilayan, 1987).

2.1.1.7 Su Kalite Kriterleri

Cinko tabii olarak su iginde bulunabilir. Suda rastlanan maksimum miktar 50 mg/L’dir. Suda
¢inko miktarinin fazla olmas: korozyon olayim hizlandirmaktadir. Bu sebeple su i¢inde ginko
miktarmin smirh olmasi istenmektedir ( Kalkanli ve Topgu, 2000). Tiirk Standartlari’na gére
(TSE) su igindeki ¢inko miktart 5 mg/L’ den fazla olmamalidir. Diinya Saglik Teskilati
(WHO) ya gore 3 mg/L’ yi asmamalidir. Amerika Cevre Koruma ajansi1 (EPA) ya gore

maksimum miktar 5 mg/L olmalidir ( www.iski.gov.tr)

2.1.1.8 Cinkonun Kullanim Alanlari
Cinkonun biiyiik kism1 demiri korozyondan korumak igin kaplamakta kullamlir. Cinko ile

kaplanmis demire galvanize demir denir.

Diisiik erime sicakligina sahip oldugu igin kompleks bilesenlerin basingh kalip d6kiimiinde ve
piringte alagim elementi olarak kullamilmaktadir.

Cinko ayrica kuru pil, matbaa harfleri, ingaat malzemesi olarak kullamlmaktadir.

Cinko siilfat suni elyaf yapiminda, tekstil sanayiinde, ziraatte agaglarin korunmasinda ve
hayvan yiyeceklerinde kullanilirken; ¢inko oksit pigment, kozmetik sanayiinde , fotokopi
makinalarinda fotoiletkenlerde ; ¢inko siilfiir ise televizyon ekranlarinda ve karanlikta
goriinmeleri igin saat ibrelerinin kaplanmasinda kullamilmaktadir (Petrucci ve Harwood,

1995).

2.1.1.9 Cinkonun Zehirliligi

Cinko metali ve bir¢ok bilesigi diger agir metallerle karsilagtirildiginda diistik zehirlilik etkisi
gosterirler. Cinko tuzlarimn zehirliligi ginkodan daha fazla, yapisinda bulundugu bilesigin
anyonik kismmmn zehirliligine baglidir. Ornegin; ginko kromatin (ZnCrO,) yiiksek zehirleyici
ve kanserojen 6zelligi Zn*" yiiziinden degil anyonik CrO4* bileseni sebebiyledir.

2.1.1.10 Cinkonun Canlilar Uzerine Etkisi
Cinko insanlar ve tiim bitki formlar1 ile hayvan yasamlarn igin Onemli ve yasamsal



elementlerden birisidir. Gelisme, deri biitiinliigli ve fonksiyonu, bagisgikhik giicli, yara
iyilesmesi, karbonhidrat, yag, protein, niikleik asit sentezi gibi metabolik olaylar i¢in
gereklidir. Cinko yetersizligi, gelisim bozukluklari, cinsiyet ve iskeletin gelisememesi, deri
iltihabi, kellik ve istah azalmasina yol agmaktadir.

Cinko ve ¢inko tuzlarindan zehirlenme nadiren goriilmektedir. Besin kaplarindan ¢inkonun
¢cozlinmesiyle kirlenen besinin tliketilmesi veya mesleki kosullar altinda ¢inko ya da ¢inko
oksit tozunun solunumuyla zehirlenme ortaya ¢ikabilmektedir. Uzun stire ¢inko oksit buhari
soluyanlarda ‘Cinko-Atesi’ olarak adlandirilan rahatsizliklar ortaya ¢ikar ama sonugta
herhangi bir yan etki birakmadan birka¢ giin icinde gecer. Zehirlenme belirtileri sindirimde
sikinti, ishal, mide bulantisi ve karin agrist seklindedir. Agir1 dozda elementel ¢inko
alindifinda, uyusukluk, kas fonksiyonlarinda diizensizlik ve yazmada zorluk ¢ekme gibi
belirtiler goriilebilir. Caligma yerlerinde toz olarak havada izin verilen deger 10 mg/m? tiir

(Kartal vd.,2004).

2.1.2 Kadmiyum

2.1.2.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Simgesi :Cd

Renk : Giimiis gibi parlak
Atom Numarasi 148

Atom Agirhifi : 112,40
Atom Hacmi 1 13,1

Atom Cap1 (pm) : 149

Ozgiil Agirhig : 8,65 g/em’
Erime Noktast :320,9 °C
Kaynama Noktas1 : 765°C
Elektron Diizeni : [Kr] 4d'%¢?
Yiikseltgenme derecesi 2"

Izotoplarinin kiitle numaralari : 106,108,110,111,112,113,114,116



Iyonlagma enerjisi, kJ/mol

Birinci : 867

Ikinci : 1631
Elektrot Potansiyeli E,V : -0,403
Kristal Yapisi : Hegzagonal

2.1.2.2 Dogada Bulunusu
Dogada kadmiyum yalniz bagina bulunmaz, ¢inko mineralleri yaninda bulunur.

Kadmiyumun en 6nemli cevheri glikonit (CdS) dir.

2.1.2.3 Genel Ozellikleri

Kadmiyum giimiis gibi parlak bir metaldir. Havada oda sicaklifinda dayanikli fakat yiiksek
sicakliklarda dayaniksizdir ve CdO vermek iizere yiikseltgenir. Yiikseltgen olmayan asitlerde
giic, seyreltik nitrat asidinde kolay ¢6ziiniir.

2.1.2.4 Alasgimlar

Esas kismin1 kadmiyumun olusturdugu altin, platin ve bakirla verdigi alagimlar1 kirilgandir.
Kursun, kalay ve giimiis ile iglenebilen alasimlar ve malgama olusturur. Kadmiyum bakir,
kursun, kalay, ¢inko ve nikel ile lehim olugturur. En ¢ok kullanilam1 kadmiyum-civa
lehimleridir.

Yaklasik %50 Kadmiyum igeren kadmiyum-bakir alagimlari bakir ve bronza kadmiyum
katmak i¢in kullamlir. %0,7-1 oraminda kadmiyum igeren bakir islenebilir olmasi, yiiksek
iletkenligi ve kuvveti nedeniyle troleybiis trenlerinin yapilmasinda kullanilir.

Kadmiyumun civa ile olusturdugu malgamalar durunca kristallesir ve dis¢i alagimi olarak
kullanlir,

2.1.2.5 Eldesi
Cinkonun elde ediligi yani distilasyon ve indirgenmesi sirasinda kadmiyum da ¢inko ile
birlikte ayrilir. Ama kadmiyum oksit, ¢inko oksitten daha kolay indirgenir ve metalik
kadmiyum ¢inkodan daha ugucudur. Bu nedenle distilasyon sirasinda ilk ele ge¢en ¢inkonun
yaninda kadmiyum daha ¢ok bulunur. Distilasyonu yinelemekle saf kadmiyum ele gecer
(Baykut,1979).



2.1.2.6 Reaksiyonlar
1. Asitli ortamda H,S ile sar1 renkli CdS ¢éker. Cokelti seyreltik HCl de, HySO4 de ve

seyreltik HNO; de S ayrilmas: ile ¢oziiniir.

Cd** + H,S — CdS +2H" (2.15)
CdS + 2HC! — CdCl, + H,S (2.16)
3CdS + 8HNO; — 3Cd(NOs), + 2NO + 38 + 4H,0 (.17

CdS’nin CN” ¢6zeltisinde CuS’a gore daha az ¢éziinmesinden faydalanarak, seyreltik CN” li
ortamda CdS ¢oktiiriilerek Cu?** dan ayrilir.CdS ancak derisik CNli ortamda ¢oziinir.

CdS + 4KCN — K,[Cd(CN)4] + K,S (2.18)

2. NH4OH ile beyaz renkte ¢tken Cd(OH),, reaktif fazlasinda renksiz tetramin kompleksi

vererek ¢Oziiniir.
Cd* + 20H — Cd(OH), (2.19)
Cd(OH), + 4NH,OH — [CA(NH3),** + 20H" + 4H,0 (2.20)

Kadmiyum tetramin kompleksi ¢6zeltisine H,S ilave edilirse CdS tekrar ¢éker.
[CANH3)4*" + HoS — CdS + 2NH4" + 2NH; (2.21)

3. Alkali hidroksit cozeltileriyle olusan Cd(OH), ¢okeltisi asitlerde, NH4OH ve CN-

¢ozeltilerinde ¢ziiniir,

Cd* + 20H — Cd(OH), (2.22)
Cd(OH), + 2H" — Cd** + 2H,0 (2.23)
Cd(OH), + 4CN" — [CA(CN),J* + 201 (2.24)

4. KCN cozeltisi ile reaktif fazlasinda kompleks vererek ¢oziinen Cd(CN), cokeltisi elde
edilir.

Cd** + 2CN" — Cd(CN), (2.25)
Cd(CN), + 2CN” — [CA(CN)4J* (2.26)

(Afsar ve Karsilayan, 1987).
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2.1.2.7 Su Kalite Kriterleri
Cevredeki sulara karisan kadmiyumun ¢ogu kaplama iglemlerinden gelmektedir.

Tiirk standartlar enstitiistine gére su igindeki kadmiyum 0,005 mg/L. olmalidir. igme
suyundaki maksimum miktar1 0,01 mg/L’yi gegmemelidir (www.iski.gov.tr).

Diinya Saglik Tegkilatt (WHO) ya gore 0,005 mg/L’ yi agmamalidir. Amerika Cevre Koruma
ajans1 (EPA) ya gore maksimum miktar 0,005 mg/l. olmalidir (Environmental Health

Laboratories).

2.1.2.8 Kadmiyumun Kullanim Alanlar

Kadmiyum demir levhalarin kaplanarak oksijenin etkisinden korunmasinda (paslanmaya
karg1), dis dolgularmin yapiminda, diigiik erime noktali alagimin hazirlanmasinda, nikel-
kadmiyum ak{imiilat6rlerinin yapiminda kullanilir (Baykut, 1987).

Kadmiyum oksit elektrolitik kaplamacilikta, piller, katalizor alanlarinda ve nematodlara kars:;
kadmiyum stilfiir giines pilleri, pigment ve fotoiletken {iiretiminde; kadmiyum siilfat ise
standart volta pillerinde kullanilmaktadir ( Petrucci ve Harwood, 1995).

2.1.2.9 Kadmiyumun Zehirliligi
Kadmiyum ve bilesikleri zehirlidir.

Kadmiyum gevredeki en zararh eser elementtir. Olduk¢a zehirlidir ve yagsayan canlilarin

viicudunda depolanir ( Pourreza ve Mousavi, 2004).

2.1.2.10 Kadmiyumun Canhlar Uzerine Etkisi

Kadmiyum viicutta depolanir ve zehirlenmeye neden olabilir. Kadmiyum zehirlenmesinin
belirtilerinden biri ¢ok siddetli kemik agrilaridir. Bunun yam sira karacierde hasar, b6brek
yetmezligi ve akciger hastaliklarina da neden olmaktadur.

Kadmiyum zehirlenmesinin nedeni enzimlerde ¢inko yerine kadmiyumun ge¢mesidir. Cinko
kullanim arttik¢a, ¢inko iginde bulunan kadmiyumdan ileri gelen zehirlenmelerde artmaktadir
( Petrucci ve Harwood, 1995).

2.1.3 Nikel

2.1.3.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Simgesi :Ni



Renk
Atom Numarasi
Atom Agirhig
Atom Hacmi
Atom Cap1 (pm)
Ozgiil Agirhig
Erime Noktas1
Kaynama Noktast
Elektron Diizeni
Yiikseltgenme derecesi
Izotoplarimn kiitle numaralan
Iyonlagma enerjisi, kJ/mol
Birinci
Ikinci
Ugiincii
Elektrot Potansiyeli E’,V

Kristal yapisi

2.1.3.2 Dogada Bulunusu

Dogada metalik nikel ¢ok az bulunur. Mineralleri halinde olduk¢a coktur. En &nemli

mineralleri;
Nikelin (NiAs)

Nikel Blendi( NiS)

Arsenikli Nikel Galeni (NiAsS)

Bunsenit (NiO)

11

: Glimiis gibi parlak beyaz
:28

: 58,71

16,6

: 125

: 8,91 g/em’

: 1455 °C

: 2730°C
: [Ar] 3d%4s?
.2t 3t

: 58, 60, 61, 62, 64

1737

: 1753
13393
:~0,257

: Hegzagonal
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2.1.3.3 Genel Ozellikleri

Nikel giimiis parlakliginda, tel ve levha haline gelebilen ve magnetik &zelligi olan bir
metaldir. Nitrik asitte ¢6ziinebilirken seyreltik hidroklorik ve siilfirik asitte az oranda
¢oziilebilmekte, sicak soguk su veya amonyakta ise hig ¢Oziiniirlik g&stermemektedir.
Havaya karst dayanikli oldufundan ve kolayca parlatildigindan birgok aracin yapim ve
kaplanmasinda kullamlmaktadir.

2.1.3.4 Alasimlan

Nikel, ilk bulunusundan sonra uzun bir siire boyunca nikel igeren alasimlarin iiretilmesinde
kullamilmistir. ‘Alman Giimiigli’ olarak bilinen nikel giimiisleri %5-20 oraninda Zn, %10-30
oraninda Ni, %9-10 oraninda Pb, %0-6 oraminda Sn, %0-3 oraminda Fe, Si ve Mn

icermektedir.

Diger bir alagimi altin-nikel alasimidir. Buna beyaz altin denir ve miicevher yapiminda
kullamlur.

Nikel-baryum alagimi ise buji tellerinin yapiminda kullanilir (Kartal vd., 2004).

2.1.3.5 Eldesi

Nikel pirotin adli piritlerden elde edilir. Pirotin 6nce kavrulma islemine ugratilarak
bilegimindeki demir, demir oksite yiikseltgenirken nikel ve bakur siilfiir halinde kalir. Bu {iriin
silis, kok ve kil ile karistirilarak 6zel eritme islemine ugratilir. Bu yontemde eriyerek akan ve
‘Nikel Maty’ adi verilen nikel siilfir yoniinden zengin karigtm alinarak kavurma islemiyle
oksit haline ¢evrilir. Oksitlerin derigik HCI ile ¢6ziilmesi sonucu elde edilen tuzlardan bazik
ortamda Ni(OH), ayrilir. Kizdirilan Ni(OH), nikel oksit (NiO) haline doéniigtiiriilerek komiir

yardimu ile nikele indirgenir.
NiO+C —Ni+CO (2.27)

Nikelin aritilmasi i¢in uygulanan yola ise ‘Mond Yontemi’ adi verilir. Bu ySntemde nikel
50-80°C’de, CO ile gaz durumunda olan ve kolayca ayrilan bir bilesik olan, nikel
tetrakarbonil Ni(CO)4 olusturur. Sicakligin yiikselmesi sonucu Ni(CO), aynigarak yeniden Ni
olugur. (Baykut, 1979).

2.1.3.6 Reaksiyonlan
1. Ni** amonyum hidroksit ile dnce yesil ¢okelti verir.
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2NiSO4 + 2NH,OH — (NiOH)»,SO4 + (NH4)2S04 (2.28)
Cokelti reaktif fazlasinda kompleks olusumu ile mavi renkli ¢ozelti verir.
(NiOH),S04 + 12 NH4OH — 2[ Ni(NH3)s]?* + SO + 20H" + 12H,0 (2.29)

2. Ni** katyonu CN anyonu ile yesil Ni(CN), ¢okeltisi verir. Bu ¢okelti CN™ fazlasinda

kompleks vererek ¢oziiniir. Olusan agik sar1 renkli ¢dzeltiye asit ilave edilirse tekrar Ni(CN),

goker.

Ni** + 2CN™ — Ni(CN), (2.30)
Ni(CN), + 2CN" — [Ni(CN)J* (2.31)
[Ni(CN)4]* + 2H" — Ni(CN), + 2HCN (2.32)

3. NaOH ¢bzeltisi ilavesi ile yesil renkli Ni(OH), ¢tker. Cokelti reaktif fazlasinda ¢6ziinmez.
Mineral asitlerde, NH4OH ve NH,4Cl bulunduran ortamda kompleks vererek ¢éziiniir. Clp, Br,
etkisiyle Ni(OH)s’e yiikseltgenir.

NiZ* + 20H" < Ni(OH), (2.33)
Ni(OH), + 2HCl <> NiCl, + 2H,0 (2.34)
Ni(OH), + 4NH,OH + 2NH,Cl — [Ni(NH3)]Cl, + 6H,0 (2.35)
2Ni(OH), + Cly + 20H — 2Ni(OH); + 2CI (2.36)
2Ni(OH), + Br, + 20H" — 2Ni(OH); + 2Br (2.37)

4. Fe(CN)g" ile sar1 yesil renkte ¢okelti verir. Olusan ¢okelti asitlerle ¢oziinmez, NH4OH ile
¢Oziiniir.

2Ni?* + [Fe(CN)s]* — Niy[Fe(CN)¢] (2.38)
5, Fe(CN)¢”" ile yesilimsi sar1 renkte ¢okelti verir.

3Ni%* + 2[Fe(CN)s]>” — Nis[Fe(CN)s]2 (2.39)
(Afsar ve Karsilayan, 1987).

2.1.3.7 Su Kalite Kriterleri
Nikel, metal igleme ve kaplama endiistrisinden atik sulara gecer. Diinya Saglik Tegkilati
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(WHO) ya gore 0,003 mg/L’ yi agsmamalidir. Amerika Cevre Koruma ajansi (EPA) ya gére
maksimum miktar 0,005 mg/L olmalidir (Environmental Health Laboratories).

2.1.3.8 Nikelin Kullanim Alanlan

Nikelin ana kullamm alam paslanmaz gelik, bakir-nikel alagimlar1 ve diger korozyona
dayanikli alagim tiretimleridir. Saf nikel kimyasal katalizér olarak elektrolitik kaplamada ve
alkali pillerde, pigmentler, madeni para, kaynak tirtinleri, miknatislar, elektrotlarda, elektrik
fislerinde, makine pargalar1 ve tibbi protezlerde kullanilmaktadir.

2.1.3.9 Nikelin Zehirliligi
Nikelin bilinen biyolojik fonksiyonu olmamakla birlikte orta seviyede zehirleyici 6zelligi

vardur. Nikelin organik formu, inorganik formundan daha zehirleyicidir.

Baz bitki tlirleri igin yararl: bir element olan nikel belli bir doz asiminda (0,18-5 ppm)
zehirleyici olmaktadir (Kartal vd., 2004).

2.1.3.10 Nikelin Canlilar Uzerine Etkisi
Nikel deriyi tahris etmesinin yaninda kalp-damar sistemine ¢ok zararli ve kanserojen bir

metaldir. Zararh etkilerine ragmen nikel ve tuzlariyla zehirlenme nadir rastlanan bir vakadir.

2.2 Zenginlestirme Teknikleri

2.2.1 Ekstraksiyon

Organik ve anorganik bilesiklerin elde edildigi hammaddelerin hemen hemen ¢ogunda, bu
bilesikler diger maddelerle fiziksel veya kimyasal olarak bagh bulurlar. Bu bilegikleri ham
maddelerinden elde etmek veya hammaddeyi zenginlestirmek amaci ile ‘se¢imli ¢6zme
(ekstraksiyon)’ islemi uygulanir. Ham maddenin kat1 olmasi ve siv1 bir ¢oziicli kullanilmasi
halinde isleme ‘kati-sivi ekstraksiyonu’, hammaddenin sivi olmasi1 ve yine sivi bir ¢oziicii
kullanilmasi halinde ise isleme ‘sivi-sivi ekstraksiyonu’ adi verilir. Birinci islem daha ¢ok
metalurjide maden filizlerinin zenginlestirilmesinde ikinci islem ise kimya endiistrisinde
kullanilmaktadir (Akgin, 1987).

2.2.2 Buharlagtirma
Buharlagtirma, gaz halindeki ve ugucu maddelerin sivi ya da kati numunelerden gaz fazina
gecirilmesi islemidir. Genellikle ya istenen eser elementler ya da matriks, birinin uguculugu

ya da buhar basincinin yeterince yliksek ve digerinin ise g6z yumulacak kadar diistik oldugu
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sicakliklarda segimli olarak buharlagtirilabilirler. Bu nedenle ornekteki maddeler
buharlagtirma iglemi sirasinda ya da 6ncesinde uygun bilesiklere gevrilirler (Kegici, 2003).

2.2.3 Kromatografi
Cesitli maddelerin hareketli bir faz yardimiyla, sabit bir faz tizerinde degisik hizlarda hareket
etmeleri veya striiklenmeleri esasina dayamir. Kromatografi yardimiyla bagka metodlarla

birbirinden ayrilmasi giic maddeleri saf olarak ayirmak miimkiindiir.

Kromatografinin siniflandirilmasi, fazlarin temasa getirilis sekline ve hareketli fazin fiziksel
haline gore 2 sekilde yapilir. Fiziksel temasa getirilis sekline gore ince tabaka, kagit ve kolon
kromatografisi olarak siniflandirilir. Hareketli fazin fiziksel haline gore ise siniflandirma gaz
ve s1vi kromatografisi olmak lizere iki gekilde olur. Gaz kromatografisi de kendi arasinda gaz-
siv1 ve gaz-kat1 olarak, sivi kromatografisi ise sivi-sivi (dagilim kromatografisi) ve sivi-kati
(adsorpsiyon kromatografisi) olarak ayrilir. Analitin sabit fazla olan etkilesimi genel olarak;
sabit faz igerisinde analitin adsorplanmasi, dagilmas, sabit fazla iyon degistirmesi veya analit

molekiillerinin yapisina gére ayrilmasi gibi genel olaylar igerir (Kegici, 2003).

2.2.4 Coktiirme
Ayirma y6ntemlerinin en eskilerinden biri olan ¢oktiirme, anorganik eser analizlerinde bir
zenginlestirme teknigi olarak da kullanilmaktadir (Kegici, 2003).

2.2.5 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, gaz s1v1 veya herhangi bir ¢6zeltiden ¢6zlinene ait molekiil ya da iyonlarin kat1
bir madde ylizeyinde tutunarak birikmesi olarak tamimlanmaktadir. Adsorpsiyon olayinda
adsorplanan maddenin ve adsorplayiciun elektriksel yiikleri, polar karakterleri, iyon ve
molekiil ¢aplar1 Onemlidir. Ayrica adsorplanan maddenin i¢inde bulundugu g¢oziiciiniin
ozellikleri, ¢oziicli-adsorplanan madde etkilesimleri adsorpsiyon verimini etkileyen diger
6nemli faktorlerdir (Kegici, 2003).

2.2.6 Elektroforez

Elektroforez maddelerin yiik/kiitle oranlarina goére farkli hizda gb¢ etme esasmna
dayanmaktadir. 1930 larda ortaya ¢ikmustir ve uzun siire kafit elektroforezi ve jel
elektroforezi olarak biyopolimerlerin bilyiikk miktarlarinin ayrilmasi i¢in kullanilmigtir. 1980
yillarinda kapiler elektroforezin ortaya ¢ikmasiyla yontemin kullanimi artmiugtir. Kapiler
elektroforez ¢ok kiigiik miktardaki maddelerin ayrilmasina ve Kkantitatif analizine imkan
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vermistir.
Elektroforezde ayrilma bir elektriksel alanda gerceklesir. Elektriksel alanda anyonlar anoda

katyonlar katoda go¢ ederler. Bu go¢ hizi iyonun yikiinlin artmasiyla artar, kiitlesinin
artmasiyla azalir.

Bu yontem biyokimya ve ilag analizlerinde ¢ok kullanilmaktadir.

2.2.7 Bulanma Noktas1 Ekstraksiyonu ( Cloud Point Extraction)

Bulanma noktas:1 ekstraksiyonu daha az madde kullanarak daha kisa zamanda ve daha diigiik
maliyetli bir yontem olmasi nedeniyle oldukga kullamglidir. Suda ¢oziinen kompleksler
olusturulduktan sonra metal iyonlarimn zenginlestirilmesi ve ekstraksiyonu yapilir. Islem
Ornek iceren ¢ozeltiden alinan belli bir miktarin, ytizey aktif madde ile karigtirilarak iki faz
olusturma ve  santrifiij yapilarak fazlarin ayrilmasina dayanir (Manzoori ve Karim-
Nezhad,2003).

2.2.8 Iyon Degisimi

2.2.8.1 Temel Kurallar

Genel bir tammmlamayla iyon degistiriciler degistirilebilen katyon ve anyon tasiyan ¢dziinmez
kat1 maddelerdir. Bu iyonlar, iyon degistirici elektrolit ¢ozeltisi ile temasta bulundugunda
aynmi igaretli diger iyonlarin esdefer miktarlariyla stokiyometrik olarak degistirilebilirler.
Degistirilebilir katyon tagtyicilar katyon degistiriciler olarak ve degistirilebilir anyon
tagtyicilar anyon degistiriciler olarak adlandirilirlar. Bazi maddeler hem anyon hem de katyon
degistirebilirler bunlara amfoterik iyon degistiriciler denir.

Tipik bir katyon degisimi:
2NaX + CaCly(s) <« CaX, +2NaCl (s) (2.40)
Tipik bir anyon degisimi:
2XCl + NazS04(s) « X3804+2NaCl (s) (2.41)

(X;iyon degistiricinin yapisal tinitesini ifade eder; kati fazlarin alt1 ¢izilmistir; (s) sulu ¢6zelti
i¢indeki elektroliti ifade eder).

fyon degisimi sorpsiyona benzer. Her iki olayda da ¢ziinmiis tiirler bir kat1 tarafindan tutulur.
Iki olay arasindaki karakteristik fark iyon degigiminin sorpsiyonun tersine stokiyometrik bir
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islem olmasidir. Cozeltiden alinan her bir iyon aym isaretli diger iyonik tiirlerin esdeger
miktarlar1 ile yer degistirir. Diger yandan sorpsiyonda yer degistirme olmadan iyonlar alinir.
Bu fark olduk¢a Onemlidir. Bununla birlikte hemen hemen tiim iyon degisim islemi
elektrolitin absorpsiyon ve desorpsiyonu ile birlikte gergeklestigi igin pratikte bunu
uygulamak zordur.

Iyon degistiriciler karakteristik ozelliklerini yapilarna &zgii niteliklerine borgludurlar.
Kimyasal baglarla yada sebeke enerjisi ile bir arada tutulan bir iskelet igerirler. Bu iskelet yapi
z1t igaretli iyonlarla karsilanan olduk¢a fazla pozitif yada negatif elektrik yiiki ile ytikliidiir
ve bunlar karsit iyon olarak adlandirilir. Kargit iyonlar iskelet yapisi iginde serbestce hareket
ederler ve aym isaretli diger iyonlar ile yer degistirebilirler. Bir katyon degistiricinin iskelet
yapis1 makro molekiiler yapida yada kristal halde bir polianyon yapida anyon degistiricininki
ise polikatyon yapida kabul edilebilir. Basit olarak iyon degistirici gézenekleri iginde karsit
iyonlar bulunan bir slinger gibi diisiintilebilir. Stinger bir ¢6zelti igine daldirildifinda karsit
iyonlar gozeneklerden ayrilir ve ¢ozeltide ylizerler. Bununla birlikte elektrondtralite
korunmalidir, slingerin agir1 elektrik yiikii her zaman gozeneklerdeki karsit iyon sayisina

esdeger miktarda stokiyometrik olarak kargilanmalidir.

Bu nedenle bir kargit iyon stingerden ayrilirken buna esdeger olarak diger bir karsit iyon
girmeli ve iskelet yapisindaki paylagima katiimalidar.

Bir kural olarak iyon degistirici ¢6zelti ile temasta bulundugunda gozenekler yalnizca kargit
iyonlar tarafindan degil aym zamanda gozenekler igine girebilen ¢oziicli ve g¢oziinen
tarafindan da paylagilir. Yalmizca ¢oziicii molekiilleri gozenekler igine girerse iyon
degistiricinin sismesiyle sonuglanabilir. Cozinen madde gozenekler igine girmigse
absorplanma olarak adlandirilir bu gercekte gozenek ve ¢ozeltideki iki sivi faz arasinda

¢oziinenin dagilmasidir.

Elektrolitin absorpsiyonu iyon degistiricinin karsit iyon igerigini yiikseltir. iskelet yapisindaki
yiikleri karsilayanlara ek olarak bulunan absorplanmis kargit iyonlara ikincil iyon (co-ions)
olarak adlandirilanlarin esdefer miktart eslik etmektedir. Ikincil iyonlar iskelet yapisim
olusturanlarla aym isaretli yikke sahip hareketli iyonlardir. iyon degistiricinin igerigini
olusturan kargit iyonlar yalnizca iskelet yapisindaki yiiklerin biiylikltigtine degil aym zamanda
ikincil iyonlarmn icerigine de baghdir.
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2.2.8.2 lIyon Degistiricilerin Yapisi ve Ozellikleri
Pek ¢ok farkli dogal ve sentetik iirlinler iyon degistirme O6zelligi gOsterir. Bunlarmn en
Onemlileri iyon degistirici regineler, iyon degistirme kdmiirleri , mineral iyon degistiriciler ve

sentetik inorganik iyon degistiricilerdir. Ozel amaglar i¢in kullamlan gesitleri de vardr.

Genel yapisal prensip elektrik yiikleri ile yiiklenmis bir cati (iskelet) ve hareketli kargit iyonlar
tiim iyon degistiriciler i¢in genel bir 6zelliktir.

Iyon degistiriciler sekil 2.2°de gésterildigi gibi smiflandirilabilir.

lyon
Degistiricilter
I
] ¥
Kimyasal
iskeletg\;ragﬁanna Fonkslyonlanna
gbre
1 [ | l
Poymi‘lan&kl;:et P:f;gf mﬁf’: Katyon dejistiricilor Anyon defjigtiriciler
| [____l____j
4
Kuvvett Asidik Zayf Asidl Kuvvell] Bazik Zayif Bazik
Katyon Katyon Katyon Katyon

Dejjigtiriciter Defiigtiricier | Degjigtiriciler Degigtiriciler

Sekil 2.2 Iyon degistiricilerin simflandirilmas: (Akgin, 1987)

2.2.8.2.1 Mineral iyon Degistiriciler

Dogal iyon degistirici minerallerin ¢ogu kristal aluminsilikatlardir ve katyon degistirme
ozelligine sahiptirler.Bu grup maddelerin karakteristik érnekleri zeolitler, analsit mineralleri,
Na[Si»AlO¢],.H,0, kabazit, (Ca,Na)[Si»AlOg),.6H,0, harmatom, (K,Ba)[SisAl;014].5H,0 ,
Heulandite, Ca[Si3AlOg].SH,0 ve natrolite, Nay[SizAl;010].2H,0.

Bu maddelerin hepsi aluminsilikat gebekesi icinde birbirine bagli oluklar ve kanallar ile

tighoyutlu iskelet yapisindadirlar.

2.2.8.2.2 Sentetik Anorganik fyon Degistiriciler

Ticari olarak kullanilabilir ilk katyon degistiriciler soda, kaolin ve benzer bilesenlerin
kangiminin bilegimi ile hazirlanmigtir. Katyon degistiriciler 6zellikleri gelistirilmis olarak
aluminyum siilfat ve sodyum silikatin asidik ¢ozeltilerinden yakma ile ¢6kelme ve bunu
takiben jelatinimsi ¢6keltinin kurutulmasi ile hazirlanmigtir. Kimyasal bilesimleri i¢indeki jel
kombinasyonlar1 zeolitlere benzemektedir. Bununla birlikte sebeke yapisma zit olarak

silikajel ve iyon degistirici reginelerdekine benzer olarak diizensiz jel yapisina sahiptirler. Son
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yillarda diizenli kristal yapida gesitli zeolitler sentezlenmistir.

2.2.8.2.3 Iyon Degistirme Komiirleri
Pekgok komiir dogal iyon degistiricidir. Karboksilik ve dier zayif asit gruplar igerirler ve
boylece katyon degistirici olarak kullanilabilirler.

2.2.8.2.4 iyon Degigtirme Regineleri

Iyon degistiricilerin 6nemli bir siifi organik iyon degistirme regineleridir. iskelet yapilar
diizensiz makro molekiiler 3 boyutlu yapida hidrokarbon zincirleri igerir asagidaki gibi iyonik
gruplar tagir:

-S0;” -COO"  -PO;"  -AsOs>
Anyon degistiriciler ise asagidaki gruplar tagir:

NH3" * Ny

N\
- NH2 U

Iyon degistirici recineler g¢apraz bagli polielektrolitler gibidir. Reginenin matriksi
hidrofobiktir. Bununla birlikte hidrofilik bilesenler -SO;H' gibi iyonik gruplarin birlesimi ile
ortaya ¢cikmugtir.

Boyle gruplar iceren lineer hidrokarbon makromolekiilleri suda ¢éziliir. Iyon degistirme
regineleri ¢esitli hidrokarbon zincirlerini birbirine baglayan ¢apraz baglarin olugmasiyla
¢oziinmez bir yapidadirlar. Bir iyon degistirme regine partikiilii bir tek makromolekiildiir.
Bunun bozunmas: karbon karbon baglarmin kirilmasini gerektirir. Boylece regine tiim

¢oziiciiler iginde ¢dziinmez bir yaps alir.

Ayrica matriks esnektir ve uzatilabilir. Bu nedenle regine ¢dzlicliyii alarak siser. Reginenin
iskelet yapis1 zeolitlerin tersine esnek rastgele dizilmis bir gebekedir. Reginenin kimyasal,
termal ve mekanik kararhiligi ve iyon degistirme davramisi temelde yapisina ve matriksin

¢apraz baglanma derecesine ve dogasina ve bagh iyonik gruplarin sayisina baglidir.

Capraz balanmanin derecesi matriksin g6zenek genisligini ve bdylece reginenin
sisebilmesini ve regine igindeki karsit iyonlarin hareketlilifini belirler. Yiksek derecede
capraz bagl reginenin gézenek genigligi yalmzca birkag angstrom (A°)degerindedir. Oldukg¢a
zayif derecede g¢apraz bagh ve tamamen sismis reginenin gézenek genigligi 100 A° kadar
¢ikabilir.Yiikksek derecede c¢apraz bagli regine oldukga serttir ve mekanik kirilmalara
bozulmalara olduk¢a dayaniklidir.
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Ticari olarak bulunan reginelerin ¢ogu yiikseltgeyici ya da indirgeyici bilesenlerin
bulunmadifn pek ¢ok ¢oziict iginde kararhdir ve 100 °C den yiiksek sicakliklara bile
dayaniklidir. Giiglii bazik anyon degistirme regineleri 60 OC nin tistiinde bozunmaya baglar.

Reginenin iyon degistirme davramigi baglh iyonik gruplar ile saptanir. Gruplarin sayisi iyon
degistirme kapasitesini saptar. Gruplarin kimyasal durumu iyon degigim dengesini etkiler.
Gruplarin asitlik bazlik kuvveti 6nemli bir faktérdiir. -COO" gibi zayif asidik gruplar ancak
yiiksek pH da iyonize olur. Diisiik pH da H' ile birleserek ayrilamayan —COOH olustururlar
ve boylece bagli yikkler gibi davranmazlar. -SOs> gibi giiclii asidik gruplar diisik pH
degerlerinde iyonize olabilirler. Benzer sekilde -NH;" gibi zayif bazik gruplar pH yiiksek
oldugu zaman proton kaybederek yiiksiiz -NH, olustururlar, ve -N"(CHs); gibi giiclii bazik
gruplar yiiksek pH da iyonize olurlar. pH’in artis ya da azalisiyla bagh yiiklerin
nétralizasyonunun ilerlemesi nedeniyle zayif asidik ve zayif bazik reginenin etkin kapasitesi
pH’a baglidir. Reginenin tuz formu zayif asit ve zayif bazlarin tuzlarinda oldugu gibi hidroliz

olma egilimindedir.

Bagli iyonik gruplarin yapisi reginenin segiciligini de etkiler. Bagli iyonik gruplar ile
birlesmeye meyilli olan karsit iyonlar regine tarafindan tercih edilen iyon ¢ifti yada kompleks
olustururlar. Ornegin siilfonik asit grubuna sahip regine Ag” tercih eder, karboksilik asit grubu
tastyan regineler alkali dzellikteki katyonlar tercih ederler ve kelat gruplarina sahip regineler
agir metal katyonlarimi tercih ederler.

Farkli 6zelliklere sahip sayisiz iyon degistirici regine hazirlanabilir. Yalmizca bagh iyonik
gruplarin yapisi ve sayis1 degil aym zamanda bilegimi, matriksin ¢apraz baglanma derecesi

cesitlendirilebilir.
2.2.8.2.4.1 Katyon Degistiriciler

Fenol ve formaldehitin kondenzasyon iiriinti zayif bir katyon degistiricidir.

H
9 OH OH OH
H,CO
R R R

(2.42)
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Kuvvetli asidik katyon degistirici regineler ~SO3> gruplarim, zayif asidik katyon degistiriciler
ise —~COQ" gruplarim tagirlar.

Kuvvetli asidik katyon degistiriciler gesitli yollarla elde edilebilirler. En basit yol fenoliin
polimerlestirilmeden o©nce stilfonasyona tabi tutulmasidir. (Kondenzasyon polimerleri

seklinde elde edilmeleri).

H2304 H2CO ‘—‘CHZ
11OOC

SO3H SO5H SOzH (2.43)

Zayif asidik katyon degistiriciler benzer bir yolla hazirlanabilir. Uygun monomerler salisilik

asit ve 1,3,5-rezorsilik asittir.

COOH
CH2

(2.44)

OH

__Hco
HO L COOH

COOH

l I (2.45)
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Bunun yamisira katyon degistiriciler vinil monomeri kullanilarak eklemeli polimerler
(Addition Polymers) seklinde de elde edilebilirler. Bu yolla elde etmek daha avantajlidir.
Ciinkii ¢capraz baglanma derecesi artmaktadir. Divinil benzen kullanilmaktadir.

?HCHZ CH-—CHz —CH—CH,—CH—CHy;—

sto4

—CH— CHZ—CH— CH,—

i *SOgH :/\ *SO3H

Zayif asidik katyon degistiriciler ise akrilik ya da metakrilik asidin divinil benzen ile

birlesmesiyle olugur.

CH, [CHa

C=cH, — 2B, ¢ CH,—CH—CH,—
COOH COOH

N
— CH—CH,— (2.47)

2.2.8.2.4.2 Anyon Degistiriciler

Kuvvetli bazik anyon degistiriciler kuarterner amonyum gruplari igerirler.

N —N'(CHg)3

Zayif bazik anyon degistiriciler amin gruplan tagirlar.
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+ AN +

— NHj,  NH,
Anyon degistiriciler aromatik aminlerden (6rnegin metafenilendiamin) kondenzasyon ile elde
edilebilirler.

NH2 NHZ

| I

H,CO —NH—CH; —
—
—NH, —NH—CH,
Hy NH
CH,

(2.48)

Zayif bazik anyon degistiriciler akrilik ve metakrilik asidin poliamin varlifinda

polimerizasyonu ile elde edilebilirler.

—CH—CH, —
éOOCzHG S CH_CH2 —
HN(C,H,NH,), |
070)
HN(C,H4NH), NH —C,H, —NH—CyH,— T‘llH
HC=CH, clzo
COOH —CH;—CH— (2.49)

Kuvvetli bazik anyon degistiriciler kuarterner amonyum tuzlarimin doymamus bilegenlerle

polimerizasyonundan elde edilebilirler.
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C!>H2 CH2
+
Hsc—T —cHy Br Q HaC N CH; Br-
CHy —_CH,~—HC—

(2.50)

(Helfferich, 1962).

2.2.8.3 lIyon Degistirici Recinelerin Kullanim Oncesi Hazirhg
2.2.8.3.1 Recinenin Hazirlanmas:

Regine hangi forma sokulmak isteniyorsa en uygun ¢6zelti ile muamele edilir.

2.2.8.3.2 Re¢inenin Kolona Yerlestirilmesi

Regine kuru kolona bosaltilmaz. Yarisina kadar su doldurulup, reginenin iigte biri kolona
doldurulur ve bu islem en az ti¢ kez yapilir. Regine kuruysa 24 saat suda bekletilip kolona
aktarilir. Su i¢inde bekleme kolonda yapilirsa kolon ¢atlayabilir.

Regine, ters akimla yatafin %50°si genisleyecek sekilde yikanir. Bu islem hava kabarciklarin

engeller, tozlar1 temizler.
Ters yikama durdurulur belli bir stire beklenir.

Regine yataginin 3 cm iizerine kadar su ile doldurulur, fazlasi akitilir. Re¢ine hacmi dlgiiliir.

2.2.8.3.3 Recine Hacminin Olgiilmesi

Hacim olgiisii, iyon degistiriciler igin gecerlidir. Iyon degistirici regineler igin uluslar arasi
olarak kabul edilen hacim tanimi s6yledir; hangi iyonik formda olursa olsun, belli miktar
tartilip 6l¢ii kabina konarak ters yikama ve dekantasyona birakilip hacim tartilir. En saglikh
Olgtim isletme kolonunda yapilir. Regine kolona konulduktan sonra kolondaki yiiksekligi ve
kolonun yarigap: Slgiiliir. Bu degerler silindirin hacim formiiliinde ( V = nr’h ) yerine konarak

sonug hesaplanir.

2.2.8.4 Iyon Degistiricilerin Ozellikleri
Iyon degistiricilerin kimyasal yapilariyla belirlenmis bir takim 6zellikleri vardir.

2.2.8.4.1 Kapasite
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Bir iyon degistiricinin kapasitesi en Onemli &zelliklerinden biridir ve ne kadar iyon
adsorplayabileceginin bir Olgiisiidiir. Bir regine Once degistirme kapasitesi ile karakterize
edilir. Toplam degistirme kapasitesi, re¢ine i¢inde mevcut olan ve Sl¢iilebilen azami hareketli
iyon miktaridir. Diger bir deyisle, adsorplama isleminde tutulan zit iyonlarin toplam
miktaridir. Ekivalent-gram(esdeger-gram)/L. olarak ifade edilir. Bu tamim iyonik sekli
belirlenmis bir litre iyon degistiriciye 6zgiidiir.

Isletme kapasitesi (dinamik kapasite) ise, segilen kosullar altinda adsorplanabilen iyonlarin
sayisim verir. Bir iyon degistirici recinenin igletme kapasitesi daima toplam kapasitesinin

altindadir. Iyon degistirme kapasitesi agagidaki faktorlere baghidur:
-Iyon degistirici malzemenin tabiatina,

-Cozeltinin iyon degistirici yataktan gegis hizina,

-Cozeltinin icindeki madensel tuzlarin miktarina,

-Istenen aritim derecesine.

Bu nedenle, hangi sartlar altinda oldugu belirtiimeyen bir kapasite degerinin pek faydasi
olmaz. Bununla beraber gesitli recineler arasinda bir ayirim yapmak i¢in, bunlarin maksimum
iyon degistirme kapasiteleri bilinmelidir. Maksimum regine kapasitesi, ihtiyacindan oldukg¢a
fazla rejenerasyon maddesi ile iyice rejenere edildikten sonra igerisinden iyonlar tamamen

tiikeninceye kadar, tuzlu su gegirmek suretiyle tayin edilir.

Bu iglem sirasinda, reginenin tuttugu toplam iyon miktar1 agirligina maksimum kapasite denir.

2.2.8.4.2 fyonik Gii¢

Iyon degistirici reginelerin davraniglani aktif gruplanmin kimyasal 6zellikleri tarafindan
yonlendirilir. Bir iyon degistiricinin asit veya baz kuvveti bir asit veya baz titrasyon egrisi ile
tayin edilir. -SOsH gruplan tagtyan kuvvetli asidik katyon degistiricilerin aktiviteleri H;SO4’e
benzer. -COOH gruplar1 tagiyan zayif asidik katyon degistiricilerin aktiviteleri asetik asit
fonksiyonlari ile benzerlik gosterir.

Asit- baz titrasyon egrilerine gore, bir katyon degistirici pK’sindan yukar1 pH’larda biitiin
kapasitesini kullanabilirler. Bu olay hemen hemen birgok defa pratikte SOsH (pK=1) i¢in
gecerlidir. Fakat COOH tipi katyonik regine igin gegerli degildir(pK=4-6).

Bu olaym tersi kuvvetli bazik anyon degistiriciler (pK=13) ve zayif bazik anyon degistiriciler

icin de gecerlidir.
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2.2.8.4.3 Yogunluk
Iyon degistiricilerin ger¢ek yogunlugu en hafif iyonik regineler igin 1,07 civarinda, en afir

katyon degistiriciler igin 1,36 civarindadir.

2.2.8.4.4 Su Igerigi

Bir iyon degistiricinin su igerii onun en Onemli karakterlerinden birisi olup bazi iyonlara
kars1 ¢ekim giiclinli tayin etmeye ve uzun bir ¢aligma sonucunda yapisal degisimini tayin
etmeye yarar.

2.2.8.4.5 Fizikokimyasal Kararhlhik
2.2.8.4.5.1 Yiikseltgenme

Iyon degistiriciler ylikseltgen maddelere kars1 hassastirlar. Bir katyon degistirici regineye bir
yiikseltgenin etkisi yapisimin degismesi ile ortaya ¢ikar. Anyonik reginelere yiikseltgenlerin

etkisi ise kapasitenin diismesi ile ortaya ¢ikar.
2.2.8.4.5.2 Sicakhk

Sicaklifa karsi dayaniklilik, fonksiyonel gruplarmn kararlilifi ile sinirlandirilmistir. Cok
kararli olan katyon degistiricilerle 120-150°C’ye kadar caliymak miimkiindiir. Anyon

degistiricilerle ise 60°C’nin tizerindeki sicakliklarda calisiimamalidar.
2.2.8.4.5.3 Zehirlenme

Iyon degistiricilerin zehirlenme sebepleri, galigma sirasinda yabanct maddelerin ¢okmesi ya
da yiiksek molekiiler yapiya sahip polielektrolitlerin re¢inede tutulmalaridur.

2.2.8.4.5.4 Osmotik Yiikler

Iyon degistiricilerin birbiri arkasi degigik konsantrasyonlu sivilarla temas ettirilmesi sonucu
devamh biiziilip genlesmekten dolay: iyon degistirici tanecikler kirlabilir. Iyon degistirici
re¢inenin dayaniklilig: taneciklerin boyutuna, gézenekliligine ve ag yapisina baglidir.

2.2.8.4.5.5 Asinma

Iyon degistirici reginenin mekanik dayaniklihfim karakterize eder.Yiksek hizli debilerde ve
reginenin dolagtig1 sistemlerde ¢ok biiylik 6nemi vardir. Asinmaya kars1 dayaniklilik re¢inenin
ag yapisina baglidir (Akgin,1987).

2.2.9 Flotasyon
Flotasyon; sulu ¢6zeltideki ¢dziinen ve asihi duran maddelerin ylikselen gaz kabarciklar: akimi
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yardimiyla ¢6zelti ylizeyinde yiizdiirtilmesi islemi olarak tanimlanmaktadir.

Flotasyon teknikleri onceleri minerallerin konsantre edilmesinde ya da segici olarak
ayrilmalarinda kullanilmigtir. Kimya mithendisliginde bu teknikler 1960 larda yayginlagmaya
baslamistir ve giliniimiizde endiistride pek gok uygulamaya sahiptir. Atiklardan, deniz ve igme
sularindan zehirli maddeleri, mikroorganizmalari, siispanse katilar1 ayirmak igin
kullamlmaktadir.

Analitik kimyada flotasyon teknii mikro ve makro elementlerin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi amaciyla kullanilmaktadir.

2.2.9.1 Flotasyonun Diger Zenginlestirme Tekniklerinden Ustiinliikleri

Islemin hizl1 olmast,

Incelenen eser element i¢in mitkemmel iyilesme ve zenginlesme faktorii elde edilmesi,

Islemin yapilabilmesi i¢in kullamilan cihaz ve malzemelerin kolay elde edilebilir ve ucuz

olmasi,
Kullanilan yiizey aktif maddenin az miktarinin yeterli olmasi,

Ornek ¢ozeltisinin biiyiik hacimlerinin analiz edilebilmesi.

2.2.9.2 Flotasyon Tiirleri
2.2.9.2.1 Coktiirme Flotasyonu

Coktirme ile maddelerin ayrilmasina dayanir. Gaz akiminda kabarciklar ¢ékelti iizerine
adsorplanir ve sivi yiizeyine ytizdiiriiliir. ki tiir ¢6ktiirme flotasyonu vardir:

(a)Birinci tip ¢6ktiirme flotasyonu: yiizey aktif madde ayrilan tiirler ile ¢oziinmeyen bir
bilesik olusturmaz fakat diger ajanlarla ¢oktiigii zaman siv1 kiitlesinin yiizeyine ulagmalarina
yardim eder. Bu iki farkl sekilde kullanilir:

Bazi durumlarda ayrilmis iyon ¢oktiiriilir ve diger durumlarda diger bir ¢okelti ya da
kolloidin fazlaca miktar1 ile birlikte ¢oktiiriilir ve sonra birlesmis madde flotasyona tabi
tutulur. En fazla kullamlan ikinci tekniktir .

(b) ikinci tip ¢6ktiirme flotasyonu; burada bir yiizey aktif maddenin eklenmesi gerekli degildir
¢linkii hidrofobik madde iki hidrofilik maddenin birlesmesinden olugmustur.

Coktiirme flotasyonu iginde biiyiik metal hidroksitleri ve organik maddeler birlikte ¢oktiirme
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ajan1 olarak kullamilmigtir; bununla birlikte 6zellikle metal hidroksitleri (demir hidroksit)
kullamilmigtir.

2.2.9.2.2 iyon Flotasyonu
Yiizey aktif maddelerin eklenmesiyle ylizey aktif olmayan ¢ozelti igindeki iyonlarin
ayrilmasidir.

Genellikle iyonlar kompleks formda ve uygun yiiklii bir yiizey aktif maddeye bagli olarak
ayrilirlar.

Iyon flotasyonu ¢oktiirme flotasyonu ile kargilagtirildigi zaman ilkinin dezavantajlara sahip
oldugu sdylenebilir. Daha yavastir ve diigiik zenginlestirme faktorleri verir. Aym zamanda
kopiik i¢indeki yiizey aktif maddenin yikimim gerektirir boylece ¢oktiirme flotasyonuna gére
daha fazla dikkat etmek gerekir.

2.2.9.3 Flotasyon Islemini Etkileyen Faktorler
2.2.9.3.1 Toplayic: (kollektdr) ve Toplanan Madde (kolligend)’in Etkisi

Eger kollektdr konsantrasyonu ¢ok diisiik olursa yeterli miktarda kolligend-kollektor {iriinii
(iyon ¢ifti, kompleks, adsorpsiyon bilesigi v.b) olugmayacak bdylece gaz kabarciklari iizerine

adsorpsiyon ile kolligentin tamami ayrilamayacaktir.

Diger yandan ¢ok yilksek konsantrasyonda kollektér varliginda iyon ayrilmasi olmasina
ragmen kollektoriin fazlasi1 kabarcik yiizeyinde toplanacak ve CMC (kritik misel
konsantrasyonu) na ulastifinda misel olusacaktir. Tiim durumlarda flotasyon islemi i¢in bu
istenmeyen bir etkidir. Kural olarak iyon flotasyonunda tam bir ayirma elde etmek icin
stokiyometrik prosesin iizerinde bir kollektor konsantrasyonu gereklidir. Coktiirme
flotasyonunda kollektér konsantrasyonu kararli kopiik olusturmaya yetecek biiytikliikte

olmalidir ve gokelti slispansiyonunu saglamak i¢in siirekli olmalidir.

Kolligend konsantrasyonu kollektor ile iligkilidir ve farkl tekniklerde farkli konsantrasyonlar
kullanmak gerekebilir. Omegin ¢okelme flotasyonunda kolligend ve ¢okelti miktar
arasindaki iligki digiintilmelidir ve ¢6zelti yifininda ¢okeltinin tekrar dafilmasimi 6nlemek
icin ¢6keltinin ¢ozliniirltigli gbz oniinde tutulmalidir.

2.2.9.3.2 Cozeltinin pH’1

Tim teknikler igin en kritik degisken ¢ozeltinin pH’idir. pH yiizeydeki yiiklerin ve iglem
icinde yer alan baz1 iyonik kuvvetlerin isaretine ve biiytiklligtine karar verir. pH’mn degismesi
¢Okelti yada kolligend iiretebilen komplekslerin olusumu ile yada hidroliz ile iiretilen
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kolligendin yiikiinii degistirebilir ve kollektér davramiginda degisime neden olabilir. Iyon ve
¢okelti flotasyonunda pH kopiik kararlilig tizerinde etkilidir.

2.2.9.3.3 Iyonik Kuvvet

Ortama iyonik kuvvetin etkisi, ayirmay: saglayan ytizeyde adsorplanma igleminde yer alan
farkl1 etkiler nedeniyle teknikten teknige degisir. Genellikle kollektdr i¢in kolligend ve diger
iyonlar arasindaki yarigmadan dolay: ayirmamn etkileri azaldikga iyonik kuvvet artar. Iyonik
kuvvetin artmasiyla gaz —siv1 yiizeyinde ylizey aktif maddenin adsorpsiyonu artar, yiizey aktif
maddenin konsantrasyonu CMC’ye ulagmadid: siirece iyonik kuvvet arttikca kopik tipi
ayirma artar. Coktiirme flotasyonunda ve iyon flotasyonunda yabanci iyonlarin kollektér igin
yarigmasi nedeniyle ortamin iyonik kuvveti arttif1 zaman ayirma etkileri azalir; diger yandan
ylizey aktif madde daha hizli flote olacaktir. Sonu¢ olarak ¢6ktiirme flotasyonunda iyonik
kuvvetin artmast c¢okeltinin ¢6ziiniirliiftinii arttirrr. Bununla birlikte yabanci iyonlarin
eklenmesi kolligendin yapisinda degisiklikler olusturur béylece bagka tiirlii miimkiin olmayan
ayirmanin gergeklesmesini saglar. Ornegin bazi iyonlar beklenene gére zit yiiklii kompleks
olusumuna neden olurlar, surfaktanin davramsi degisir ve sonugta etkili bir ayirma

gergeklesir.

2.2.9.3.4 Temas Siiresi

Ornegin, flotasyon hiicresine gonderilmeden 6nceki kamstirma asamasi ayirma iizerinde
pozitif bir etkiye sahiptir. Bu ¢oktlirme flotasyonunda goriilen bir durumdur ¢iinkii siirenin
uzun olmasi ¢éktiirme ve birlikte ¢oktiirme sonucu olusan taneciklerin daha biiyiik olmasina
neden olur. Bununla birlikte bazi gahiganlar bir temas periyodu kullanmamay: fakat
flotasyonun baginda ya da herhangi bir asamasinda yiizey aktif madde eklemeyi tavsiye
etmislerdir. Bu faktor akis hizi, pH ve iyonik kuvvetten daha az 6nemli olsa bile iglemin

optimizasyonuyla iligkili olmasi agisindan 6nemlidir.

2.2.9.3.5 Sicakhk

Sicakhigin etkileri belirli sistemlere gére degigir. Bazi durumlarda sicakliktaki artig iyon
flotasyonunu etkilemezken digerlerinde pozitif ya da negatif bir etkiye sahip olabilir.
Coktiirme flotasyonunda sicakliktaki artis olusan partikiillerin boyutunu etkiledigi igin pozitif
bir etkiye sahiptir. Diger yandan ¢okeltinin ¢oziiniirliigiini ve kopiigiin kararsizligin
arttirabilir. bu durum ¢okeltinin kismi ¢ozlinmesini ve k6pligiin yetersiz kararlilifini arttirir
sonugta ¢Okelmeye engel olur. Sicaklik artisiyla aywrma yiizdesinin artis yada azalisi
kollektoriin adsorpsiyonunun sicaklifa bagl olan fiziksel yada kimyasal sorpsiyon prosesiyle

baglamasi nedeniyle agiklanabilir.
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2.2.9.3.6 Etanoliin Varhg

Cozeltiye etanoliin kiiglik miktarlarinin eklenmesi misel olusumundan kaginmak yada
ayrmay1 arttiran kabarcik boyutunun azalmasi gibi pek ¢ok fonksiyonu saglar. Bununla
birlikte etanoliin biiyiik miktarlar1 k6piigiin sénmesine ya da kopiik olugsmamasina neden olur.
Kollektorlerin ¢ogu sulu ¢Szeltilerdeki diigiik ¢Sziiniirliikleri nedeniyle etanollii ¢dzeltiye
eklenirler. Genellikle kollektor ile eklenenden daha fazla etanol eklemek gerekmez fakat

buna her bir durum i¢in sonuglara bakilarak karar verilir.

2.2.9.3.7 Gaz Akis Hiza

En Onemli parametrelerden biri kullanilan teknige, 6rnek miktarina, ve kolonda kullanilan
sinterlesmis cam tabaZin gecirgenligine bagl olan gaz akig zidir. Akis hizi yavag oldugu
zaman kiiciik,iyi gecirgenlige sahip tabaklar kullanilir ve ayirma yiizdesi akis hiziyla artar ,
¢Okelti dagilimina neden olan orta halli bir hava akimi olugur. Boylece iyon flotasyonunda iyi
gecirgenlige sahip tabaklar ile kopiik tabakasinin yamindaki hava akimimin yada organik
tabakalarin inis ¢ikiglarindan kagmmak igin diigik akis hizi kullanmilir.  Coktiirme
flotasyonunda yiiksek gaz akis hizi ile yiiksek gecirgenlige sahip sinterlesmis cam tabaklar
kullanilir. Boylece ¢okelmeyi destekleyen stirekli kopiik olusur bu, yavas kinetikle karakterize
edilmis durumlarda kopiigiin tekrar ¢ézeltiye girigini engeller.

2.2.9.3.8 Sinterlesmis Cam Tabak Gegirgenligi ve Kabarcik Boyutu

Sinterlesmis cam tabak gecirgenlifi ve kabarcik boyutu genellikle gaz akig hizi ile yakindan
iligkilidir. Normalde kii¢iik ve hep aym boyutta olan kabarciklar kullanmak daha iyidir, ¢linkii
gaz-s1v1 ara yiizeyi artar.

2.2.9.3.9 Kolon Yapisi ve Boyutu
Kolonun yapis1 ,boyutu ve diizenlenmesi iglemin etkinligini etkiler (Caballero vd., 1990).

2.2.9.4 Flotasyon Islemi Ii¢in Kullamilan Diizenekler
Flotasyon iglemini gerceklestirirken sekil 2.3°de goriildtigli gibi gesitli flotasyon diizenekleri
kullanilabilir.
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Sekil 2.3 Flotasyon islemi i¢in kullanilan diizenekler (Cundeva, 2001)

2.2.9.5 Flotasyon Isleminde Kullamlan Yiizey Aktif Maddeler
En sik kullamlanlar sodyum dodesil siilfat ve sodyum oleattir. Bunun yanisira sodyum stearat,
sodyum palmitat, sodyum dodesil benzen siilfonat gibi yiizey aktif maddeler de kullanilabilir.

CH3~(CH,)10-CH2-SO4Na"  : Sodyum dodesil stilfat (NaDDS)

CH4~(CHy)— —SO;Na'
: sodyum dodesil benzen siilfonat
C17H33COONa* : Sodyum oleat
C17H35COONa* : Sodyum stearat
CysH3 COONa* : Sodyum palmitat

2.2.9.6 Flotasyon isleminde Kullamlan Kompleks Olusturucu Maddeler
Tetrametilenditiyokarbamat, hekzametilenditiyokarbamat gibi kompleks olusturucu maddeler
kullanilabilir.
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/CH2 /CHZ\CHZ S
H2C|) \ /S Hz? \N—C VA
_ H,C /S N\
H,C / \ 50 chy s
CH, CH3
Tetrametilenditiyokarbamat Hekzametilenditiyokarbamat
Metalle su sekilde kompleks olusturur;
CHo~ H,C—CHy ~_
HZC/ 2 Ct{z S\ / CHZ
| / Nz’ /C N l
H,C, / \ / H,C
2\ _CH, s \*20\ CHe
CHy~ 3

2.3 Adsorpsiyon izotermleri

Belli miktardaki adsorban tarafindan adsorplanmis ¢oziinen maddenin miktan ¢dzeltinin
konsantrasyonu ile degisir. Coziinmiis madde ve adsorplanmis madde arasindaki denge,
¢oziicliniin yapisina ve sicaklifa baghdir, Simirli bir konsantrasyon aralifinda ve sabit
sicaklikta adsorplanmig miktar ve konsantrasyon arasindaki bagnti Freundlich tarafindan
ortaya ¢ikarilmigtir ve “Freundlich Adsorpsiyon Izotermi” olarak isimlendirilir.

Freundlich izotermi yaklagimlara dayanmakta ve Langmuir izotermlerinin dagilimlari toplam
olarak diistiniilebilmektedir. Gazin hacmi yerine ¢dziinmiis maddenin konsantrasyonu yer ahr
(Cokadar vd., 2003).

X=KC" yada logX=IlogK + nlogC (2.51)
C (mg/L); Denge konsantrasyonu

X (mg/g); Reginenin grami bagina adsorplanan metal miktar:

K ve n ; sabitler

Langmuir izotermi: Langmuir izotermi, kat1 ylizeyinden uzaklagildiginda molekiiller arasi
(kat1 stvt veya gaz) etkilesim kuvvetleri zayifladifindan adsorplanan tabakanin bir molekiil
kalinliginda oldugu temeline dayanr.

X KXm Xm (2.52)
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C (mg/L); Denge konsantrasyonu
X (mg/g); Reginenin grami bagina adsorplanan metal miktari

Xm ; Yiizeyde tam bir monomolekiiler tabaka olusturabilmek i¢in gerekli adsorban miktarini

gosteren sabit
K; Adsorpsiyon enetjisini belirten sabit

(Dimirkou vd., 2002).
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3. KONU HAKKINDA ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

3.1 Aminofosfat Kelat Reginesi ile Cinkonun iyon Degisimi

Bir aminofosfat kelat reginesi olan Duolite C467 ile ¢alisildiginda 1M NaCl ¢6zeltisi i¢indeki
eser miktardaki ¢ginkonun dagilim katsayisi(Kp)’nin pH arttik¢a arttis ve pH= 6 civarinda
200 000 ml/g dolaylarinda bir maksimum degere ulastif1 goriilmiistiir. NaCl konsantrasyonu
IM degerine dogru arttirildik¢a sodyum formundaki Duolite C467 tarafindan ¢inko alim
artmaktadir ancak yilksek konsantrasyonlarda Kp Zn**/Na® min yarismasi nedeniyle
azalmaktadir. EDTA 1pM’dan daha yiiksek konsantrasyonlarda bulundugu zaman, sodyum
siyaniir 1mM’dan daha yliksek oldugu zaman ve sitrat konsantrasyonu 10 mM’dan fazla
oldugunda ¢inko alumini engellemektedir (Lehto vd., 1997).

3.2 Cinko ve Balar izotoplarmm fyon Degigimi ile Fraksiyonlanmasi

Gegis elementlerinin izotoplarinin ayrilmasi hala aydinlatilmis bir konu degildir. Zn ve Cu
standart ¢ozeltileri bir anyon degistirici re¢inede tutturulmus daha sonra elue edilmistir. Elue
edilen Cu ve Zn’nun izotoplarinin bilegenleri indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi ile
belirlenmistir (Marechal ve Albarede, 2002).

3.3 Su Ornekleri igindeki Cinko, Demir ve Manganin Ambersorb 572 Uzerinde Kati-
Faz Ekstraksiyonu ile Zenginlestirme Yapildiktan Sonra Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisi ile Saptanmasi

Ambersorb 572 igeren bir kolonda Zn, Fe ve Mn kati-faz ekstraksiyonu ile zenginlestirilmis
ve alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi ile tayin edilmigtir. Optimum zenginlegtirme
kosullan saptanmugstir. pH etkisi, kompleks olusturucu madde, adsorban miktari, akig hizt,
konsantrasyon, elue ¢ozeltisinin hacmi incelenmigtir. Zn, Mn, ve Fe 200,100,50 kat
zenginlestirilmistir ( Kendiizler ve Tiirker, 2002).

34 Cinko, Bakir ve Kursunun Dogal Bir Zeolit Kullamlarak Tasinmasi ve
Adsorpsiyon 1zotermleri

Dogal bir zeolit olan tuff {izerinde iyon degisimi ile sulu ¢6zelti i¢cinde bulunan Zn, Cu ve
Pb’un alim1 ¢aligilmistir. Burada zeolit dogal bir iyon degistirici olarak kullamlmugtir.

Ve adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir ( Peric vd., 2004).
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3.5 Kadmiyumun Naftalin-Metiltrioktilamonyum Kloriir Adsorbam fle
Tetraiyodokatmat(II) Iyonlar1 Seklinde Zenginlestirildikten Sonra Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometrisi lle Tayini

Kadmiyumun alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi ile analizinden &nce kadmiyumun
zenginlestirilmesi i¢in basit ve duyarli bir y6ntem olan kati- faz ile zenginlestirme islemi
uygulanmugtir. Yontem kadmiyumun, CdLy* seklinde npaftalin- metiltrioktil amonyum kloriir
adsorbani tizerine adsorpsiyonuna dayanmaktadir. Elusyon nitrik asit ile yapilmigtir. pH, iyot
konsantrasyonu, 6rnek akis hizi, 6rnek hacminin etkisi incelenmistir ve optimum kosullar
belirlenmigtir. Optimum kosullarda zenginlestirme faktorii 40 olarak bulunmusgtur.
Kalibrasyon grafigi 1-100 ng/mL aralifinda lineerdir. 5 ve 10 ng/mL icin dedeksiyon limiti ve
bagil standart sapma (RSD) 3,9 ve %1,05 (n=8) olarak bulunmugtur. Yontem kadmiyumun
saptanmasi i¢in bagariyla uygulanmistir ( Pourreza ve Mousavi, 2004).

3.6 Camur Cozeltisinden Anyonik iyon Degistirici Regine ile Cinko Siyaniiriin
Giderilmesi

Merrill-Crowe islemi siyaniir ¢ozeltilerinden giimiiglin ¢oktiiriilmesi igin kullanilmigtir. Bu
islem ¢ofu zaman etkili olsa da efer geri kazamlan ¢ozelti yiiksek konsantrasyonda
¢inkosiyaniir igeriyorsa, etkinlik azalir. Bu caligmada bir anyonik iyon degistirici reine olan
Lewatit MP62, alkali Camur ¢&zeltisinden ¢inkosiyantiriin ayriimas igin kullamlmgtir. Iyon
degistirme ¢aligmalari, cam kolon kullanilarak ‘100. Y1l giimiis siyaniirasyon Tesisisi’nden
alinan islem gérmiig su ile yapilmigtir. Bu su 474 mg/L. Zn ve 720 mg/l. CN" igermektedir.
Reginenin iyon degistirme kapasitesi ve baglangi¢c pH’sin etkisine karar verilmigtir (Kurama
ve Catalsarik, 2000).

3.7 I¢inde Cinko Bulunan Alkol Atiklarinda Iyon Degistirme Cahsmalan

Bu ¢aligma i¢inde ¢inko bulunan alkol atiklarinda bulunan ¢inkonun geri kazanmimi igin iyon
degistirici regine kullanimini agiklamigtir. Lewatit OC-1026 reginesinin ¢inkoya kars: secici
oldugu gériilmiigtiir. Calisilmig recineyle tekrarlanan galigmalar sonucu reginenin fonksiyonel
gruplarini kaybettigi goriilmiistiir (Simpson ve Laurie, 1999).

3.8 Kadmiyumun Amberlite XAD-2 1ile Doldurulmus Bir Minikolonun
Kullanilmasiyla Gergeklestirilen Bir On-Line Zenginlestirme Tekniinden Sonra
FAAS Ile Saptanmasi

Eser miktardaki kadmiyumun on-line bir zenginlestirme tekniginden sonra saptanmasi
cabgilmigtir. Bu c¢alisma, kadmiyum (II) iyonlarinin Amberlite XAD-2 reginesiyle
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doldurulmug minikolon iizerine kimyasal sorpsiyonuna dayanmaktadir. Zenginlestirme
isleminden sonra kadmiyum 0,50 mol/L hidroklorik asit ¢6zeltisiyle elue edilmis ve alevli
atomik spektrometresine on-line olarak baglandifi igin hemen saptanmistir. 0-200 pg/L
araligmda dedeksiyon limiti ( 30, n=22) 1,2 pg/L’dir. Zenginlestirme faktorii 108°dir ve 5,2
ml 6rnek hacmi i¢in alikonma verimi % 75,6°drr. 10 pg/L kadmiyum iceren 6rnek ¢ozeltisinin
bagil standart sapmasi % 9 olarak hesaplanmistir. Yontemin segiciligi degerlendirilmigtir.
Sonuglar gostermistir ki; demir(Ill), ¢inko(I), nikel(Il), mangan(Il), aluminyum(I),
bakir(I), kursun(Il), krom(VI) (200 pg/L) ‘nin ¢6zeltide olmas1 kadmiyumun saptanmasini
engellememektedir. Cok fazla 6rnedin analiz edilebilmesi, zenginlestirme faktérii ve basitligi

yontemin temel avantajlandir ( Melo vd., 2000).

3.9 Sentezlenmis Olan Siliko-Antimonat Iyon Degistiricisi Uzerinde Adsorplanan
Cinko, Nikel, Kadmiyum Ve Bakirin Sorpsiyon Kinetikleri

Sliko-antimonat cesitli araclarla( X-ray difraksiyonu (XRD), X-ray floresans, infrared
spektroskopisi ve diferansiyel termal analiz) sentezlenmis ve karakterize edilmiy bir
anorganik iyon degistiricidir. Analiz verilerinden siliko-antimonatin ampirik formiiliiniin
H,SiSbs013.10H,0 oldugu ¢ikardmustir.Zn?*, Cu®**, Cd** ve Ni** iyonlarmmn sorpsiyon
kinetikleri ¢aligilmig ve Freundlich izotermlerine uyduklan goriilmiistiir. Termodinamik
parametreler hesaplanmis ( AGY, AS° ve AH®) ve adsorpsiyon prosesinin kendiliinden ve
ekzotermik oldugu gériilmiistiir ( Abou-Mesalam, 2003).

3.10 Dogal Sular, Sofra Tuzu, Cay Ve Ure Orneklerindeki Nikel(II), Kadmiyum(IT),
Bakir(II) Ve Kursun (II) fyonlarmin Pirolidin Ditiyokarbamat Kelatlar1 Seklinde
Membran Filtrasyon — Alevli Atomik Absorpsiyon Ydntemiyle Zenginlestirilmesi
Ve Tayin Edilmesi

Nikel(I), kadmiyum(II), bakir(Il) ve kursun (II) iyonlarimin membran filtrasyon y6ntemiyle
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayin edilmesi calisilmigtir. Analitler amonyum pirolidin
ditiyokarbamat (APDC) kompleksleri seklinde selilloz nitrat membran iizerine
adsorplanmigtir. Daha sonra membran filtre nitrik asit kullamilarak ¢6ziilmiigtiir. Son
¢ozeltideki analit miktarlart FAAS ile tayin edilmigtir. pH, APDC miktari, 6rnek hacmi,
matriks etkisi gibi analitiksel parametreler incelenmistir. Sonuglar % 95°ten daha iyi ¢ikmugtir.
Bagil standart sapmalar ise genellikle % 9°dan daha az bulunmustur ( Narin ve Soylak, 2003).



37

3.11 Su igerisindeki Kadmiyumun DPTH-Jel Ve TS-Jel Kullamm le
Zenginlestirildikten Sonra On-Line Olarak ICP-AES Ile Tayini

Deniz suyu ve atik su drnekleri igindeki eser miktardaki kadmiyumun zenginlestirilmesi ve
saptanmasi i¢in on-line bir sistem uygulanmistir. Bu sistemde 1,5-bis(di-2-piridil)metilen
tiyokarbohidrazit (DPTH-jel) ile aktif hale getirilmis silikajel ve metiltiyosalisilat ile (TS-jel)
aktif hale getirilmis silikajel ile doldurulmus mikro kolonda metal iyonu adsorplanmig ve
indiiktif eglesmis plazma atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES) ile tayin edilmigtir.
Cesitli parametreler incelenmistir. DPTH-jel ile zenginlestirme yontemi 5 ile 100 ng/mL
konsantrasyon araliindaki kadmiyum icin dogrusal bir kalibrasyon gostermektedir. 100
ng/ml i¢in 10 bagimsiz analiz yapilmis ve bagil standart sapma (RSD) % 1,1 , dedeksiyon
limiti 1,1 ng/ml bulunmug ve 60 s gibi kisa bir siirede saatte 40 6rnek zenginlegtirilmigtir. TS-
jel zenginlestirme metodu ise 10 ile 100 ng/ml konsantrasyon arasinda dogrusallik géstermis,
RSD % 2,5, dedeksiyon limiti 4,3 ng/ml bulunmug ve 120 s zenginlegtirme siiresinde saatte
24 6rnek zenginlestirilmistir ( Zougagh vd,. 2002).

3.12 Kadmiyum, Cinko Ve Kursunun Amberlite IRC-718 Iminodiasetat Kelat Recinesi
Uzerindeki Sorpsiyon Ve Desorpsiyon Karakterinin Belirlenmesi

Aktif bolge olarak iminodiasetat gruplar igeren kelat tipi iyon degistirici reginenin ( amberlite
IRC-718) metal zenginlestirilmesinde kullamlmak {izere sorpsiyon ve desorpsiyon karakteri
belirlenmigtir. Sorbentle doldurulmus mini kolonlarla ¢alisilmistir. Elue edilen metaller FAAS
ile tayin edilmigtir. Kolon sartlari, pH, sorpsiyon basamagindaki akis hizi, alikonulan metalin
desorpsiyonu i¢in kullanilan asidik ortamin dogasi incelenmigtir. Caligma kogullar1 altindaki
toplam kapasite ve c¢alima kapasitesi OSl¢iilmiistir ve sonuglar Chelex-100 reginesinin
sonuglar1 ile karsilagtiriimigtir. Metallerin kelat gruplan ile olusturduklar1 komplekslerin
yapilan Fourier Dontistimlii infrared Spektroskopisi (FTIR) ile belirlenmigtir ( Malla vd.,
2002).

3.13 Kadmiyum, Kursun Ve Bakirm Elektrotermal Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi Ile Tayini I¢in On-Line Bir Ayirma Ve Zenginlestirme Yontemi

Deniz suyu ve iire drneklerindeki Cd, Cu ve Pb’un eser miktarlarmin elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrometrisi ile tayin edilmesi i¢in online bir zenginlestirme metodu
uygulanmigtir. Uygun bir ligand igeren sorpsiyon maddesi silikajel destek iizerinde
kaplanmigtir. pH 1,6’da 6rnek 50 pl’lik kolona doldurulmustur. Kolon seyreltik nitrik asit ile
yikanmig(pH 3) ve kolona hava pompalanarak boslatilmigtir. Kolon 2,5 mol/L’lik nitrik asidin

40 pl’si ile elue edilmis ve eluat elektrotermal atomizere gonderilmigtir. Cd, Cu ve Pb i¢in
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dedeksiyon limitleri 0,8, 46 ve 20 ng/L olarak bulunmustur ( Hosten ve Welz, 1999).

3.14 Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi ile Nikel, Krom Ve Bakirin Saptanmasi
Uzerine Ornek Hacmi Ve Eklenen Standartin Hacminin Degismesinin Etkisi

Bir elementin atomik absorpsiyon spektrometrisi ile saptanmasi igin 2 islem uygulanabilir;
1) Toplam hacim sabitken standartin hacminin siirekli degistirilmesi
2) Toplam hacim sabitken bilinmeyen analitin hacminin stirekli degistirilmesidir.

Bu ¢alismada varyans analizi (ANOVA) testi uygulanmugtir (Quintar vd., 2000).

3.15 Dogal Su 6rpeklerindeki Cinkonun Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi Ile
Saptanmasi I¢in On-Line Bir Zenginlestirme Isleminin Uygulanmasi

Bu ¢aligma, ¢evresel drneklerdeki ¢inkonun FAAS ile saptanmasi i¢in kullamilan bir on-line
zenginlestirme iglemini agiklamaktadir. Bu sistem 4-(2-piridilazo)-rezorsinol (PAR) ile
doldurulumug poliiiretan mikrokolonda ¢inko(II) iyonlarinin sorpsiyonuna dayanmaktadir.
Optimizasyonda 3 degisken kullanilmistir (6rnek akig hizi, tampon konsantrasyonu ve pH).
ANOVA testi uygulanmis ve sonuglar tiim faktérlerin etkili oldugunu géstermigtir. Bunun
yamsira (6rnek akis hizi x tampon konsantrasyonu) etkilesimininde oldukga énemli oldugu
gorlilmiistiir. Onemli sistem 0,28 pg/L ginkonun ( 3o/ S) dedeksiyon limiti ile saptanmasina
olanak vermigtir. Zenginlestirme faktorii 91,23 ve 6rnek alma frekans: saat bagina 48 6rnek
seklindedir. Bu prosediir yag rafinerisinin sulu atiklar1 gibi ¢esitli su drneklerindeki ¢inkonun

saptanmasi i¢in bagartyla uygulanmistir ( Santos vd., 2003).

3.16 Aragonit I¢indeki Nikel, Kursun, Kobalt ve Bakirin Flotasyon ve Ekstraksiyon ile
Ayrilmasindan Sonra Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi ile
Tayini

Aragonit iginde nanogram seviyesinde bulunan Ni, Pb, Co ve Cu’in saptanmasi i¢in bir

yontem galigtlmgtir. Kalsiyumun matriks etkisini gidermek igin Ni, Pb, Co ve Cu’in

flotasyonu ve ekstraksiyonu yapilmistir. Flotasyonda kollektér olarak demir(TIT)
hekzametilenditiyokarbamat, Fe(HMDTC);, kullanilmigtir. Ni, Pb, Co ve Cu'mn sivi-sivi
ekstraksiyonu metilizobiitilketon i¢inde kompleks olugturucu sodyumdietilditiyokarbamat ile
yapilmistir. analitin saptanmas1 igin elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi

(ETAAS) kullanilmigtir ( Cundeva vd., 2001).
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3.17 Dolomit Ve Kireg Tag iqeg’isinde Eser Elementlerin Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi Ile Tayini I¢in Flotasyonla Ayirma Yapilarak Matriks Etkisinin
Giderilmesi

Dolomit ve kireg tasi i¢indeki Cd, Zn, Ag, Cr, Mn, Tl metallerinin ETAAS ile tayini i¢in Ca
ve Mg un matriks etkisinin giderilmesi ¢aligilmigtir. Sonuglar Ca ve Mg’un Zn ve Mn tayini
lizerine engelleyici etkisinin olmadigimi ama Cd, Ag ve Cr’un absorbansmi azalttifim

gOstermigtir. Matriks etkisini gidermek igin flotasyon y6ntemi uygulanmstir. Kollektor olarak

demir(Ill) hekzametilenditiyokarbamat, Fe(HMDTC);, kullamilmugtir. Hidrofobik olan
ditiyokarbamat anyonunun her bir analitin flotasyonu tizerine etkisi saptanmigtir. Flotasyon

i¢in dolomit ve kire¢ taginin uygun konsantrasyonlar1 saptanmistir (Stafilov vd., 2002).

3.18 Su Ornekleri i¢nideki Kobalt Ve Bakirm Flotasyon Yintemi Ile Ayrildiktan Sonra
Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi Ile Tayini

Hizli ve iyi sonug veren bir teknik olan flotasyon yontemi ile Co ve Cu ayrilmig ve ETAAS
ile saptanmugtir. pH 6°da iyonik kuvvet 0,02 mol/L olarak ayarlanmig, képiik olusturmak icin
sodyum dodesil siilfat kullanilmistir ( Cundeva vd., 2000).

3.19 Su 6rne!deri Icindeki Toplam Talyumun Céktiirme Flotasyonundan Sonra
ETAAS Ile Saptanmasi

Su 6mekleri icindeki TI(I) ve TI(III) ¢Sktiirme flotasyonu ile zenginlestirilmis ve ETAAS ile
tayin edilmigtir. Kollekt6r olarak hidrate demir(Ill) oksit ( Fe;O3 . X HyO) ve demir(IIl)
tetrametilenditiyokarbamat ( Fe(TMDTC);) kullamlmistir. Coktiirme basamagindan sonra
kopik olusturucu eklenir ve hava kabarciklari olusturulmugtur. Kollektoriin  kiitlesi,
elektrolitin yapisi, pH, iyonik kuvvet, gibi etkiler incelenmistir ( Stafilov ve Cundeva, 1998).
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 IYON DEGISTIRME TEKNIGI

4.1.1

Kullanilan Cihazlar Ve Kimyasal Maddeler
Cinko, kadmiyum ve nikel tayini i¢in; Varian Spectr AA20 model alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (AAS),

AAS’de okuma yapmak igin; Photron oyuk katot lamba,
pH 6lgtimleri i¢in; Metrohm Herisau E 510 model kombine elektrodlu pH metre,
Tartim islemleri igin; dijital Sartorious analytical marka terazi,

Reginenin optimum kosullarimin belirlenmesindeki kesikli sistem islemlerinde
kangtirma islemi igin; Chiltorn hotplate magnetic stirrer HS31 model otomatik
karistirict,

Recinenin nem tayini i¢in, Heraew marka etiiv kullanildi.

Cinko, kadmiyum ve nikel stok ¢ozeltileri ZnO, CdCl,.H,0 ve NiCl,.2H;0 tuzlarinin
¢oziilmesiyle hazirlandi.

Reginenin hazirlanmasinda 0,1 N HCI ,
pH ayarlamalari i¢in 0,1 N HCI ve 0,1 N NaOH,

Recine kapasitesinin titrimetrik tayini i¢in metil oranj indikatorii kullanildi.

4.1.1.1 Deney Diizenegi

Reginenin hazirlanmasi ve kapasite tayini i¢in kullamilan kolonun yiiksekligi 23 c¢m, kolon
¢apt 2,5 cm ve et kalinhig 0,1 cm dir. Ve bu kolonla sabit bir akig hiz1 saglamak i¢in Watson

Marlow 302S marka peristaltik pompa kullanildi.

4.1.1.2 Recinenin Hazirlanmasi

Deneysel calismalarda kullanilan ve 6zellikleri ¢izelge 4.1° de verilen Lewatit TP 207

recinesinin hazirlanmasi igin kolonun 1/3°1i distile su ile dolduruldu ve regine beherde su ile

islatilarak bir huni yardimiyla kolona aktarildi. Bu gekilde kolonun %60’1 regine ile

dolduruldu. Reginenin iistiine su ilave edilerek kolonun %80°i doldurulmus oldu. Regine
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yatafinin oturmast igin biraz beklendi ve ters akimla yikama yapildi. Kolonun altindaki
musluk agilarak kolon ig¢indeki suyun fazlasi reginenin tizerinde biraz su kalacak sekilde
bosaltild1.

Reginenin istenilen forma gegirilmesinde 1M (1000 ml) HCl ¢ozeltisi kullamldi. Ayirma
hunisi yardimiyla diiz yikama yapildi. Yikama baglangicinda pH kontrol edildi. Asit ¢ozeltisi
gegirildikten sonra pH diistii. 1-2 L kadar distile su gegirilerek regine tekrar baslangic pH’ina
getirildi. Bu sekilde regine uygulanacak iglem igin uygun hale getirildi ( Rohm and Haas,
1988).

Lewatit TP207 zayif asidik, iminodiasetat gruplar ile kelat olusturmus makropordz tip bir

reginedir. Su siraya gére metallere karst segicilik gosterir;

Bakir > vanadyum > uranyum > kursun > nikel > ¢inko > kadmiyum > demir (iki degerlikli)
> berilyum > kalsiyum > magnezyum > stronsiyum > baryum > sodyum.

Cizelge 4.1 Lewatit TP 207 re¢inesinin dzellikleri (www.ionexchange.com)

Tipik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Uluslar arasi birimler
fyonik formu Na*
Tanecik biiytikliigii mm 0,4-1,25
Tasidig1 agirlik g/L 755
Yogunluk g/mL 1,17
Su icerigi % 53-58
Toplam kapasitesi eq/L 2,2
Hacim degisimi maksimum % -35
Kararl1 oldugu sicaklik arali: °c -10-80
Kararl1 oldugu pH aralig 0-14
Urlintin saklanabilirligi minimum yil 2
Uriiniin saklandig1 sicaklik aralig1 °c -20-40
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4.1.1.3 Recinenin Nem Tayini

Istenilen iyonik forma gegirilmis regineden 1 gram alinarak petri kabmna yerlestirildi.105
0c’de 2 saat etiivde kurutuldu. Desikatorde sogutulduktan sonra tartildi. Bu isleme sabit
agirhia erisine kadar devam edildi. Reginenin nem yiizdesi hesaplandi ve c¢izelge 4.2°de

verildi.

4.1.1.4 Recinenin Iyon Degistirme Kapasitesinin Tayini

Tayini yapilacak katyonik recineden 0,5 gr tartilarak kolona yerlestirildi. H' formuna
gegirilmis regineden 10 ppm Zn*" ¢ozeltisi gegirildi ve belirli araliklarla 6rnek almarak
Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde ¢ozeltideki ¢inko miktar1 dlgiilerek reginenin iyon
degistirme kapasitesi bulundu.

4.1.1.5 Reginenin Iyon Degistirme Kapasitesinin Titrimetrik Olarak Tayini

H' formuna gegirilmis katyon degistirici regineden 1 g tartild1 ve kuru bir 250 ml’lik silifli
erlen igerisine yerlestirildi. Uzerine 200 ml 0,1 N NaOH ¢6zeltisi ilave edildi. Erlenin agz1
kapatilarak biitiin gece regine ile NaOH’1mn temasi saglandi. Erlenden alinan 50 ml’lik 6rnek
0,1 N HCI ile metil oranj indikatorliiiinde titre edildi. Titrasyon ii¢ kere tekrarland: ve iyon
degistirme kapasitesi hesaplandi. Sonuglar ¢izelge 4.2°de verildi ( Rohm&Haas ,1988).

Cizelge 4.2 Caligilan reginenin kapasite ve nem miktari

Lewatit TP 207
Iyonik formu Na'/H
Kapasite (titrimetrik) eq/L 2,6
Nem miktan % 63,86

4.1.2 Cahsilan Agir Metallerin Secilen Recineyle Uzaklastirnlmasinda Optimum
Kosullarin Belirlenmesi

Iski Biiyiikgekmece ve Iski Kagithane’den bahar ve yaz dénemlerinde alinan ham ve temiz su
drneklerinde bulunan Zn(II), Ni(Il) ve Cd(Il) metallerinin kullanilan regine ile giderilmesi i¢in
optimum kosullarin  belirflenmesi amact ile, metal baglanmasi {izerine metal
konsantrasyonunun, pH’1n, regine miktarinin ve karigtirma stirelerinin etkileri incelendi. Tiim

denemeler ikiger defa yapildi.
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4.1.2.1 Cinkonun Secilen Regine ile Giderilmesi I¢in Optimum Kosullarm Belirlenmesi
4.1.2.1.1 Cinko Tutulmasi Uzerine pH Etkisi

H' formuna gegirilmis Lewatit TP 207 re¢inesinden 0,1’er g’lik Srnekler alindi. 10 ppm’lik
¢inko ¢ozeltileri hazirlanarak baslangic pH’lar1 1 ile 6 arasinda ayarlandi. Her bir pH igin
hazirlanan ¢6zeltiden 45°er ml’lik iki rnek alinarak 0,1 g regine ile 20 dakika karigtirildi. 10
ml ¢zelti ise regine ile islem gérmeden =0 aninda ¢6zeltideki ¢inko miktarim belirlemek
izere ayrildi. 20 dakika sonunda regine ile temas ettirilen ¢6zelti stiziildii ve ¢dzeltide kalan
cinko miktart AAS ile tayin edildi. Sonuglar ¢izelge 4.5 ‘de verildi. Cinkonun tutulma yiizdesi
ile pH arasinda ¢izilen grafik sekil 4.2’de, pH ile ¢6zeltide kalan ¢inko miktar1 arasinda
cizilen grafik ise sekil 4.3°de verildi.

4.1.2.1.2 Cinko Tutulmas: Uzerine Konsantrasyonun Etkisi

H" formuna gegirilmis Lewatit TP 207 reginesinden 0,1’er g’lik &rnekler alindi. pH
calismasinda optimum pH = 3 olarak belirlendigi igin, degisik konsantrasyonlarda ¢inko
¢ozeltileri hazirlandi ve pH’lar1 3’e ayarlandi. Bu ¢ozeltilerden alinan 45°er ml’lik iki 6mek
paralel ¢aligilarak 20 dakika siire ile regine ile karistirildi bu siirenin sonunda siiziildii ve
AAS’de ¢ozeltide kalan ¢inko miktarlar: okundu. Sonuglar ¢izelge 4.6’da verildi. Cinkonun
tutulma yiizdesi ile ¢inko konsantrasyonu arasinda cizilen grafik sekil 4.4°de, ¢inko
konsantrasyonu ile ¢ozeltide kalan ¢inko miktar1 arasinda gizilen grafik ise sekil 4.5°de
verildi.

4.1.2.1.3 Cinko Tutulmas: Uzerine Karistirma Siiresinin Etkisi

H" formuna gegirilmis Lewatit TP 207 reginesinden 0,1’er g’lik 6rnekler alindi. 10 ppm’lik
(pH:3) ¢inko ¢ozeltilerinden 45’er ml’lik iki 6rnek alindi. Degisik karigtirma siirelerinde
recine ile karigtirilarak stiziildi ve ¢ozeltide kalan ¢inko miktarlar1 AAS ile tayin edildi.
Sonuglar ¢izelge 4.7°de verildi. Cinko tutulma yiizdesi ile karigtirma stiresi arasindaki grafik
sekil 4.6’da, ¢ozeltide kalan ¢inko miktar: ile karistirma siiresi arasindaki grafik ise gekil
4.7°de verildi.

4.1.2.1.4 Cinko Tutulmas: Uzerine Re¢ine Miktarmin Etkisi

H' formuna gegirilmis Lewatit TP 207 reginesinden farkli miktarlar alindi. 10 ppm’lik (pH:3)
¢inko ¢ozeltilerinden 45°er ml’lik iki 6rnek alindi. 20 dakika siiresince degisik regine
miktarlar1 ile kangtirilarak stiziildii. Cozeltide kalan ¢inko miktarlar1 AAS ile tayin edildi ve
sonuglar cizelge 4.8’de verildi. Cinko tutulma ylizdesi ile recine miktar1 arasindaki grafik
sekil 4.8°de, ¢ozeltide kalan ¢inko miktar: ile re¢ine miktar: arasindaki grafik ise sekil 4.9°da

verildi.
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4.1.2.2 Kadmiyumun Segilen Recineyle Giderilmesi i¢in Optimum Kogullarn
Belirlenmesi

4.1.2.2.1 Kadmiyum Tutulmasi Uzerine pH Etkisi

H' formuna gegirilmis Lewatit TP 207 reginesinden 0,1%er g’lik Srnekler alindi. 10 ppm’lik
kadmiyum ¢6zeltileri hazirlanarak baglangi¢ pH’lar1 1 ile 6 arasinda ayarlandi. Her bir pH igin
hazirlanan ¢6zeltiden 45°er ml’lik iki 6rnek alinarak 0,1 g regine ile 20 dakika karigtirildi. 10
ml ¢ozelti ise regine ile islem gormeden t=0 aminda ¢ozeltideki kadmiyum miktarim
belirlemek {izere ayrildi. 20 dakika sonunda regine ile temas ettirilen ¢ozelti siiziildii ve
¢Ozeltide kalan kadmiyum miktar1 AAS ile tayin edildi. Sonuglar gizelge 4.9 ‘da verildi.
Kadmiyumun tutulma yiizdesi ile pH arasinda ¢izilen grafik gekil 4.10°da, pH ile ¢ozeltide
kalan kadmiyum miktar1 arasinda ¢izilen grafik ise sekil 4.11°de verildi.

4.1.2.2.2 Kadmiyum Tutulmas: Uzerine Konsantrasyonun Etkisi

H' formuna gegirilmis Lewatit TP 207 reginesinden 0,1’er g’lik &rnekler alindi. pH
calismasinda optimum pH = 4 olarak belirlendigi igin, degisik konsantrasyonlarda kadmiyum
¢6zeltileri hazirland1 ve pH’lar1 4’e ayarlandi. Bu ¢ozeltilerden alinan 45°er ml’lik iki 6rnek
paralel cahgilarak 20 dakika stire ile regine ile karistirildi bu siirenin sonunda stiziildii ve
AAS’de ¢ozeltide kalan kadmiyum miktarlar1 okundu. Sonuglar ¢izelge 4.10°da verildi.
Kadmiyumun tutulma yiizdesi ile kadmiyum konsantrasyonu arasinda ¢izilen grafik sekil
4.12°de, kadmiyum konsantrasyonu ile ¢6zeltide kalan kadmiyum miktar1 arasinda ¢izilen
grafik ise sekil 4.13°de verildi.

4.1.2.2.3 Kadmiyum Tutulmas: Uzerine Kargtirma Siiresinin Etkisi

H' formuna gegirilmis Lewatit TP 207 recinesinden 0,1’er g’lik 6rnekler alindi. 10 ppm’lik
(pH:4) kadmiyum ¢ozeltilerinden 45’er mI’lik iki 6rnek alindi. Degisik karistirma stirelerinde
regine ile kanigtinlarak stiziildii ve ¢ozeltide kalan kadmiyum miktarlar1 AAS ile tayin edildi.
Sonuglar ¢izelge 4.11°de verildi. Kadmiyumun tutulma yiizdesi ile karigtirma stiresi
arasindaki grafik sekil 4.14’de, ¢ozeltide kalan kadmiyum miktar1 ile karigtirma stiresi
arasindaki grafik ise gekil 4.15°de verildi.

4.1.2.2.4 Kadmiyum Tutulmas: Uzerine Regine Miktarmm Etkisi

H' formuna gegirilmis Lewatit TP 207 recinesinden farkli miktarlar alindi. 10 ppm’lik (pH:4)
kadmiyum ¢ozeltilerinden 45°er ml’lik iki 6rnek alindi. 20 dakika stiresince degisik regine
miktarlan ile karigtinlarak siiziildii. Cozeltide kalan kadmiyum miktarlart AAS ile tayin edildi
ve sonuglar ¢izelge 4.12°de verildi. Kadmiyum tutulma ylizdesi ile regine miktar: arasindaki
grafik sekil 4.16°da, ¢ozeltide kalan kadmiyum miktar ile regine miktar arasindaki grafik ise
sekil 4.17°de verildi.
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4.1.2.3 Nikelin Segilen Regine Ile Giderilmesi I¢cin Optimum Kosullarm Belirlenmesi
4.1.2.3.1 Nikel Tutulmasi Uzerine pH Etkisi

H' formuna gegirilmis Lewatit TP 207 reginesinden 0,1°er g’lik drnekler alindi. 10 ppm’lik
nikel ¢6zeltileri hazirlanarak baglangic pH’lar1 1 ile 6 arasinda ayarlandi. Her bir pH i¢in
hazirlanan ¢6zeltiden 45°er mI’lik iki 6rnek almnarak 0,1 g regine ile 20 dakika karigtirildi. 10
ml ¢dzelti ise regine ile islem gormeden t=0 aninda ¢ozeltideki nikel miktarimi belirlemek
tizere ayrildi. 20 dakika sonunda recine ile temas ettirilen ¢ozelti siiziildii ve ¢ozeltide kalan
nikel miktar1 AAS ile tayin edildi. Sonuglar ¢izelge 4.13 ‘de verildi. Nikelin tutulma ylizdesi
ile pH arasinda ¢izilen grafik sekil 4.18°de, pH ile ¢6zeltide kalan nikel miktar1 arasinda
¢izilen grafik ise sekil 4.19°da verildi.

4.1.2.3.2 Nikel Tutulmas: Uzerine Konsantrasyonun Etkisi

H' formuna gegirilmis Lewatit TP 207 recinesinden 0,1°er g’lik 6rnekler alindi. pH
caligmasinda optimum pH = 4 olarak belirlendigi icin, degisik konsantrasyonlarda nikel
¢ozeltileri hazirland1 ve pH’lart 4’e ayarlandi. Bu ¢6zeltilerden alinan 45°er ml’lik iki 6rnek
paralel caligilarak 20 dakika siire ile regine ile karigtirildi bu stirenin sonunda siiziildii ve
AAS’de ¢b6zeltide kalan nikel miktarlar1 okundu. Sonuglar ¢izelge 4.14°de verildi. Nikelin
tutulma ylizdesi ile nikel konsantrasyonu arasinda ¢izilen grafik sekil 4.20°de, nikel
konsantrasyonu ile ¢6zeltide kalan nikel miktar1 arasinda ¢izilen grafik ise sekil 4.21°de
verildi.

4.1.2.3.3 Nikel Tutulmas: Uzerine Karistirma Siiresinin Etkisi

H' formuna gegirilmis Lewatit TP 207 reginesinden 0,1’er g’lik 6rnekler alindi. 10 ppm’lik
(pH:4) nikel g¢ozeltilerinden 45°er ml’lik iki 6rnek alindi. Degisik karistirma stirelerinde
regine ile kangtirilarak siiziildii ve ¢6zeltide kalan nikel miktarlar1 AAS ile tayin edildi.
Sonuglar ¢izelge 4.15’de verildi. Nikelin tutulma yiizdesi ile kanstirma siiresi arasindaki
grafik sekil 4.22°de, ¢6zeltide kalan nikel miktar: ile karigtirma stiresi arasindaki grafik ise
sekil 4.23’de verildi.

4.1.2.3.4 Nikel Tutulmas: Uzerine Re¢ine Miktarmn Etkisi

H* formuna gegirilmis Lewatit TP 207 reginesinden farkl miktarlar alind1. 10 ppm’lik (pH:4)
nikel ¢o6zeltilerinden 45’er ml’lik iki 6rnek alindi. 20 dakika stiresince degisik regine
miktarlar ile kangtirilarak siiziildii. C6zeltide kalan nikel miktarlart AAS ile tayin edildi ve
sonuglar ¢izelge 4.16°da verildi. Nikelin tutulma yiizdesi ile re¢ine miktar1 arasindaki grafik
sekil 4.24°de, ¢ozeltide kalan nikel miktar ile regine miktar1 arasindaki grafik ise sekil
4.25°de verildi.
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4.1.3 Belirlenen Optimum Kosullarda Segilen Regine ile Su Orneklerindeki Agr
Metallerin Tayini

4.1.3.1 Su Orneklerinin Toplanmas:

Bahar ve yaz donemi olmak {izere iki farkli donem su &rnekleri Iski Kagithane ve Iski
Biiyiikgekmece bolgelerinden alindi. Ornek almacak kaplar éncelikle HNO; ile temizlendi.
Her bir bolge icin aritmadan 6nce yani ham su ve aritmadan sonra temiz su 6rneklerinden
10’ar litre alindi. Alman 6rnekler stiziildii. Orneklerin uzun bir siire bozunmamas: igin
ortamin asidik olmasi saglands; litre bagina 1 ml olacak sekilde derisik HNO; 6rnek toplama
kabina ilave edildi ve iyice karigtirildi. Aliman su 6rnekleri gizelge 4.3’de gosterilmektedir.

Cizelge4.3 Ornek alinma zamanlart

YER TARIH MEVSIM

Iski Kagithane Ham Su 05.05.2003 BAHAR

Iski Kagithane Temiz Su 05.05.2003 BAHAR

Iski Bityiikgekmece Ham su 05.05.2003 BAHAR

Iski Biiyitkgekmece Temiz Su 05.05.2003 BAHAR
Iski Kagithane Ham Su 30.06.2003 YAZ
Iski Kagithane Temiz Su 30.06.2003 YAZ
Iski Biiylikgekmece Ham su 30.06.2003 YAZ
Iski Biiyiikgekmece Temiz Su 30.06.2003 YAZ

4.1.3.2 Toplanan Su Orneklerindeki Agir Metallerin iyon Degisimi Ile Saptanmasi
4.1.32.1 Su Orneklerindeki Cinkonun Tayini

Cinko tayini i¢in su 6rneklerinden 45’er ml alindiktan sonra bu su 6rneklerinin pH’1 ¢ginkonun
saptanmasinda optimum deger olan pH: 3’ e ayarlandi. Cinkonun saptanmasi i¢in uygun
regine miktar1 1g olarak bulundu ancak su 6rnekleri iginde ¢inko, kadmiyum, nikel ve diger
metaller de bulundugundan regine miktarinin yeterli olmas i¢in 3 g regine alindi. Uygun
pH’a getirilmis su 6rnekleri 3 g regine ile ¢inkonun saptanmasinda optimum siire olan 60
dakika karistirildi. Bu siire sonunda siiziilerek ¢6zeltide kalan ¢inko miktar1 AAS’de 6lgiildi.
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Sonuglar ¢izelge 4.17°de verildi.

4.1.3.2.2 Su Orneklerindeki Kadmiyumun Tayini

Kadmiyum tayini i¢in su drneklerinden 45°er ml alindiktan sonra bu su Srneklerinin pH’1
kadmiyumun saptanmasinda optimum deger olan pH: 4’ e ayarlandi. 3 g regine alindi. Uygun
pH’a getirilmis su 6rnekleri 3 g regine ile kadmiyumun saptanmasinda optimum siire olan 60
dakika karigtirildi. Bu siire sonunda siiziilerek ¢ozeltide kalan kadmiyum miktar1 AAS’de
6letildii. Sonuglar ¢izelge 4.18°de verildi.

4.1.3.2.3 Su Orneklerindeki Nikelin Tayini

Nikel tayini i¢in su drneklerinden 45’er ml alindiktan sonra bu su drneklerinin pH’1 nikelin
saptanmasinda optimum deger olan pH: 4’ e ayarlandi. 3 g regine alindi. Uygun pH’a
getirilmis su ornekleri 3 g regine ile nikelin saptanmasinda optimum siire olan 60 dakika
karigtinnldi. Bu siire sonunda stiiziilerek ¢ozeltide kalan nikel miktari AAS’de Olgiildii.
Sonuglar ¢izelge 4.19°da verildi.

42 FLOTASYON

42,1 Kullamlan Cihazlar Ve Kimyasal Maddeler
¢ Omegin kolondan alinmast i¢in; KNF Neuberger Laboport vakum pompast,

e pH &lgtimleri igin; Schott Gerate CG 818 model pH metre,

o Kangstirma ve 1sitma iglemleri i¢in; Chiltorn hotplate magnetic stirrer HS31 model

otomatik karigtirici,
o Iyonik kuvveti ayarlamak i¢in; doygun KNO; ¢dzeltisi,
¢ Kolonda olusan kompleksleri toplamak i¢in 4M HNOj3; ve derigsik HNO;,
e pH ayarlamak i¢in %1,25-%2,5 ve %10’luk KOH ve 0,1 M HCI ¢6zeltileri,
e CoCl,.2H,0,

e Metalle kompleks olusturmast1 igin; 0,0 M  Hekzametilendiamin-
hekzametilenditiyokarbamat (HMA-HMDTC) (%96’lik etanol ¢ozeltisi iginde
hazirlanmig),

o Kopik olusturmak igin Ozellikleri gizelge 4.4’de verilen sodyum dodesil benzen
siilfonat (etanol ¢6zeltisi iginde hazirlanmig).
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Cizelge 4.4 Sodyum Dodesil Benzen Siilfonatin 6zellikleri (Tiirk Henkel A.S.)

Ticari Ad1 Nansa 66 veya Nansa Maronil
Goriinis Sar1 berrak likit
pH %5°1ik 7-8
Kimyasal Ozellikleri Anyon aktif madde 30+1

Sodyum klortir Maksimum %5

Sodyum siilfat Maksimum %1

Kullanim Miktar: % 0,5-5 aktif madde i¢cermelidir
Saklama kosulu Dondan ve yiiksek 1sidan korunmali, oda
1s1sinda saklanmalidir.

4.2.1.1 Deney Diizenegi

Flotasyon igin kullamilan kolonun yiiksekligi 126 cm, kolonun ¢apt 4,7 cmdir. Kullanilan
kapilerin boyu 130 cm ¢ap1 ise 0,5 cm dir. Desikator ise 14,5 cm yliksekliginde ve 13 cm
capindadir. Flotasyon diizenegi sekil 4.1°de goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Flotasyon diizenegi

4.2.1.2 Su Orneklerine Flotasyonun Uygulanmasi
4.2.1.2.1 Flotasyon Oncesi islemler

Analizi yapilmak istenilen su 6rneginden 1 L alindi. 6 mL doygun KNOj ¢dzeltisi ve 1 mL
CoCl, ilave edildi. %1,25 , %2,5 ve %10’luk KOH ¢ozeltilerinin eklenmesiyle pH 6’ya
ayarlandi. HC1 ve KOH c¢ozeltileri kullanilarak, reaksiyon siiresi boyunca pH’m 6 da sabit
kalmasi saglandi. Cozeltiye 3 mL 0,1 M HMA-HMDTC katilarak reaksiyonun gerceklesmesi
igin 15 dakika karigtirma yapilarak beklendi. Bu slire sonunda g¢ozeltiye ImL %0,5°lik
sodyum dodesil benzen siilfonat eklendi. pH metrenin elektrodunun ylizeyi 0,1 M NH4NO3
¢Ozeltisiyle yikanarak elektrodun ylizeyinde kalmis kompleksler ¢6zeltiye alindi ancak pH’m
degismemesi i¢in gok az hacimde NH4NOs; kullanilda.

4.2.1.2.2 Flotasyon Islemi
Beherdeki ¢ozelti flotasyon kolonunun {ist kismindan bosaltildi. Kolonun alt kismimndan iki
yollu bir puar yardimiyla hava verildi ve k&piik olugturuldu. Olusturdugumuz kompleksler
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kopiikle birlikte kolonun iist kisminda toplandi. Cozelti berrak bir hale gelinceye kadar bir
stire beklendi. Daha sonra vakum pompasi yardimiyla kolonun alt kismindan vakum yapilarak
¢ozelti kolondan digan alindi. Kompleksler kolonun sinter kisminda ve geperlerinde kaldi.
Flotasyon diizeneginin alt kisminda bulunan desikatér igine 25 mL’lik bir balonjoje
yerlestirildi. 5 mL derisik HNO; isitilarak kolona bosaltildi. Kompleksler sicak asitte
¢6ziindii. Ceperlerde yapigmig olan kompleksleri alabilmek igin puar yardimiyla asit kapilerin
icine ¢ekildi ve geperler lizerinde gezdirildi. 3 defa 5’er mL 4M HNO; i1sitilarak kolona
bosaltildi. Bu sekilde daha o6nce olusturdugumuz kompleks ¢6ziindii. Vakum pompasi
¢aligtinlarak olduk¢a asidik olan ¢6zelti toplandi. Bir giin beklenerek kopiigiin tamamen
sonmesi gergeklestikten sonra su ile 25 mLye seyreltildi.

Flotasyon iglemi gergeklestirilen 6rnekler i¢indeki ¢inko, kadmiyum ve nikel AAS ile tayin
edildi. Sonuglar ¢izelge 4.20°de verildi.

4.3 Adsorpsiyon izotermleri

Optimum kosullarin belirlenmesi igin yapilan deneysel ¢aligmalara ait Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon grafikleri ¢izildi ve sabitler hesaplandi. Sonuglar ¢izelge 4.22, 4.24 ve
4.26’da verildi.
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S. SONUCLAR VE TARTISMA

Daha dnce de belirtildigi gibi bu ¢aligmanin amaci; su drnekleri iginde bulunan agir metallerin
( Zn, Cd, Ni) iyon degistirici recine ile uzaklastirilmasi igin optimum kosullarin belirlenmesi
ve bu optimum kosullarda c¢aligtlarak agir metallerin uzaklagtirilmas:1 ve diger bir

zenginlestirme ve ayrima yontemi olan flotasyonun uygulanmasidar.

5.1 lIyon Degisimi Cahsmasindan Elde Edilen Sonuglar

5.1.1 Cinkonun Segilen Regine ile Uzaklastirilmasi icin Optimum Kosullarin
Belirlenmesi

5.1.1.1 Cinkonun Tutulmasi Uzerine pH Etkisi
Boliim 4.1.2.1.1°de anlatildig: gibi gesitli pH’larda ¢aligma yapilarak ¢inko tutulmast {izerine
pH etkisi incelendi.

Bulunan sonuglar ¢izelge 4.5° de gosterilmektedir. Bu verilerden yola ¢ikilarak sekil 4.2 ve
4.3°de gosterilen grafikler ¢izildi.

Bu grafikler incelendiginde ¢inko igin Lewatit TP 207 reginesiyle pH= 3’te calisildifinda
reginede tutulan % c¢inkonun maksimum oldugu ve ¢ozeltide kalan ¢inko miktarmin ise

minimum oldugu goriilmektedir.

Bu nedenle ¢aligma pH’1 3 olarak segildi.

Cizelge 4.5 Cinko tutulmasi tizerine pH etkisi

pH Cozeltide kalan Reginede tutulan | Reginede tutulan %
¢inko miktar1 ¢inko miktar ¢inko
(mg/L) (mg/L)

1 8,23 1,77 17,7

2 5,79 4,21 42,1

3 4,12 5,88 58.8

4 7,51 2,49 249

5 7,58 2,42 242

6 8,01 1,99 19,9
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Sekil 4.3 pH’a bagh olarak ¢ozeltide kalan ¢inko miktari

5.1.1.2 Cinko Tutulmasi Uzerine Cinko Konsantrasyonunun Etkisi
Bolim 4.1.2.1.2°de anlatildis gibi ¢inko konsantrasyonu degistirilerek calisildi ve ¢inko

tutulmas: iizerine ¢ginko konsantrasyonun etkisi incelendi.

Bulunan sonuglar ¢izelge 4.6 da gosterilmektedir. Bu verilerden yola ¢ikilarak sekil 4.4 ve
4.5°te gosterilen grafikler ¢izildi.

Bu grafikler incelendiginde Lewatit TP 207 reginesiyle ¢inko konsantrasyonu degistirilerek
caligma yapildiginda; ¢inko konsantrasyonu 10 mg/L, oldugunda reginede tutulan % ¢inkonun
maksimum oldugu ve ¢6zeltide kalan ¢inko miktartnin ise minimum oldugu goriilmektedir.
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Buradan yola g¢ikarak yapilan denemeler i¢in en uygun ¢inko konsantrasyonun 10 mg/L

olduguna karar verildi ve daha sonraki ¢aligmalarda 10 mg/L konsantrasyondaki ¢inko ile
caligild.

Cizelge 4.6 Cinko tutulmas {izerine ¢inko konsantrasyonunun etkisi

Cinko konsantrasyonu (mg/L)

Cinko Cozeltide kalan Reginede tutulan | Reginede tutulan %
konsantrasyonu ¢inko miktari ¢inko miktari ¢inko
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
5 3,12 1,88 37,60
10 5,70 4,30 43,00
20 13,21 6,79 33,95
30 17,99 12,01 40,03
50 35,18 14,82 29,64
100 65,38 34,62 34,62
50
s |
40 1 /\/\“\‘
35
é g 30 -
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Sekil 4.4 Cinko konsantrasyonuna bagli olarak reginede tutulan % ¢inko
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Sekil 4.5 Cinko konsantrasyonuna baglh olarak ¢6zeltide kalan ¢inko miktari

5.1.1.3 Cinko Tutulmas: Uzerine Karigtirma Siiresinin Etkisi
Boéliim 4.1.2.1.3°de anlatildig gibi karigtirma siiresi degistirilerek ¢alisildi ve ¢inko tutulmasi

lizerine karigtirma siiresinin etkisi incelendi.

Bulunan sonuglar ¢izelge 4.7’ de gosterilmektedir. Bu verilerden yola ¢ikilarak sekil 4.6 ve
4.7’de gosterilen grafikler ¢izildi.

Bu grafikler incelendiginde Lewatit TP 207 reginesiyle karigtirma siiresi degistirilerek ¢alisma
yapildiginda; karigtirma siiresi arttikga ¢inkonun reginede tutulma yiizdesinin arttif
goriilmektedir.

Karigtirma stiresi 60 dakika oldugunda reginede tutulan ¢inko ylizdesi maksimum ve ¢g6zeltide
kalan ¢inko miktar1 ise minimum oldugu i¢in su 6rnekleri ile ¢aligma yapilirken karigtirma

stiresi 60 dakika olarak segildi.
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Cizelge 4.7 Cinko tutulmas: tizerine karigtirma stiresinin etkisi

Karigtirma siiresi Cozeltide kalan Reginede tutulan | Reginede tutulan %
(dakika) ¢inko miktar: ¢inko miktari ¢inko
(mg/L) (mg/L)
5 7,01 2,99 29,90
10 6,12 3,88 38,80
20 5,05 4,95 49,50
30 4,10 5,90 59,00
45 3,03 6,97 69,70
60 1,08 8,92 89,20
100 -
90 -
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E 70
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£E w0
:g X 40
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Sekil 4.6 Karigtirma stiresine bagli olarak reginede tutulan % ¢inko
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Sekil 4.7 Karistirma siiresine bagl olarak ¢6zeltide kalan ¢inko miktar

5.1.1.4 Cinko Tutulmasi Uzerine Regine Miktarmm Etkisi
Boliim 4.1.2.1.4°de anlatildig: gibi regine miktar1 degistirilerek ¢alisildi ve ginko tutulmasi

{izerine regine miktarinin etkisi incelendi.

Bulunan sonuglar ¢izelge 4.7°de gosterilmektedir. Bu verilerden yola g¢ikilarak sekil 4.8 ve
4.9°da gosterilen grafikler ¢izildi.

Bu grafikler incelendiginde Lewatit TP 207 reginesinin miktar: degistirilerek ¢alisildiginda;

regine miktar arttikga ¢inkonun reginede tutulma ylizdesinin artti1 gériilmektedir.

Regine miktar1 1000 mg oldugunda ginkonun tutulma ytizdesi maksimum ve ¢ozeltide kalan
¢inko miktar1 minimum oldugu i¢in su rnekleri ile ¢aligilirken regine miktar: 1000 mg olarak
segildi.
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Cizelge 4.8 Cinko tutulmas: tizerine regine miktarimn etkisi

Regine miktar1 Cozeltide kalan Reginede tutulan Reginede tutulan
(mg) ¢inko miktari ¢inko miktar1 % ¢inko
(mg/L) (mg/L)
50 8,02 1,98 19,80
100 5,05 4,95 49,50
200 3,12 6,88 68,80
500 0,23 9,77 97,70
750 0,12 9,88 98,80
1000 0,04 9,96 99,60
120 W
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Sekil 4.8 Recine miktarin bagh olarak reginede tutulan % ¢inko
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Sekil 4.9 Recine miktarina bagl olarak ¢ozeltide kalan ¢inko miktar
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5.1.2 Kadmiyumun Secilen Recine ile Uzaklagtirllmasi icin Optimum Kosullarm
Belirlenmesi

5.1.2.1 Kadmiyumun Tutulmasi Uzerine pH Etkisi
B6lim 4.1.2.2.1°de anlatildig1 gibi ¢esitli pH’larda ¢alisma yapilarak kadmiyumun tutulmasi

iizerine pH etkisi incelendi.

Bulunan sonuglar ¢izelge 4.9° da gosterilmektedir. Bu verilerden yola ¢ikilarak sekil 4.10 ve
4.11°de gosterilen grafikler ¢izildi.

Bu grafikler incelendiginde kadmiyum i¢in Lewatit TP 207 reginesiyle pH= 4’te
calisildifinda reginede tutulan % kadmiyumun maksimum oldugu ve ¢ozeltide kalan
kadmiyum miktarinin ise minimum oldugu gértilmektedir.

Bu nedenle ¢alisma pH’1 4 olarak segildi.

Cizelge 4.9 Kadmiyum tutulmas: {izerine pH etkisi

pH Cozeltide kalan Reginede tutulan | Reginede tutulan %
kadmiyum miktar1 | kadmiyum miktar1 kadmiyum
(mg/L) (mg/L)
1 8,02 1,98 19,80
2 8,05 1,95 19,50
3 4,04 5,96 59,60
4 1,50 8,50 85,00
5 2,51 7,49 74,49
6 3,02 6,98 69,80
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Sekil 4.11 pH’a bagl olarak ¢ozeltide kalan kadmiyum miktar

5.1.2.2 Kadmiyumun Tutulmasi Uzerine Kadmiyum Konsantrasyonunun Etkisi
Bolim 4.1.2.2.2°de anlatildift gibi kadmiyum konsantrasyonu degistirilerek g¢alisildi ve
kadmiyum tutulmas: tizerine kadmiyum konsantrasyonun etkisi incelendi.

Bulunan sonuglar ¢izelge 4.10° da gésterilmektedir. Bu verilerden yola gikilarak sekil 4.12 ve
4.13°de gosterilen grafikler ¢izildi.
Bu grafikler incelendiginde Lewatit TP 207 reginesiyle kadmiyum konsantrasyonu

degistirilerek calisma yapildifinda; kadmiyum konsantrasyonu 10 mg/L oldugunda reginede
tutulan % kadmiyumun maksimum oldugu ve ¢ozeltide kalan kadmiyum miktarinin ise

minimum oldugu goriilmektedir.
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Buradan yola ¢ikarak yapilan denemeler i¢in en uygun kadmiyum konsantrasyonun 10 mg/L

olduguna karar verildi ve daha sonraki ¢aligmalarda 10 mg/L konsantrasyondaki kadmiyum
ile galigild.

Cizelge 4.10 Kadmiyum tutulmasi {izerine kadmiyum konsantrasyonunun etkisi

Kadmiyum Cozeltide kalan Reginede tutulan | Reginede tutulan %
konsantrasyonu kadmiyum miktar1 | kadmiyum miktar kadmiyum
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
5 2,51 2,49 49,80
10 2,37 7,63 76,30
20 5,12 14,88 74,40
30 8,25 21,75 72,50
50 32,00 18,00 36,00
100 65,23 34,77 34,77
90 —
80 -
3 70 -
FER ”
& 20 A
10
0 T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Cd konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.12 Kadmiyum konsantrasyonuna bagl olarak reginede tutulan % kadmiyum
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Sekil 4.13 Kadmiyum konsantrasyonuna bagli olarak ¢6zeltide kalan kadmiyum

5.1.2.3 Kadmiyum Tutulmas: Uzerine Karistirma Siiresinin Etkisi
Bolim 4.1.2.2.3’de anlatildig1 gibi karigtirma siiresi degistirilerek caligildi ve kadmiyum

tutulmas: iizerine karistirma stiresinin etkisi incelendi.

Bulunan sonuglar ¢izelge 4.11° de g6sterilmektedir. Bu verilerden yola g¢ikilarak sekil 4.14 ve
4.15°de gosterilen grafikler ¢izildi.

Bu grafikler incelendiginde Lewatit TP 207 reginesiyle karigtirma siiresi degistirilerek ¢aligma
yapildiginda; karigtirma siiresi arttikga kadmiyumun recinede tutulma yiizdesinin arttig
goriilmektedir.

Karigtirma siiresi 60 dakika oldugunda reginede tutulan kadmiyum yiizdesi maksimum ve
¢ozeltide kalan kadmiyum miktar1 ise minimum oldugu i¢in su ornekleri ile ¢aligma
yapilirken karigtirma siiresi 60 dakika olarak segildi.
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Cizelge 4.11 Kadmiyum tutulmasi tizerine karistirma siiresinin etkisi

Karigtirma stiresi Cozeltide kalan Reginede tutulan | Reginede tutulan %
(dakika) kadmiyum miktar1 | kadmiyum miktar kadmiyum
(mg/L) (mg/L)
5 8,02 1,98 19,80
10 7,13 2,87 28,70
20 6,22 3,78 37,80
30 2,08 7,92 79,20
45 1,35 8,65 86,50
60 0,08 9,92 99,20
120 -
100 -
s
s 80
s,
i %
8= 40 -
H
20
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Karigtirma silresi (dak)

Sekil 4.14 Kangtirma siiresine bagli olarak re¢inede tutulan % kadmiyum
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Sekil 4.15 Karigtirma stiresine bagh olarak ¢6zeltide kalan kadmiyum (mg/L)
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5.1.2.4 Kadmiyum Tutulmas: Uzerine Regine Miktarmin Etkisi
Bélim 4.1.2.2.4°de anlatildifn gibi regine miktar1 degistirilerek calisildi ve kadmiyum

tutulmasi tizerine regine miktarinin etkisi incelendi.

Bulunan sonuglar ¢izelge 4.12° de gosterilmektedir. Bu verilerden yola ¢ikilarak sekil 4.16 ve
4.17°de gosterilen grafikler ¢izildi.

Bu grafikler incelendiginde Lewatit TP 207 reginesinin miktar1 degistirilerek caligildiginda;
regine miktari arttik¢a kadmiyumun reginede tutulma ylizdesinin arttif1 gériilmektedir.

Regine miktar1 1000 mg oldugunda kadmiyumun tutulma ylizdesi maksimum ve ¢ozeltide
kalan kadmiyum miktar1 minimum oldugu i¢in su 6rnekleri ile galisihirken regine miktar: 1000
mg olarak alindu.

Cizelge 4.12 Kadmiyum tutulmasi tizerine regine miktarimn etkisi

Regine miktar1 Cozeltide kalan Reginede tutulan | Reginede tutulan %
(mg) kadmiyum miktar1 | kadmiyum miktar kadmiyum
(mg/L) (mg/L)
50 5,52 4,48 44,80
100 3,59 6,41 64,10
200 3,05 6,95 69,50
500 2,08 7,92 79,20
750 1,11 8,89 88,90
1000 0,52 9,48 94,80
100 -

Reginede tutulan
% Cd

[vod - (=2 -3
(= (= o (=] <
L 1 ! L

T T T T T T T T T 1 1

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Regine miktar1 (ng)

o

Sekil 4.16 Regine miktarina baglh olarak reginede tutulan % kadmiyum
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Sekil 4.17 Regine miktarina bagli olarak ¢dzeltide kalan kadmiyum

5.1.3 Nikelin Segilen Recine ile Uzaklastinlmasi igin Optimum Kogullarn
Belirlenmesi

5.1.3.1 Nikelin Tutulmasi Uzerine pH Etkisi
Boliim 4.1.2.3.1°de anlatildid: gibi gegitli pH’larda ¢aligma yapilarak nikelin tutulmas {izerine

pH etkisi incelendi.

Bulunan sonuglar gizelge 4.13° de gosterilmektedir. Bu verilerden yola ¢ikilarak gekil 4.18 ve
4.19’da gosterilen grafikler ¢izildi.

Bu grafikler incelendiginde nikel igin Lewatit TP 207 recinesiyle pH= 4’te ¢alisildiginda
reginede tutulan % nikelin maksimum oldugu ve c¢ozeltide kalan nikel miktarinin ise

minimum oldugu goriilmektedir.

Bu nedenle ¢alisma pH’1 4 olarak segildi.
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Cizelge 4.13 Nikel tutulmasi tizerine pH etkisi

pH Cozeltide kalan Reginede tutulan | Reginede tutulan %
nikel miktar nikel miktar1 nikel
(mg/L) (mg/L)
1 7,01 2,99 29,90
2 9,82 0,18 1,80
3 3,90 6,10 61,0
4 1,92 8,08 80,8
5 2,01 7,99 79,9
6 2,08 7,92 79,2
9%
80 } — + —e
70 -
g 60
g iz 50 1
g o
K] 30
20 J
10
0 T T T T 1
0 1 2 4 5 6 7
pH

Sekil 4.18 pH’a baghi olarak reginede tutulan % nikel
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Sekil 4.19 pH’a bagli olarak ¢ozeltide kalan nikel miktar

5.1.3.2 Nikel Tutulmas1 Uzerine Nikel Konsantrasyonunun Etkisi

Boltim 4.1.2.3.2°de anlatildign gibi nikel konsantrasyonu degistirilerek ¢alisildi ve nikel

tutulmas: tizerine nikel konsantrasyonun etkisi incelendi.

Bulunan sonuglar ¢izelge 4.14° de g6sterilmektedir. Bu verilerden yola ¢ikilarak sekil 4.20 ve

4.21°de gosterilen grafikler ¢izildi.

Bu grafikler incelendiginde Lewatit TP 207 reginesiyle nikel konsantrasyonu degistirilerek
calisma yapildifinda; nikel konsantrasyonu arttik¢a reginede tutulan % nikelin maksimum

oldugu ve ¢ozeltide kalan nikel miktarinin ise minimum oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.14 Nikel tutulmasi tizerine nikel konsantrasyonunun etkisi

Nikel Cozeltide kalan Reginede tutulan | Reginede tutulan %
konsantrasyonu nikel miktan nikel miktari nikel
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
5 3,12 1,88 37,60
10 5,62 4,38 43,80
20 10,55 9,45 47,25
30 11,11 18,89 62,96
50 18,38 31,62 63,24
100 35,57 64,43 64,43
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Sekil 4.20 Nikel konsantrasyonuna bagh olarak reginede tutulan % nikel
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Sekil 4.21 Nikel konsantrasyonuna bagli olarak ¢6zeltide kalan nikel miktar:

5.1.3.3 Nikel Tutulmas1 Uzerine Kangtirma Siiresinin Etkisi
Boliim 4.1.2.3.3’de anlatildig: gibi karigtirma siiresi degistirilerek ¢alisild: ve nikel tutulmasi

{izerine karigtirma siiresinin etkisi incelendi.

Bulunan sonuglar ¢izelge 4.15° de gosterilmektedir. Bu verilerden yola ¢ikilarak sekil 4.22 ve
4.23’de gosterilen grafikler ¢izildi.

Bu grafikler incelendiginde Lewatit TP 207 reginesiyle karistirma stiresi degistirilerek ¢alisma
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yapildiginda; karigtirma siiresi arttikga nikelin reginede tutulma yilizdesinin arttig
goriilmektedir.

Karigtirma stiresi 60 dakika oldugunda reginede tutulan nikel yiizdesi maksimum ve ¢6zeltide
kalan nikel miktar1 ise minimum oldugu igin su rnekleri ile ¢alisma yapilirken karigtirma

stiresi 60 dakika olarak segildi.

Cizelge 4.15 Nikel tutulmas: iizerine karistirma siiresinin etkisi

Karigtirma stiresi Cozeltide kalan Reginede tutulan | Reginede tutulan %
(dakika) nikel miktari nikel miktar1 nikel
(mg/L) (mg/L)
5 2,50 7,50 75,00
10 2,20 7,80 78,00
20 1,38 8,62 86,20
30 0,48 9,52 95,20
45 0,28 9,72 97,20
60 0,12 9,88 98,80
120 -
100 | - . .
g - %0 | /
3
=
oo
20 -
0 T i T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Karistirma siiresi (dak)

Sekil 4.22 Karigtirma stiresine bagl: olarak re¢inede tutulan % nikel
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Sekil 4.23 Karigtirma stiresine bagli olarak ¢dzeltide kalan nikel miktar

5.1.3.4 Nikel Tutulmasi Uzerine Recine Miktarmn Etkisi
Boliim 4.1.2.3.4°de anlatildid1 gibi regine miktar1 degistirilerek ¢aligildi ve nikel tutulmasi

iizerine regine miktarinin etkisi incelendi.

Bulunan sonuglar gizelge 4.16° da g6sterilmektedir. Bu verilerden yola gikilarak sekil 4.24 ve
4.25°de gosterilen grafikler ¢izildi.

Bu grafikler incelendiginde Lewatit TP 207 reginesinin miktart degistirilerek caligildiginda;
regine miktar: arttikca nikelin reginede tutulma yiizdesinin arttif1 gériilmektedir.

Regine miktar1 1000 mg oldugunda nikelin tutulma yiizdesi maksimum ve ¢ozeltide kalan

nikel miktar1 minimum oldugu i¢in su 6rnekleri ile ¢alisilirken re¢ine miktarr 1000 mg olarak
segildi.
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Cizelge 4.16 Nikel tutulmas lizerine karigtirma siiresinin etkisi

Regine miktari Cozeltide kalan Reginede tutulan | Reginede tutulan %
(mg) nikel miktar nikel miktar nikel
(mg/L) (mg/L)
50 2,14 7,86 78,6
100 0,48 9,52 95,2
200 0,12 9,88 98,8
500 0,05 9,95 99,5
750 0,03 9,97 99,7
1000 0,01 9,99 99.9
120 -
g 100 /,,. . . *
'g‘ 80 -
z
é L 60 -
g 40 -
B 20 -
0 T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200
Regine miktan (mg)
Sekil 4.24 Regine miktarina bagli olarak reginede tutulan % nikel
2,5 4
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Sekil 4.25 Regine miktarina bagli olarak ¢dzeltide kalan nikel miktar




71

5.14 Cinko, Kadmiyum ve Nikelin Optimum Kosullarinin Karsilagtiriimasi
Lewatit TP 207 reginesi ile ¢inko, kadmiyum ve nikelin tutulmasi i¢in optimum kosullar
belirlendikten sonra sonuglar gekil 4.26, 4.27, 4.28 ve 4.29 {izerinde gosterildi.

100 -
80 A
60 -
40 -

201
0

T T

0 1 2 3 4 5 6 7
pH

L —@— % tut. Zn —W—%tut.Cd —&— %tut. Ni

Reginede Tutulan
% Metal Miktan

Sekil 4.26 Cinko, nikel ve kadmiyumun reginede tutulmasi tizerine pH etkisi
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== 50,
1-24
o = 4
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135
g2 20
10 -
0[ T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Metal Konsantrasyonu (ppm)

—@—Tut.% Zn ——Tut.%Cd —A—Tut.%Ni |

Sekil 4.27 Cinko, nikel ve kadmiyumun reginede tutulmas: iizerine metal konsantrasyonunun
etkisi
Bu grafiklerden goriilmektedir ki pH = 4’te galigildiginda Ni ve Cd’un biiyiik bir kismu
re¢inede tutunurken Zn reginede gok az tutunmaktadir. Ug metal birlikte bulundugunda pH =
4°te ¢aliglarak Zn’nun etkisi giderilebilir.
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Sekil 4.28 Cinko, nikel ve kadmiyumun reginede tutulmas: tizerine karigtirma siiresinin

etkisi
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Sekil 4.29 Cinko, nikel ve kadmiyumun reginede tutulmas: tizerine re¢ine miktarimin etkisi

Karigtirma stiresi 60 dak. Olarak alindifinda ii¢ metal iginde iyi sonug elde edilecegi sekil
4.28°den goriilmektedir. Regine miktan 0,1 gr alindiginda yine ii¢ metal i¢in de iyi sonug elde
edilebilir.



73

5.1.5 Iyon Degisiminin Su 6rneklerine Uygulanmasi

5.1.5.1 Su Orneklerindeki Cinkonun Tayini

Cizelge 4.17 Su 6rneklerindeki ¢inko

Su Ornekleri Donem Regine ile Regine ile Reginede Zenginlesme
temas Oncesi | temas sonrast | tutulan Zn Yiizdesi
Zn (mg/L) | ¢6zeltidekalan (mg/L)
Zn (mg/L)
Iski Kagithane | BAHAR |3,325 0,427 2,898 87,15
Ham Su
Iski Kagithane | BAHAR |0,212 0,027 0,185 87,26
Temiz Su
Iski Kagithane|YAZ 0,268 0,034 0,234 87,31
Ham Su
Iski Kagithane| YAZ 0,244 0,039 0,205 84,01
Temiz Su
Iski BAHAR |0,193 0,024 0,169 87,56
Biiytikgekmece
Ham Su
Iski BAHAR |0,189 0,034 0,155 82,01
Biiyiikgekmece
Temiz Su
Iski YAZ 0,418 0,060 0,358 85,64
Biiyiikgcekmece
Ham Su
Iski YAZ 0,339 0,050 0,289 85,25
Biiyiikcekmece
Temiz Su
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5.1.5.2 Su Orneklerindeki Kadmiyumun Tayini

Cizelge4.18 Su orneklerindeki kadmiyum

Su Omekleri |Doénem Regine ile | Regine ile | Reginede Zenginlesme
temas Oncesi|{temas sonrasi |tutulan Cd | Yiizdesi
Cd (mg/L) ¢ozeltidekalan | (mg/L)
Cd (mg/L)
Iski Kagithane | BAHAR 1,182 0,241 0,941 79,61
Ham Su
Iski Kagithane | BAHAR 1,202 0,211 0,991 82,41
Temiz Su
Iski Kagithane | YAZ 0,213 0,033 0,180 84,50
Ham Su
Iski Kagithane | YAZ 0,102 0,023 0,079 77,45
Temiz Su
Iski BAHAR 0,602 0,125 0,477 79,23
Biiyiikcekmece
Ham Su
Iski BAHAR 0,528 0,134 0,394 74,62
Biiytikgekmece
Temiz Su
Iski YAZ 0,418 0,082 0,336 80,38
Biiyiikgekmece
Ham Su
Iski YAZ 0,402 0,071 0,331 82,33
Biiyiikgekmece

Temiz Su




5.1.5.3 Su Orneklerindeki Nikel Tayini
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Cizelge4.19 Su drneklerindeki nikel

Su Ornekleri Donem Regine ile Regine ile Reginede Zenginlesme
temas Oncesi | temas sonrast { tutulan Ni Yiizdesi
Ni (mg/L) | ¢6zeltidekalan (mg/L)
Ni (mg/L)
Iski Kagithane | BAHAR 2,918 0,221 2,697 92,42
Ham Su
Iski Kagithane | BAHAR 2,025 0,249 1,776 87,70
Temiz Su
Iski Kagithane YAZ 1,963 0,218 1,745 88,89
Ham Su
Iski Kagithane YAZ 1,173 0,110 1,063 90,62
Temiz Su
Iski BAHAR 2,531 0,218 2,313 91,38
Biiyiikgekmece
Ham Su
Iski BAHAR 2,115 0,232 1,883 89,03
Biiyiikgekmece
Temiz Su
Iski YAZ 1,433 0,120 1,313 91,62
Biiylikgekmece
Ham Su
Iski YAZ 1,854 0,170 1,684 90,83
Biiyiikgekmece
Temiz Su
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5.2 Flotasyon Cahiymasindan Elde Edilen Sonuglar
Boliim 4.2.1.2.2 de anlatildig: gibi flotasyon iglemi uyguland1 ve su 6rneklerindeki Zn, Cd ve
Ni tayin edildi. Sonuglar ¢izelge 4.20°de gsterilmektedir.

Sonuglardan da goriilecegi gibi flotasyon y6ntemi kullamldiginda oldukga yiiksek verimle
zenginlesme gerceklesmektedir.

Buradan yola ¢ikarak bir zenginlestirme teknigi olarak kullanilan flotasyonun oldukga basit ve
etkili bir yontem oldugu s6ylenebilir.
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Cizelge 4.20 Cinko, kadmiyum, nikel i¢in flotasyon sonuglari

SU CINKO KADMIYUM NIKEL

ORNEKLERI
Flotasyon | Flotasyon| % |Flotasyon |Flotasyon| % |Flotasyon|Flotasyon| %
Oncesi | Sonrasi |verim| Oncesi | Sonrasi |verim| Oncesi | Sonrasi | verim
(mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (mglL)

Iski Kagithane| 3,597 6,823 [89,68| 1,122 2,113 |88,32| 2,902 5,865 [102,10

Ham

Su(Bahar)

Iski Kagithane| 0,194 0,384 197,94 1,090 2,075 [90,36] 2,018 4,001 | 98,26

Temiz

Su(Bahar)

Iski Kagthane| 0,263 0,524 199,241 0,206 0,403 195,63 1,955 3,695 | 89,00

Ham Su (Yaz)

Iski Kagithane| 0,241 0,475 |97,09| 0,090 0,185 [105,5| 1,166 2,303 | 97,50

Temiz Su(Yaz)

Iski 0,187 0,365 (95,18 0,593 1,165 |9745| 2,512 4,798 | 91,00

Biiyiikcekmece

HamSu(Bahar)

Iski 0,186 0,358 (92,47 0,514 1,010 96,49 2,108 3,975 | 88,00

Biiyiikcekmece

Temiz

Su(Bahar)

Iski 0,409 0,812 |98,53| 0,409 0,797 (94,86 1,428 2,751 | 92,00

Biiytikgekmece

HamSu (Yaz)

Iski 0,335 0,668 [99,40| 0,398 0,743 |86,68| 1,848 3,523 | 90,00

Biiytikgekmece

TemizSu (Yaz)
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5.3 Adsorpsiyon Izotermleri
Adsorpsiyon izotermleri ¢izildi. Izotermler sekil 4.30, 4.31, 4.32, 4.33, 4.34 ve 4.35de

gOsterilmektedir.

53.1 Cinko Cozeltisi I¢in Adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.21 Cinkonun adsorpsiyon izoterm verileri

Co (mg/L) Ce(mg/L) X(mg/g) C/X logX logC
5 3,12 0,85 3,69 -0,07 0,49
10 5,70 1,94 2,94 0,29 0,76
20 13,21 3,05 4,32 0,48 1,12
30 17,99 5,40 3,33 0,73 1,25
50 35,18 6,67 5,28 0,82 1,55
100 65,38 15,58 4,19 1,19 1,82
6 -
5- ¢ s
4 ¢ .
g |
E3 N ¢ y=0,0176x +3,5467
% R=02505
(SN
l B
0 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70
Cmg/L)

Sekil 4.30 Cinko ¢ozeltisine ait Langmuir izotermi
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Sekil 4.31 Cinko ¢6zeltisine ait Freundlich izotermi
Cizelge 4.22 Cinko ¢dzeltisine ait adsorpsiyon katsayilan
Langmuir Freundlich
K Xm r K n r
4,96x107 56,81 0,5 0,343 0,892 0,99
Cinko ¢ozeltisi igin Freundlich izoterminin daha uygun oldugu goriilmektedir.
5.3.2 Kadmiyum Cozeltisi I¢in Adsorpsiyon izotermleri
Cizelge 4.23 Kadmiyumun adsorpsiyon izoterm verileri
Co (mg/L) Ce(mg/L) X(mg/g) C/X logX logC
5 2,51 1,12 2,24 0,05 0,39
10 2,37 3,43 0,69 0,54 0,37
20 5,12 6,69 0,76 0,82 0,71
30 8,25 9,79 0,84 0,99 0,92
50 32,00 8,10 3,95 0,91 1,50
100 65,23 15,65 4,17 1,19 1,81
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Sekil.4.32 Kadmiyum ¢6zeltisine ait Langmuir izotermi
2 -
y=1,1599x + 0,0825 *
1,5 - R®=0,6334 .
»
g
12 1,4
log C
Sekil 4.33 Kadmiyum ¢ozeltisine ait Freundlich izotermi
Cielge 4.24 Kadmiyum ¢ozeltisine ait adsorpsiyon katsayilari
Langmuir Freundlich
K Xm r K n r
0,052 18,280 0,85 1,209 1,159 0,80

Kadmiyum ¢6zeltisi i¢in Freundlich izotermi daha uygundur.
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5.3.3 Nikel Cozeltisi icin Adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.25 Nikelin adsorpsiyon izoterm verileri

Co (mg/L) Ce(mg/L) X(mg/g) C/X logX logC
5 3,12 0,85 3,69 -0,07 0,49

10 5,62 1,97 2,85 0,29 0,75

20 10,55 4,25 2,48 0,63 1,02

30 11,11 8,50 1,31 0,93 1,04

50 18,38 14,23 1,29 1,15 1,26
100 35,57 28,99 1,23 1,46 1,55

‘) T
35 "

3 y = -0,0649x + 3,0531
L 2
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> 2,5
%,
5 1,51 .
1 .
0,5 1
0 I T T T T T 1 T 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40
C (mg/L)

Sekil 4.34 Nikel gozeltisi igin Langmuir izotermi
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1,8 ~
167 y = 1,4983x- 0,7978 %
141 R =0,9715
12 -
1 —
E 0,8 -
06 -
04 -
02 -
0 T T ( T — T T T T T 1
029 02 0,4 06 08 1 12 14 16 1,8
logC
Sekil 4.35 Nikel ¢6zeltisine ait Freunlich izotermi
Cizelge 4.26 Nikel ¢ozeltisine ait adsorpsiyon katsayilari
Langmuir Freundlich
K Xm r K n r
-0,021 -15,41 0,74 0,159 1,49 0,98

Nikel ¢ozeltisi i¢in Freundlich izoterminin daha uygun oldugu goriilmektedir.
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5.4 Flotasyon ve fyon Degisimi Yontemlerinin Kiyaslanmas:
Flotasyon ve iyon degistirme yontemini kiyaslamak i¢in eslesmis-t testi uygulanda.

Cizelge 4.27 Cinko i¢in yontem kiyaslamasi

7Zn flotasyonundaki % Iyon degistiricilerle Fark
zenginlesme ¢alisildifinda Zn i¢in %
zenginlesme

89,68 87,15 2,53
97,94 87,26 10,68

95,18 87,56 7,62
92,47 82,01 10,46

99,24 87,31 11,93
97,09 84,01 13,08
98,53 85,64 12,89

99,40 85,25 14,15
Farklarm Ortalamasy; X, 10,42

Farklarm Standart Sapmasy; Sq 3,77

t=Xq ()2 / Sq (2.53)

X4 ; Farklarin ortalamasi

Sq; Farklarm standart sapmasi
n ; Omek sayis

t= 17,82 bulundu.

t tablo = 2,36

t hesaptanan > t tablo Oldugundan iki yontemin birbirinden farkli oldugu ve ginkonun tayini igin
flotasyon isleminin daha verimli oldugu goriildi.




84

Cizelge 4.28 Kadmiyum i¢in yontem kiyaslamasi

Cd flotasyonundaki % Iyon degistiricilerle Fark
zenginlesme calisildiginda Cd igin %
zenginlesme

88,32 79,61 8,71
90,36 82,41 7,95
97,45 79,23 18,22
96,49 74,62 21,87
95,63 84,50 11,13
105,5 77,45 28,05
94,86 80,38 14,48
86,68 82,33 4,35
Farklarin Ortalamasi; Xy 14,35
Farklarmn Standart Sapmasi; Sq 7,95

{ hesaplanan™ 5,10
t tablo™ 2,36

t hesaplanan > t tablo Olduu icin iki ydntemin birbirinden farkl: oldugu ve kadmiyumun tayini igin

flotasyon igleminin daha verimli oldugu goriildii.
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Cizelge 4.29 Nikel i¢in yontem kiyaslamasi

Cd flotasyonundaki % Iyon degistiricilerle Fark
zenginlesme calisildiginda Cd igin %
zenginlesme

102,1 92,42 9,68
98,26 87,7 10,56

91 91,38 -0,38

88 89,03 -1,03

89 88,89 0,11

97,5 90,62 6,88

92 91,62 0,38

90 90,83 -0,83
Farklarm Ortalamasi; Xg4 3,171
Farklarm Standart Sapmasi; Sy 4,988

{ hesaplanan = 1,79
t tablo= 2,36

t hosaplanan < t tablo Oldugundan nikelin tayini i¢in iki yontemde kullanilabilir iki yontemin

kullamiimas: arasinda bir fark yoktur sonucuna ulagildi.
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