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OZET

Metallerin endiistriyel atik sulardan verimli sekilde geri kazamlmasi veya
giderilmesi endiistriyel ve mali agidan 6nem teskil etmektedir. Bu ylizden metal geri
kazannmimin ve antimunin birlestirildigi  teknolojilerin Onemleri artmaktadir.
Elektrokimyasal depolama (ED), konsantrasyonu diigiik ¢6zeltilerden, agir metallerin
ekonomik olarak geri kazamlmas: ve antilmas: igin kullanilan elektrokimyasal bir
tekniktir. Metallerin elektrokimyasal depolanmasi, gozenekli, iletken, yiiksek yiizey
alanina sahip katotlar ile yapilmaktadir. Genel olarak, bu katotlar iletken karbon kege
gibi, poroz iletken veya yari iletken materyallerden yapilmaktadir.

Bu ¢alismada, poliiiretan koptigiin kimyasal oksidasyon polimerizasyon metodu
ile iletkenlestirilmesiyle yeni, gézenekli, iletken katot elde edilmistir. Daha ucuz olan
bu iletken polimer katot, iletken karbon kege ile karsilagtinlmustir. 5, 10, 20, 50 mg/1
Cu *? konsantrasyonlanndaki ¢ozeltiler, karbon kege ve iletken polimerin katot
olarak, platin elektrotun ise anot olarak kullamildig1 siirekli akish bir elektrolitik
hiicre igerisinde ¢ahigilmigtir. Baslangigta, elektrolit iletkenligi (16mS/cm-35mS/cm),
pH (1-4), akis hiz1 (12-30 ml/min), hiicre akimui (60-250 A/m?), gibi tiim parametreler
karbon kege katot ile ¢alisitmig ve her konsantrasyon igin optimum elektrokimyasal
depolama verimlerinin sartlan bulunmustur. Daha sonra 0.2 M Na,SOy igeren tiim
konsantrasyonlar, pH 2 de, 500 A/m? akimda 25 ml/dak akis hizinda iletken polimer
katot ile ¢aligilmus ve max. verimler hesaplanmistir. 5 mg/l Cu*? konsantrasyonu, 0,2
mg/1 ye, 10 mg/l Cu™ konsantrasyonu, 0,29 mg/l ye, 20 mg/l Cu™ konsantrasyonu
0,33 mg/l ye, ve 50 mg/l Cu*? konsantrasyonu 7,6 mg/l ye 150 dakikada indirilmistir.

Bu ¢alismada, ED deneyleri sirasinda, iletken polimer katot ile %90 gibi bir
verim elde edilmistir. Bu sonuglar, iletken polimer katodun, iletken karbon kege

yerine alternatif, gézenekli katot olarak kullanilabilecegini gostermistir.



SUMMARY

Efficient recovery and removal of metal ions from industrial waste 1s both
industrial and financially important. Technologies, which combine metal removal
with metal recovery, thus of increasing importance. Electrodeposition is an
electrochemical technique, which has been used for removal or recovery of metals
from dilute solutions economically. Electrodeposition of metals was achieved with
porous, high surface area and conductive cathode. Generally, this cathode is made of

conductive or semi-conductive, porous organic materials such as carbon felt.

In this thesis study, a new porous, conductive organic cathode was improved
which was obtained from polyurethane foam was rendered conductive with chemical
oxidative polymerization method. This less expensive conductive polymer cathode
was compared with carbon felt. 5, 10, 20, 50 mg/l Cu™ solutions were operated in a
continuous flow electrolytic cell where both cathode, carbon felt and conductive
polymer composite cathode and platinum electrode was used as anode. Firstly, all
parameters such as electrolyte conductivity (16mS/cm-35mS/cm), pH (1-4), flow rate
(12-30 ml/min), cell current (60-250 A/m®) were with carbon felt cathode ahd
optimum electrodeposition efficiency conditions were found for each concentration.
Then each concentration which had 0.2 M Na;SOyq at pH 2, 500 A/m? and 25 ml/min
flow rate was performed with conductive polymer cathode and max. efficiencies

were determined.

5 mg/l Cu™ concentration was reduced to 0,2 mgl, 10 mgl Cu™
concentration was reduced to 0,29 mg/l, 20 mg/l Cu*? concentration was reduced to
0,33 mg/l Cu*? and 50 mg/l Cu'? concentration was reduced to 7,6 mg/l in 150

minutes.

In this study %90 removal efficiency was obtained with conductive polymer
cathode during electrodeposition experiments. This results showed that, conductive
porous polymer cathode can be used for electrodeposition applications like an

alternative porous cathode instead of carbon felt.
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1. GIRIS

Her yil yiiksek miktarlarda organik ve inorganik madde, insan faaliyetleri
sonucu dogaya salinmaktadir. Bu kirleticiler bazen bilerek ve diizenli olarak
salinmakta
(endiistriyel emisyonlar gibi), bazilar1 ise kazara olmaktadir.(Kimyasal veya yaglarn

dagilmas: gibi)

Birgok endiistriler, elektro kaplamacilik ve cevher igerikli isletmelerin g¢ikig
sulan yliksek degerlerde uranyum, krom, civa, bakir gibi agir metal igermektedirler.
Antilmamis bu tip sanayi ¢ikis sulan dogaya salindiklarinda, zararhh etki
yapmaktadir. Agir metaller, teknolojinin gelismesi ve endiistriyel faaliyetler sonucu,
toksiditeleri, besin zincirinde olusturduklan birikim ve karahihklarindan dolayt,

dogaya ve insan yasamina karsi tehdit olusturmaya baslamislardir.

Metaller, tiim aerobik ve bazi anaerobik mikroorganizmalar igin yaral
elementlerdir. Buna ragmen, bakir, kursun, civa, krom gibi bazi agir metallerin genis
miktarlar1 insan saghna ciddi etkiler gostermektedirler. Insan viicudu ne agir
metalleri biinyesinde {iretebilmekte, ne de wviicuda cesitli yollarla alinmis agir
metalleri pargalayabilmektedir. Sonu¢ olarak bu metalleri i¢ organlari igerinde
depolanmaktadirlar. Viicut icerisindeki uzun vadeli genis depolanmalar, ters
reaksiyonlarin  gergeklesmesini veya ciddi hasarlannn meydana gelmesini

saglayacaktir.

Dogadan, agir metallerin giderilmesi i¢in kullarlan geleneksel metotlar genel
olarak, pahali ve de aritim sirasinda olugan toksik yan iiriinlerinden dolayi risk teskil

etmektedirler.

Cikig sularindaki metal iyonlarinin giderimi i¢in Onerilen ve uygulamlan
giderim metotlan ticari olarak pratik degildir. Hemen hemen hepsinde maliyetli
antimlarinda meydana gelen ¢amurlarin antim sikintis1 ortaya gikmaktadir. Ornegin
klasik aritim metotlarindan iyon degistirme, kimyasal ¢6ktiirme, buharlastirarak geri

kazanim gibi metotlar gogu zaman etkisiz ve/veya maliyeti yiiksek olabilmektedirler.



Metal antiminda ve/veya geri kazamiminda gelistirilen en Snemli 8elk,i$fﬁe‘ff et

diisiik konsantrasyonlu (1-100 mg/l) metal icerikli atik sularn antilmasi ve geri
kazamlmas1 veya yiiksek konsantrasyonlu metal igerikli atik sularn ok diistik

konsantrasyonlara indirgenerek aritilmasidir.

Diigiik konsantrasyonlu metal igerikli atik sularin antilmasi, ekolojik ve
ekonomik bakis agisiyla bakildiginda, endistriler igin 6nemli bir sorun teskil
etmektedir. Bu giine kadar ¢ofu metal endiistrileri muhtemel teknikler
kullanmiglardir, fakat elektrokimyasal aritim proseslerinin uygulanmas: sirasinda
kirlilik olusturabilecek hi¢bir yan driiniin olugmamast nedeniyle, elektrokimyasal
antim tekniklerine ilgi artmstir. Bu elektrokimyasal metotlar arasinda, basit
ekipmanlar ve isletme sartlar1 gerektiren, aritim ¢ikis1 renksiz, kokusuz ve berrak
olan, yliksek kimyasal giderimine sahip ve c¢amur olusumu goriilmeyen
elektrokimyasal depolama (ED) tekniginin cazip bir arttim teknigi olarak ilgi
cekmektedir [Windeer et.al., 1998]

ED teknigi, agir metal gideriminin saglanmasini redoks reaksiyonlarina bagli
kalinarak gergeklestirmektedir. Bu teknikteki en biiyiik ilgi ¢eken nokta, gdzenekli
ti¢ boyutlu organik iletken ve/veya yan iletken malzemelerin katot elektrot olarak
kullanilarak, ¢ok diisiik konsantrasyonlardaki agir metallerin, ekonomik sekilde geri
kazamilmasinin ve aymi1 zamanda bu tip endiistriyel atik sularin aritilmasimn basarili
sekilde yapilmasim saglanabilmesidir. Bu elektrotlarin ¢ok yiiksek ylizey alana sahip
olmas: ve elektrolit ¢ézeltinin bu elektrotlardan gegerken tiirbiilans akimin olusmasi
onemli sekilde elektrot yiizeyine kiitle transferinin olugmasim saglamaktadir. [Stavart
et.al., 1999]

Bu c¢alismada, ED teknigi kullamlmak {izere, yeni bir iletken, gdzenekli,
organik katot gelistirilmistir. Geligtirilen bu katodun ana yapisi, yalitkan 6zellige
sahip poroz politiretan kdpik olup, kullandigimiz polipirol kimyasal oksidasyon
metodu ile poliliratan kopiik igerisinde iletken monomer olan piroliin
polimerizasyonu gergeklestirilerek, iletken poroz kompozit elde edilmistir. Bu katot
ile yapilan ED c¢aligmalart ile ED tekniginde genel olarak kullamlan, iletken,
yanabilir 6zelliklerinin yamnda oldukga pahali bir katot olan gdzenekli, karbon kege

ile yapilan ED ¢aligmalarinin kargilagtirilmas: yapilmgtir.



2. AGIR METALLERIN TANIMI VE CEVRESEL"
ONEMI S

2.1. Agir Metal Nedir?

Agir metallerin profesyonel ve amatér anlamda ¢ok yaygin kullanim alanlan
olsa da bilimsel temelleri veya kimyasal taimlar1 yoktur. Buna ragmen temel
istisnalar disinda spesifik gravitesi besten biiyiik olan elementler agir metal olarak
adlandinlmaktadir. Daha sonradan United Environmental Protection Agency in
(USEPA) yiiksek kirlilik listesinde toksik element olarak belirtiimislerdir. Agir
metaller 6nemli bir ¢evresel kaygi olarak belirtilmekte ve de hafif alkali ve toprak

alkali metallerin varli1 ise aym grup iizerinde gosterilmektedir.

Olaya kimyasal bir bakis ile bakildiginda, agir metallerin, madene benzer
sekilleriyle beraber gecis elementlerini olusturdugunu sdyleyebiliriz. (Arsenik ve
selenyum) Bu metaller diger alkali metallerden ve Ca, Na gibi metallerden daha
yiksek graviteye sahiptirler ve hava, toprak ve sulu ortamlarda farkli oksidasyon
basamaklarina sahiptir. [USEPA, 1980]

2.2. Agir Metaller ve Toksidite

Agir metallerin giivenli olarak kullanilmasi igin, bu metallerin kimyasal
_ prensiplerinin anlasilmasi, 6nceden bilinmesi gereken temel amaglardandir. Bbylece
istenilen bir sistemin simflandirilmasi, periyodik cetveldeki elementleri referans

alinarak yapilabilmektedir.

Metaller ortak olarak genel 6zelliklere sahip olsalar da, her biri biyolojik ve
toksikolojik 6zelliklerinin hesaplanmasinda, farkh fizikokimyasal 6zellikler ortaya

koymaktadirlar. Ayrica her birinin dogal déngii sirasinda hareketleri ¢ok farkhidir.



Sadece bu da degil, her bir metal ¢ok genis aralikta bulunan bilesiklyefin‘ ve"e;n» AT

ufak gesit gesit 6zelliklerinin igerisinde varolmaktadir. Oregin; toksidesi g:ok az.,:olapn S

kalay ile 6zellikle deni istiridyesi ve salyangozlarina yliksek toksidite gés‘te,rep"‘ﬁ
tribiitilkalay arasinda higbir benzerlik yoktur. Bunun yaminda paslanmaz celik
icerisinde bulunan toksik olmayan krom ile akciger kanserine neden olan krom
iyonun arasinda benzerlik goriilmemektedir. Toksidite, agir metaller arasindaki
farkliliklara, metaller ve bilesiklerinin kimyasal o&zellikleri ve organizmalarn
biyolojik &zellikleri tizerinde vyarattiklann risklere ve organizma biinyesindeki

birikimlerine baghdir.

Bunlarin kisa ve uzun vadeli toksik etkilerinden dolayi, yasalar dogrultusunda,
icme sularinda, evsel ve endiistriyel sularda miisaade edilebilir max. konsantrasyonda
diizenlenmesi gerekmektedir. Ayrica kadmiyum, civa, kursun cevherleri istisna
olarak mikro besin maddesi olarak ihtiyag duyulmaktadir. Canli hiicreleri igin
kullanigh ve faydal igerikleri vardir. Bu elementlerin toksidite etkisi, genis anlamda
konsantrasyonun bir etkisidir. Bu elementlerin faydali ve besinsel degerleri, kritik
dozajlardan daha da diisiiktiir. Fakat konsantrasyonun artmasiyla, toksik inibitSr
etkisi artmaktadir. Baslangigta her bir agir metalin toksik konsantrasyonu birbirinden
farklidir ve her bir metalin i¢inde bulundugu fiziksel etkilerle kimyasal 6zellikleriyle
toksik degerleri degismektedir. Buna karsihk zararli agir métallen'n tim
konsantrasyonlarinda inhibit6r etkisi gériilmektedir. [Duffus, 2002]

Agir metler ile ilgili bir bagka 6nemli risk, bu maddelerin uzun vadede
toprakta birikim yapmasidir. Agir metaller, topragmn adsorbsiyonu, kimyasal
reaksiyon ve iyon degisimi sonucu toprakta tutulur. Genel olarak, ¢inko, bakir ve
nikel toplam agir metallerin biiyiik bir kismin teskil eder. Siv1 atiklarn yiizey altlﬁa
sizdirlmasinda, agir metallerin yeralt1 suyuna karigma ihtimali mutlaka g6z 6niinde

tutulmalidir. Bu durumda yeralt: suyunun en az 4.50 m derinde olmasi gerekir.

2.3. Agir Metal Kirliliginin Kaynaklar

Agir metaller yerkiireyi genis Olgekte zarar vermektedir. Yiiksek

konsantrasyonlarda afir metallerin yayilmasiyla, yerkiire boyunca karmasik ve :



zararh etkiler meydana gelmektedir. Volkanik, metamorfolojik, ¢okelti kaglalvara agir ‘r:;
metal icermektedirler. Agir metaller hava vasitasiyla yeryﬁz;ine kayac;lardéh bu
sekilde yayilmaktadirlar. Coziinmiig halde ve ya partikiil halde bulunan agir métall'er""“ )

bu sekilde, denizlerde, gollerde, akarsularda ve toprakta ¢okelti halinde
birikmektedirler. Ayrica volkanik etkinliklerin sirasinda atmosfere agir metal

salinmaktadir.

Son iki yiizy1l boyunca yukarida anlatilan dogal yolarla yayilan agir metalin

tizerine birde, insan aktiviteleri sonucu salinan agir metal kirliligi de eklenmistir.,

Maden endiistrisi, demir, kurgun, bakir, nikel gibi ticari degeri yiiksek olan
metalleri, kaynaginda bulup, oradan bu madenlerin ¢ikarilmas: saglanmaktadir. Bu
arada yapilan, tasima, tasfiye ve iretim iglemlerinde agir metal kirliligi meydana
gelmektedir.(Tipik olarak bacalardan ve tesis atik sularindan meydana gelmektedir.)
Bunlann yaninda bu metallerden tiretilen tirlinleri kullanilirken de toksik agir metal
aciga ¢ikmaktadir. Omegin gaz yagina eklenen kursun ile arag motorlarinin verimini
arttinlmaktadir. Fakat bu kursun igerikli yakitin kullanilmas: ile eksoz gazlan
sayesinde genig bir alana ugucu, yiiksek toksiditeli agir metaller salinmaktadir.
Ayrica uzun zamanlardan beri icerisinde agir metal bulunan zirai pestisitler tarim
alanlarina sprey seklinde piskiirtiilmekte, bu sirada agir metal gé6l, akarsu ve sahil

sularina karismaktadir.

Metaller, birgok ev igin gerekli, ortak iiriinlerde kullamlmaktadir. Ornegin,
civa, saat, batarya ve florosan lambalan gibi elektrikli aletlerde kullamlmaktadirlar.
Civanin termometrelerde kullamlmas: Kuzey Amerika da durdurulmustur. Diger agir
metaller, otomobillerde, ev aletlerinde, boya endiinstrisi, fotograf filmleri ve
kimyasallarinda kullamlmaktadir. Bu triinler kullamldiktan sonra arazi dolgu
malzemesi olarak kullanilmaktadirlar. Cevreye agir metal salinmasimin diger bir

nedeni ise korozyondur.

Insan aktiviteleri, dolayli olarak dogal yollar vasitasiyla ¢evredeki agir metal
miktarim arttirmaktadir. Ornegin asit yagmurlan, akarsu ve nehirleri daba asidik hale

getirmektedir.



Boylelikle bu sular, kayaglan ve topraklar1 agindirabildigi i¢in kolé&llkl% agm e
metaller sulara karigmaktadirlar. Endiistriyel faaliyetler, dogal prosesler ile s‘ah‘nanq S

agir metallerle birleserek g6l ve nehir yiizeylerinde tabakalar meydana i

getirmektedirler. Bu olaylan, yeryliziindeki farkli yerlerindeki uzun gozlemler

sonucunda dogal proseslerden kaynaklanan agir metal konsantrasyonlan ile insan

aktiviteleri sonucu salinan agir metal konsantrasyonlarim birbirinden ayirt edebiliriz.

[Percy, 2004]

Cizelge 2.1 Diinya Saghk Teskilati(WHO), A.B.D. ve Hollanda Igme Suyu

Standartlan

WHO A.B.D. Hollanda

Toksik Maddeler | Beynelmilel Avrupa |USPHS SDWA |(DWA
Madde Standart | Hedef | Standart| Standart | Hedef | Standart| Satndart
Arsenik mg/| 0.05 - 0,05 0,05 0,01 0,05 0,2
Baryum mg/l - - - 1 - 1 -
Kadmiyum | mg/l 0,01 - 0,01 0,01 - 0,01 -
Krom (6
degerlik) mg/l - - 0,05 0,05 - 0,05 0,05
Siyanur mg/l 0,05 - 0,05 0,2 - 02 0,01
Kursun . mg/l 0,1 - 0,1 0,05 - 0,05 0,1
Magnezyum | mg/l
Cinko mg/l 15 5 5 - 5 - -
Bakir mg/l 1,6 0,05 0,05 - 1 - -
demir mg/l 1,0 0.1 0,1 - 0,3 - -
Mangan mg/l 0,5 0,05 0,05 - 0,05 - -
Amonyum | mg/l - - 0,05 - - - -




Gizelge 2.2 Afir Metal Sanayi Atk Su Desarj Limitleri (Kirlilig

Yonetmeligi, 2003)
_ KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAAT 24 SAAT
Kimyasal Oksijen thtiyaci
(KO mg/l
200 100
ASKIDA KATI MADDE (AKM) mg/l
120 50
YAG-GRES mg/l
20 10
AMONYUM AZOTU (NH,-N) mg/l
100 -
NITRIT AZOTU (NO»-N) mg/l
. 10 5
AKTIF KLOR mg/1
0,5 ;
SULFUR (S?) mg/l
2 -
TOPLAM KROM* mg/l
2 1
KROM Cr+6 * mg/!
0,5 0,5
KURSUN (Pb)* mg/1
2 1
TOPLAM SIYANUR (CN)* mg/l
0,5 0,1
CIVA (Hg)* mg/l
0,05 0,01
KADMIYUM (Cd)* mg/l
0,5 0,1
ALUMINYUM (Al) * mg/1
3 2
DEMIR (Fe)* mg/l
3 -
FLORUR (F)* mg/l
50 30




BAKIR (Cu)* mg/l :
3
NIKEL (Ni) * mg/l
3 2
CINKO (Zn) * mg/1
5 3
GUMUS (Ag) * mg/1
0,1 -
BALIK BIODENEY1 (ZSF) mg/l
10 -
Ph mg/l 6o 6-9

(*) Bu parametrelerden hangilerinin atik suda bulunmas: bekleniyorsa, onlarin analizleri yapilmalidir.

Aksi taktirde bunlar disindaki parametreler analiz edilerek, tabloda verilen degerlere uygunluklar:

kontrol edilmelidir.

2.4. Agir Metal Giderim Metotlar

2.4.1. Hizh kanstirma—Coktiirme-Filtrasyon-Camur Giderme

2.4.1.1. Metallerin Hidroksit Formunda Coktiiriilmesi

Atik su igerindeki metaller, antim proseslerine girdiginde, sulu ortam igerinde
¢Ozlinmiis, stabil halde ve ¢amur formuna déniigtimii zor olan kirletici durumdadirlar.
Agir metallerin ¢oktiiriilerek giderilmesinde en 6nemli gaye pH in (hidroksit iyon
konsantrasyonu ) ayarlanmasidir. Bu sayede agir metaller ¢6ktiiriilerek, camur haline

gelecek ve bu sekilde aritilmas: daha kolay olacaktir.

Agir metallerin ¢Sktiiriilmesi baglica iki faktére baghdir. Birincisi, atik suyun

icerisindeki metal konsantrasyonu, ikincisi ise atik suyun pH sidur.

Agir metaller genel olarak atik su igerinde diisiik konsantrasyonlarda

bulunmakta (1-100 mg/1) ve bu tip atik sularin pH s1 nétr ve asidiktir. (pH < 7) Bu iki



ve camur haline doniisiider.

O O

Metal -+ Kostikten Gelen e
Hidroksit O o

Metal Hidroksit
Cazelti

Sekit 2.1. Metallerin Hidroksit Formda oktiiriilmest

Sekil 2.2, 2.3, 2.4 de, bazr metallerin ¢okelmesinin pH ya gére degisimini
gostermektedir. Y ekseninde atik su igerindeki agir metal konsantrasyonunu mg/l
cinsinden belirtmektedir. Bu grafiklerdeki alantar attk sularda metalletin ¢oziinmiis
halde ve ya ¢bkelti halinde olduklarim géstermektedir. Grafik alantanm sirlayan
koyu ¢izgilerin distiindeki gdlge metallerin hidroksit seklinde ¢oktiigii kisimlarder. Bu
kisimlar ¢okelme bélgest olarak ayriimaktadir.

Farkh pH iarda Balor Hidrokeidin Teorik
Cézniriligi

Coztinmiy Bakir 1

Konssntrasyonu {00 M v
10 .
Bakir

0.1

0.0
B

0.001
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Bakw Hidroksitin Teorik C52in0rigil

Sekit 2.2. Farkh pH larda Baksr Hidroksitin Teorik Cozimitrligi



j lﬂdl pH larda Gimilg Midroksidin Teorik Céziiniirtiigd

Coziinmig Gimis
Konsantrasyonu
luo LA L] v L) Ld L] v
10
Gimlsy
I
0.1
0.01
0%} ' 1 ] 1 [ 1 1 1 J | 1 '
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH

Gimiig Hidroksidin Teorik Cozunirkigi

Sekit.2.3. Farkh pH larda Giimiis Hidroksitin Teorik Cézimiirtigi

arkh pH larda Nikel Hidroksidin Teorik Céziindrkiga

C5ziinmiy Nikel
Konsantrasyonu

1wy

10

0.1

0.01

0.001- 1 1 1 1 A

Niket Hidroksidin Teorik CaziinGriago

Sekil.2.4. Farkh pH larda Nikel Hidroksitin Teorik Céziintirliigii



2.4.1.2. Hizh Kanistirma

Bu hizh kanstirmamn asit amact, metal iyonlanmmn hidroksit formuna -

déniisebilmest igin pH ayarlamast yaptimasidir. Kostik ilavesinden sonra aliiminyum
ve ya demir tozlart ya da organik polimerler (koagiilantlar) eklenir. Bu polimerler
metaller ile reaksiyona girerler. Polimer icerindeki metaller giderck karmastk bir yapt
olusturarak flok olusumuna neden olurlar. Bu olusum sekil 2.5°de ¢ok giizel
agtklanmstir.

o & R

Metal Hidroksit Polimer Metal igine han';::ﬁhlb Metal Hidroksit
(

Metal Hidroksitierden Flok Clugumu

Sekil.2.5. Metal Hidroksttlerden Flok Olusumu

2.4.1.3, Céktiirme

Polimer igerisini sarmaya basltayan partikiillerden olusan floklarm agirhg:
sudan fazladir ve ¢bkmeye baglarlar. Bu islem ¢dktiirme tanklannda meydana
gelmektedir. Coktirme tanklant koagiilasyon tanklanmn aksine hichir kanstirma
tslemi yoktur ve sakin bir akis mevcuttur. (Gktiirme tankinda atik suyun pH s1 9
civarinda olmahdir. Boylece ¢iken metallerin tekrar ¢éziinmesi engellenmis olur.
Tankta tam verimin saglandigr kals stirest 1,5-3 saat arasinda degismektedir.

Crlay
—

Girig

—
26 g
Metai Hidroksit ® [ ] v

Camurun Olugumu *

Sekil. 2.6. Metal Hidroksit Partikiitlerin Coktiriiimest



2.4.1.4. Filtrasyon

Coktiirme isleminden sonra agir metal icerikli atik sular Qt“)ktﬁrme faduna

alinmaktadiriar. Filtrasyon, gokmemis partikitllerin giderimi igin uygulanmaktadr.
Fitrasyon birimi, silika, kum, karbon, ¢ift atomlu topraktan otusabilmektedir.
Partikiiller filtrasyon malzemesinden filtre edilerek suyun temizlenmesi
saglanmaktadir. Filtrasyon @initesi metal gideriminin son basamagidir, desarjdan dnce
pH nm indirilmesi gerekivorsa pH ayarlanarak, desarj islemi yapihr.

l B
Partiklitler

Filtre Matzemesi
~a © @ © ¢ ® (Siika, Karbon v.s)

Fittrasyon Unitesi

Sekil .2.7. Metal Hidroksit Partikiillerin Filtreden Gegirilmesi

2.4.1.5. Camur Antimi

Agir metallerin ¢oktiiritlme tinitesinde meydana gelen (az da olsa filtrasyon
istemt strasmda da olugmaktadir) camurlarm periyodik olarak artiimast
gerckmektedir. Camurlann icerisindeki fazla suyun ahnmast icin susuzlastuma
tinitesine gonderilmektedir. Susuzlastirma iinitesinden gelen su igerisinde tamamen
agir serbest agir metal olup olmadid: belli olmadif icin bu tiniteden gelen ¢rkis suyu
tekrar karighirma tankma geri gonderilir. Susuzlastirma imitesinden c¢ikan toprak,
tamamen ¢oktitriilmiis metat hidroksit thtiva etmektedir. Bu camur ise tehlikehi attk
otarak nitelendirilip, deponi sahalanna ve ya yakma tinitelerine gonderilmektedir.
fAyres, 1994}



2.4.2. Ters Osmoz

Ters osmoz sistemlerde katyon ve anyon gibi iyonik yapili, boyutlan 0;0001-
0.001 um olan ve suda ¢dziiniir halde bulunan maddeleri gidermek miimkiindiir. Bu

ozelliklere dayanarak ters osmoz ile agir metal giderimi yapilabilmektedir.

Su, oda sicakliginda (20-30 °C) dogadaki en kigikk sivi molekiilli
maddelerden biridir. Ters osmoz sistemler 6zellikle suda ¢oziiniir halde bulanan
sudan daha biiyiik molekiillii maddeleri reddeder. Ters osmoz sistemlerindeki yarn
gecirgen membran suda ¢6ziiniir halde bulunan safsizliklar tutabilir. Ters osmoz
islemini tanimlamadan 6nce osmoz olaym anlamak gereklidir. Suda farkli miktarda
¢ozlinmiis maddeler iceren iki farkli konsantrasyondaki ¢Gzelti yar1 gegirgen bir
membranla aynldigi zaman osmoz olayr gergeklesir. Bazi maddeler membran
arasindan gegerken bazilari reddedilir. Suda ¢6ziinmiis halde bulunan maddelerin
osmotik basinci, seyreltik bolgeden yogun bdlgeye suyu gegirerek suyun
seyrelmesine neden olur. Membrann iki tarafinda ¢ozeltilerin konsantrasyonu esit

olunca gecis durur.

Ters osmoz sistemlerinde pompalama kapasitesi ve isletme basinglar i¢in
gerekli enerji 2.4-4.5 kWh/m®> ve besleme suyu akis hiz1 1.2-76.2 cm/sn arasinda
degisir. Plate ve frame sistemler yiiksek, hollow fine fiber modeller diisiik hizlarda
caligirlar. Membran ylizeyinde konsantrasyon polarizasyonunu minimize etmek igin

tiirbiilans akim gereklidir.

Ters osmoz ile kaplama banyolarindan ¢ikan atik sularin igersindeki degerli
metallerin geri kazamlmasina olan talep giin gectikge artmaktadir. Ozellikle pH 7 ye
yakin nikel ¢ozeltilerden nikelin giderimi i¢in bu proses sik¢a kullanilmaktadir.
Pahali nikel kimyasallarimin bu yolla geri kazamilmas: ekonomik olmaktadir.
Genellikle ters osmoz ile antilan su, durulma banyolarina geri dondiiriilmekte olup,
kaplama banyosundaki kaplama isleminde kullanilan tuzlar yogun hale gelmektedir.
Sekil 2.8’te nikel iceren atik sularin deéisik ters osmoz sistemleri ile artimi
gosterilmistir. Bu sistemlerde borik asit kullamilan membrandan ge¢mektedir.

[Patterson,1985]
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Membran Tipi Banyo Tipi " Toplam - Dusinceler .

Performans

Polyamid Nikel Stilfamat Iyi pH>2.5
Nikel Floraborat Orta pH>2.5
Elektrolitik Nikel Iyi -

Seliiloz Asetat Nikel Siilfomat Iyi -
Nikel Floraborat Iyi -

Sekil 2.8. Ters Osmoz Membran Tipleri
2.4.3. Iyon Degistirme

Iyon degistirme metodu, diigiik konsantrasyonlu bakir igerikli atik sularin
yitksek oranlarda giderimi i¢in uygun bir metottur. Ozellikle su igerigi yiiksek
¢amurlarda kullamlmaktadir. Iyon degistirme metodu ile yapilan bakir artim
¢aligmalarinda, 1.02 mg/1 den 0,03 mg/l nin altina inilmigtir Bir iyon degistirme
Unitesinin yatinm maliyeti durulma suyunun hacmine baglidir. Diigiik
konsantrasyonlu atik sularda akis hizi smmurlayici faktor olurken, daha yiiksek
konsantrasyonlar i¢in reginenin iyon degistirme kapasitesinin verimleri, hacme bagh
olarak degismektedir. Bakir antimi i¢in uygulanilan iyon degistirme metotlarinda
kullamlan reg¢ineler tizerinde yapilan aragtirmalarda $§ 400-1,200/1,000 gpd kapasite
ile $0,31-0,81/1,000 gal isletme masrafi ortaya konulmustur. Diger agir metal
giderim metotlarini bu drnek ile kargilagtinldiginda, iyon degistirme metodunun pek

de uygun olmadig: goriilmektedir.

Nikelin geri kazanimi da iyon degistirme metodu ile gergeklestirilebilmistir.
Proses atifindaki nikelin geri kazamilmasi diger metallere oranla daha ilgi
¢ekmektedir. Bunun sebebi nikelin degerli bir metal olmasindan kaynaklanmaktadir.
Durulma sularindan nikelin geri kazanilmasinin nikelin 150-900 mg/1 seviyesindeki

konsantrasyonlar1 igin yaklasik 211,34-1849,2 $/m3 civarindadir. [Patterson,1985]



2.4.4. Buharlastirarak Geri Kazanim

vy

Buharlastirarak geri kazamim prosesi 20 yildan fazladir kullamhnak\fadl'i'i

proses, yiiksek konsantrasyonlardaki bakir igerikli atik sularin artimi, ¢ogu zaman
¢inko gibi diger bazi metallerin aritimindan daha caziptir. Son yapilan ¢aliymalarda

bakir ¢ozeltilerindeki geri kazammin 100-500 mg/l aralifinda ve maliyetinin de $

0,6-3,00/1000 galon oldugu belirtilmistir. Piring yikama sulart 40-250 mg/]1 bakir

ic;errnektedir ve maliyet degerleri de $0,2-1,2/1000 gal olarak belirtilmigtir.

Nikel kaplama atiklarinin buharlastirarak geri kazanimu ile kullanimi ekonomik
actdan uygulanabilir oldugu, sermaye maliyetinin 2,885%/m3 giin ve isletme-bakim
maliyetinin ise 4,46 $/m3 ifade edilmistir. Bundan dolayi, geri kazamlan nikelin
ekonomik degerinin 44,39 $/m3 oldugu bulunmustur. Nikel kaplama ¢dzeltilerinin
maliyetinin 1038 $/m3 oldugu belirtilmistir. Yaygin olarak kullamilan buharlastirma
gideri 45,000 $ ve yilda geri kazanim geliri ise 100,000 $§ olmaktadir. Sonug olarak
yaklagik 55,000 $ ‘lik bir girdi saglanmaktadir [Besselievre,1969]

2.4.5. Aktif Karbon Absorbsiyonu

Atik sularda yliksek konsantrasyonlarda ¢6ziinmiis halde bulunan agir metal
kirleticilerin uzaklastiriimasi, kimyasal ¢okeltme veya elektrokimyasal metotlarla
gerceklestirilir. Bu kirleticilerin dﬁsﬁk‘konsantrasyonlarda bulunmasi durumunda ise,
aktif karbon adsorbsiyonuna veya iyon degistiricilerle uzaklagtinlmalar1 miimkiin
olmaktadir. Aktif karbon karmagik ve pargalanamayan organik maddelerin

uzaklastirilmasi igin yaygin sekilde kullanilmaktadir.[Kobya,2001]

Maliyeti yiiksek olmasina ragmen atik sulardan agir ve degerli metallerin geri
kazamimi ve antiminda aktif karbon adsorbsiyonu tercih edilmektedir. Ancak
adsorbsiyonda son yillarda diigiik maliyetli, dogal maddelerin ve endiistriyel atiklarin
kullanimi dugtlincesi yayginlagmaktadir. Agir metallerin aktif karbon tUizerine
adsorbsiyonunun yam sira; kil mineralleri [Sharma et al., 1990], oksit adsorbentler

MnO,, kirmizi ¢amur ve ugucu kiil adsorbsiyonlar: yapilmaktadir.

Bu



2.4.6. Ultrafiltrasyon

Ultrafiltrasyon membranlan iki tabakalidir. Ust tabakada gergek ﬁli:'rasy‘oh”
olayr meydana gelir. Alt tabaka iist tabakaya mesnet olusturur. Membranin en st
tabakasinda delik gap1 0.05-1 nm arasinda degisir. Akiskandan ¢dzlinmiis molekiilleri
ve kiigiik partikiilleri aywrmak igin kullanilir. Ayirmada temel etken, molekiil
biiyiikliigii olmakla beraber, molekiil sekli ve yiiki de rol oynar. Ultrafiltrasyonun bu
ozelliklerine dayanarak agir metal giderimi de yapilmaktadir. Maddelerin iyonize
olma seviyeleri molekiiler agirlik engelleme sturt (MWCO) ile ifade edilir. Her bir
membran i¢in bu deger belirtilmigtir. Belirli bir MWCO degerinin altindaki maddeler
membranda tutulamaz. Ultrafiltrasyon membranlan tarafindan, molekiiler agirliklan

1 000-1 000 000 arasinda degisen maddeler tutulur.

Ultrafiltrasyon =~ membranlan, filtre  tarafindan  tutulan  metallerin
yogunlastiriimas: veya filtreden gecen akigkanin séﬂastmlmam islemlerinin her ikisi
icinde kullanilir. Membranda yiiksek molekiiler agirlikli maddeler tutulur. Digerleri

membrandan geger.
2.4.7. Elektrodiyaliz

Kaplama ve metal endiistrilerinin atik sularinin arittminda uygun bir yéntemdir.
Patterson, elektrodiyaliz prosesinin enerji ihtiyacinin her 1000 galon basina 10 kWh

oldugunu ve membran kirliliginin ciddi problemlere yol agabilecegini belirtmisgtir.

Omegin bir nikel kaplama tesisi atik sulam bir elektrodiyaliz sistemi ile
antilmigtir. Elektrodiyaliz sisteminde antilan siiztinti suyu durulma banyosuna geri
dondiirtilmiistiir. Kaplama banyosunda zamanla buharlagmadan dolay: sivi hacminde
azalma sonucu nikel ¢bzeltisi yogun hale gelmektedir. Elektrodiyaliz sistemindeki
stizlinti suyunun geri devri ile kaplama banyosundaki sivi ¢ozelti denge

saglanmaktadir.[Patterson, 1985]



2.4.8. Biyosorbsiyon

Son zamanlarda alternatif metodlarn alti gizilmektedir. Bunlardan birisi e
biyoteknolojinin biliminin altinda yapilan biyolojik materyalleri adsorbent olarak
kullanilan biyosorpsiyon metodudur. Biyomaslar (alg, fungi, mantar) biyolojik
adsorbent olarak kullamilip, agir metal giderimi tzerinde ¢aligilmaktadir. Diigiik
maliyetli bu tiir biyolojik adsorbentlerin kullamlmasi, dnerilen artimun maliyetini
dustirmekte ve asagida siralanmig olan agir metal igerikli ¢tkis sulanmin detoksidite

etmektedir.

e Metal kaplama ve metal imalathaneleri
e Metal prosesleri, akiimiilator, pil imalathaneleri
e Termal gii¢ {iretimi

e Niikleer gii¢ tiretimi

Maden ve metal isletme endiistrilerinde agiga ¢ikan diisiik konsantrasyonlu
metal icerikli atik sularin antim: teknik ve maliyet bakimindan uygun degildir. Bu
ylizden biyoabsorbent kullanimi alternatif olarak ileri siiriilmiistiir. Biyoabsorbent
maddeler endiistriyel alanlarda sadece metal igerikli atik sularin aritimu igin degil,
metal geri kazamimu igin de ilgilenilen maddelerdir. Biyoadsorbenler, metal kaplama,
metal imalat ve maden arama sahalarinda yaygin olarak kullanilabilmektedirler. Son
yillarda baz1 metallerin fiyatlarimin artmasiyla, metal geri doniisiimiine olan ilgiyi bir
kat daha arttirmusti. Biyoabsorbentlerin kullanilmasiyla antim ve geri doniigiim

prosesleri metaller lizerinde uygulanabilmektedir.

Diisiik konsantrasyonlu agir metallerin sulu ortamlardan aritimi igin, biyolojik
orjinli adsorbentlerin, biyopolimerlerin kullanmilmas: ileri siiriilmiistiir. Kalsiyum
alcinat diisiik konsantrasyonlu agir metallerin sulu ortamlarda giderilmesi igin
kullanilan en yaygin biyopolimerdir. [Chen et al, 1993; Jang et al, 1991] Diger
yaygin olarak kullanilan absorbent ¢itosandir. Citosan bir polimerdir (D-
glukozamin), kitinden yapilamaktadir, kitinin asetamid gruplan ile giigli bazik

ortamda deasetilasyonu sonucu meydana gelmektedir.
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Citosan biyopolimeri, deniz istiridyesinden, midye kabugu fungllerﬁeri ekstrgkt ;?
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edilerek yapilmaktadir. Citosan glukozamin varlifinda, her zaman *me7tallenn

tutuklanmasi igin uygun, dogal bir adsorbenttir. [Muzzarelli, 1973]

Biyosorbsiyonun diger klasik yontemlerle karsilagtirilmasi agagida maddeler

halinde siranmustir.

e Ucuz olmas:i: Biyoadsorbenlerin fiyatlar1 bol bulunan ve atik malzemelerden
tretilmesinden dolay1 ucuzdur. Biyoadsorbentin fiyatlarnn 10-15 $/ kg iken,

iyon degistirmede kullanilan regine fiyat1 30-50 $/ kg civarindadir.

e Metal Seciciligi: Metal adsorbsiyon performansi, farkli biyomas tiirlerine ve
farkli metal cinslerine gore degismektedir. Adsorbsiyon olayi, sulu ortamdaki
karigima, biyomasin tiiriine ve hazirlanmasina, olayin gerceklestigi ¢evrenin

fizikokimyasal durumuna gore degismektedir.

* Rejenerasyonu: Metal geri kazamimindan sonra biyoadsorbent madde tekrar

kullanilabilmektedir.
¢ Proses i¢in gerekli ekipmanlar bilinmektedir.

e Camur Sorunun Olmayis1: Coktiirme gibi diger tekniklerde meydana gelen
camur olusumu, biyoadsorbsiyon prosesinde goriilmemektedir. Boylelikle

ikinci bir artima gerek duyulmamaktadir.

e Metal Geri Kazanimi: Sulu ortamlardaki agir metallerin biyoadsorbsiyonu ile

metaller geri kazanilmaktadir.

e Yarismali Performasi: Biyoadsorbsiyon, agir metal gideriminde benzer bir
metot olan iyon degistirme ile rekabet igerisindedir. Fakat biyoadsorbentlerin
maliyeti, recinelerin maliyetinden daha disik olmas:t bu rekabette

biyoadsorbsiyonu daha 6nde kilmaktadir.




Biyosorbsiyon, adsorbent olarak kullanilan biomasin cin ﬂw
metabolizmasina ve artilacak olan suyun kimyasina bagh olarak iyon ,‘ egistime
adsorbsiyon, hiicre duvarlarinda ve membranda diifizyon gibi bir seri me:kamzmaf’éi;ga"w‘w

icermektedir.

Bioredimetion ‘bio¢ canli-redimetion ‘iyilestirme’ kelimelerinin birlegimidir.
Kisaca bioredimetion metodu ile canli mikroorganizmalar ile kirleticiler antilmaya
¢alisiimaktadir. Bioredimetion metodu ile iyonik kursun, krom, selenyum, uranyum,
civa, arsenik, ¢inko, kadmiyum, bakir, altin, giimiis, nikel biyolojik aktiviteler ile
parcalanamazlar. Fakat asagidaki metotlar takip edilerek, modifiye edilebilir,
tutuklanabilir, ve/veya detoksidite edilebilirler.

» Biosorbsiyon (metal-organik kompleks hticre duvan, kapsiil)

e Biyolojik birikme (Metalerin indirgenmesi igin disaridan enerjiye ihtiyag
vardir.)

e Indirgenme

o (COzlindlirme

o Metilleme

e (Coktlirme

[Gavrilescu, 2004]
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3. ELEKTROKIMYASAL ATIKSU ARITIM
PROSESLERI E

Elektrokimyasal atiksu aritiminda en ¢ok oksidasyon, elektroflotasyon ve
elektrokuagiilayon prosesleri kullaniimaktadir. Bu prosesler birlikte veya ayrn olarak
bir sistem igerisinde olabilir. Atiksuda bulunan kirleticiler bu prosesler ile okside,

adsorbe veya reaktér ylizeyinde birikerek ayrim saglamaktadir.

Elektrokimyasal atiksu aritim proseslerini birbirinden ayiran en Snemli 6zellik
kirleticilerin giderilmesini saglayan elektrokimyasal prosesin sekli ve yapisidir. Bu
durumu belirleyen kullanilan elektrotlarin 6zellikleridir. Elektrooksidasyon ve
elektroflotasyon proseslerinde ortama kars1 dayanikli, ¢6ziinmeyen, inert metal veya
metal alagimlarindan yapilmig elektrotlar (Ti/Sn, Ti/Ru, Pt/Ti/lr, gelik gibi)
kullamlmaktadlr. Ortam ozelliklerinin olduk¢a Onemli oldugu durumlarda
elektrotlardan ¢ikan gazlar (O, ve Hj) ile organik maddelerin oksidasyonu
gerceklesmektedir. Elektroflotasyonda ise oksidasyondan ziyade ¢ikan gazlar

yardimuyla kirleticilerin reaktor yiizeyinde toplanarak ayrilmas: saglanir.

Elektrokoagiilasyonda ortamda ¢6ziinen metal elektrotlar (Al ve Fe ) gibi
kullanilmaktadir. Bu elektrotlardan ¢6ziinen metal iyonlarnt ortam kosullarina gore
metal-polimer kompleksleri olusturup, kirleticiler adsorblamir ve Kkoagiile
olmaktadirlar.  Elektrokoagiilasyon  prosesinde kirleticilerin  kismen de
elektrooksidasyonu gergeklesmektedir. Elektrokoagiilasyonun diger proseslerden
farki ortamdan kirletici gideﬁminin oksidasyon ve ‘ﬂotasyon olaylar1 birlikte
olusabilmektedir. Ancak elektrokoagiilasyon prosesinde kirleticilerin oksidayonu pek
acik olmayip, ortam sartlarina baghdir. Elektrokimyasal atik su aritim prosesleri

asagida detayl bir sekilde ele alinmgtir.

3.1. Elektrooksidasyon Prosesi ve Uygulamalari

Coziinmeyen metal/metal oksit elektrotlar (Pt/Ti, Ti/Ru/Ir, Ni/Ti/Ga, gelik gibi)
ile ortamdaki kileticilerin okside oldugu proses elektrooksidasyon prosesi olarak

bilinir.
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Elektrooksidasyonda en iyi sonuglarin metal oksi‘f anotlarla almdipn
belirtilmistir. RuO,, CO304 ve MnO,, titanyum bazi lizerine tatbiki ile -olusturulan“ j
anodun diger anotlara gére daha iyi katalitik aktivite gdstermektedirler. Bununla
beraber, kursun, grafit anotlar da ¢ok iyi sonuglar vermektedir. Elektrotlarin
bulundugu ortam ¢ok 6nemli olup, iki oksidasyon sézkosudur. Bunlar anodik (direkt)
ve dolayl: (indirekt) oksidasyondur.

3.1.1. Dolayh Elektrooksidasyon Prosesi

Kirleticilerin parcalanmasinda anodik olarak olusan klor ve hipokloriiriin
kullamlmas1 ¢ok yaygindir. Bu teknik yiiksek klorlir konsantrasyonunda birgok
inorganik ve organik Kkirleticileri oksitlemektedir. Ara ve son iiriin olarak klorlu

organik bilesiklerin olugmasi bu teknolojinin uygulama alanlart simnurlar.

Kirleticiler elektrokimyasal teknolojilerde olusan hidrojen peroksit ile de
parcalanabilir. Bu sistemde katot, gézenekli karbon politetrafloraetilen (PTFE) dén,
anot ise Pb/Pb0,, Ti/Pt/PbO, veya Pt’den yapilmustir. Fe™ tuzlan elektro-fenton
reaksiyonlariu gergeklestirmek igin atiksuya eklenmistir veya ¢dzillen demir anottan
olusmustur. Anilin UV ile 95% oraminda pargalanmigtir. Atiksu antiminda elektriksel

kuvvetle elde edilen ozonda bilinmektedir.

Diger bir ¢esit elektrooksidasyon prosesi ise tehlikeli atiklarda metal iyonlarim
uzaklastiran oksidasyon prosesidir. Bu proseste metal iyonlar1 anot lizerinde okside
olup, stabil hale gelirler. Olusan hidroksil radikalleri organik kirleticilerin
par¢alanmasim1 hizlandirir. Anot iizerinde metal iyonlarimin tekrar olusumu sik sik
goriilen bir durumdur. Bilinen ara maddeler Ag™, Co™, Fe™, Ce™ ve Ni'®dir. Ara
madde olusturan elektrooksidasyon genellikle asidik sartlarda gergeklestirilmelidir.
Bunun yaninda, eklenen agir metallerden kaynaklanan ikinci bir kirletici vardir. Bu

da prosesin en 6nemli dezavantajidir.

3.1.2. Direk Anodik Oksidasyon

Kirleticilerin elektrooksidasyonu, fiziksel olarak adsorblanan aktif oksijen
(adsorblanan hidroksil radikali, OH) veya kimyasal olarak adsorblanan aktif oksijen



(oksitlenen kafes i¢indeki oksijen, MOx+;) tarafindan direk olarak anot ii;eﬁnde olur. 5

Proses genellikle anodik oksidasyon veya direk oksidasyon olarak tanmlanir. -
Fiziksel olarak adsorbalanan aktif oksijen organik bilesigin (R) tamamen yanmasina “
neden olur ve kimyasal olarak adsorbalanan aktif oksijen ise seg¢ilmig oksidasyon

lirtinlerinin olusmasina katk: saglar.

R + MOL(OH'),— CO; + zH" + ze + MO, (3.1)
R + MO,.; — RO + MO, (3.2)

Genellikle OH' radikali kirleticilerin oksidasyonunda MO,.;’de bulunan
oksijene gore daha etkili bir radikaldir. Anot iizerinde oksijenin olugmas: i¢in yiiksek
potansiyel gerekmektedir.

Anodik oksidasyonlarda atiksuya ¢ok fazla kimyasal eklemeye veya katotu O,
ile beslemeye gerek yoktur. Bu avantajlar anodik oksidasyonu diger
elektrooksidasyon proseslerine gére daha avantajli hale getirmistir. Anyonik
oksidasyonda en Onemli nokta anot materyalidir. Anot materyali olarak camsi
karbon, Ti/RuQO,, Ti/Pt-Ir, fiber karbon, MnO,, Pt-karbon siyahi, gdzenekli karbon,
paslanmaz ¢elik kullamilir. Fakat bunlann higbiri yeterli diizeyde aktiviteye ve
stabiliteye sahip degildir. Yaygin olarak kullamlan anotlar grafit, Pt, PbO,, IrO,,
TiO, ve SnO,’dir. [Mollah et al; 2004]

3.2. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon (EK) atiksu akimina iyon kazanmak i¢in tiikkenebilir
elektrotlarin kullanildigi, birgok kimyasal ve fiziksel olguyu igeren karmasik bir
prosestir. EK proseslerinde ortamda koagtilasyon iyonlar olusur ve bu iglem asagida

belirtilen ii¢ agamada gergeklesir.

i- Sacrificial elektrotlanin elektrolitik oksidasyonuyla koagiilantlarin olusmasi
ii- Kirleticilerin ~ destabilizasyonu,  partikiillerin sﬁspanéiyonu ve
emiilsiyonlarin kirilmast

iii-  Destabilize fazin birleserek floklar olusturmasi



Yukanidaki ti¢ agama diger bolimlerde agiklanmistir ve asagidaki sekilde' g

Szetlenebilir:

e Sacrificial anotun oksidasyonuyla olugan iyonlarin i¢ hareketleriyle yiiklenmis
tiirler etrafinda olusan ¢ift tabakamn sikigtiriimasi

e Sacrificial anodun elektrokimyasal ¢6ziilmesiyle lretilen farkli yiiklii iyonlarla,
atiksuda bulunan iyonlarin noétralize olarak yiiklenmesi. Bu farkli yiikla
iyonlar, partikiiller arasi itme kuvvetlerini sahip olduklar1 Van Der Waals
kuvvetleri kadar azaltarak koagiilasyonu saglarlar. Bu prosesin sonucunda net
olarak sifir yiikleme olur.

e Flok olusumu: koagiilasyonun sonunda hala suda kalan koloidal partikiillerin
birlesmesi ve birbirine tutunmasiyla bir ¢amur tabakasi olusturan floklar

olusur.

Kati oksitler, hidroksitler ve oksihidroksitler kirletici pargaciklarin

adsorpsiyonu i¢in aktif yiizeyler saglarlar.

Elektrokoagiilasyon metallerin, askida partikiillerin, kil minerallerinin, organik
boyalarin ve ¢esitli endiistriyel desarjlardan kaynaklanan yag ve gresin
giderilmesinde basariyla kullantlmugtir. Tipik demir veya aliiminyumdan yapilmig

metal anotlara potansiyel uygulanan bu proses sonucunda iki ayr reaksiyon olugur.

e Demir/aliiminyum anotta ¢dziinerek derhal polimerik demir ve aliiminyum
hidroksitlere hidroliz olan karsit metal iyonlart olusur. Bu polimerik
hidroksitler miikemmel koagiilasyon maddeleridir. Tiikenebilir metal anotlar,
anot etrafinda stirekli polimerik hidroksitler olugturmak i¢in kullanilir.
Negatif partikiillerle birlegen bu metal katyonlar: elektroforetik hareketlerle
anotun etrafina tasindiginda koagiilasyon olusur.

o Auksu akimu igerisindeki kirleticiler ya kimyasal reaksiyon ve dngokelmeyle
ya da elektrotlarin asinmasiyla olusan koloidal maddelere fiziksel ve
kimyasal olarak baglanmalariyla giderilir. Daha sonra bunlar elektroflotasyon
‘veya ¢okelme ve filtrasyonla sistemden uzaklastirilir. Boylece konvansiyonel

koagiilasyon  proseslerinde  oldugu  gibi  koagiilant  maddelerin



eklenmesindense, bu koagiilasyon maddeleri sistem icerisinde 'meydai;‘ai

getirilmektedir.

e Su da paralel reaksiyonlarla elektrolize olarak anotta oksijen ve katotta
hidrojen kabarciklar olusur. Bu gaz kabarciklar flokiile olmus partikiillere

etkiyerek kirleticileri su yiizeyine ¢ikararak flotasyonunu saglar.
Ayrica EK hiicresinde asagidaki fizikokimyasal reasiyonlarda yeralabilir.

e Atiksuda bulunan katodik maddelerin katodik indirgenmesi (rediiksiyonu)

e (ozeltideki iyonlarn elektroforetik yerdegistirmesi

e Elektrotlarda tiretilen O, ve H, kabarciklan tarafindan koagiile edilmig
par¢aciklann elektroflotasyonu

e Katotta metal iyonarinin indirgenmesi

e Diger kimyasal ve elektrokimyasal prosesler.

Bir EK deneyinde elektrot veya elektrot grubu genelde harici bir DC kaynagina
baglanmistir. Coziillen veya biriken metal miktan elektrolitik ¢ozeltiden gegen
elektrik miktarina baghidir. Akim yogunlugu (A cm'z) ve ¢Ozilen madde miktar
M;g cm™) arasinda faraday kanunlarindan tiiretilerek basit bir iligki kurulabilir.

w= (itM)/nF (3.3)

Burada w ¢6ziinen elektrot madde miktar (g olarak M cm™@), i akim yogunlugu
(A cm'z), t zaman (sn), M ilgili elektrodun relatif molar kiitlesi, n
oksidasyon/rediiksiyon reaksiyonunda elektron sayisi, F faraday sabiti 96500 C*mol’
! olarak aliir. Sistemden gegirilen tanimli bir elektrik miktariyla hesaplanan

¢ozlinmiis madde miktar ile deneysel olarak tammlanan miktar arasinda uygunluk

olmas1 beklenmektedir.

Ancak elektrot grubunun geometrisine - dikkat edilmezse ve EK hiicresinin
isletilmesi i¢in optimum kogullar saglanmazsa ¢ok Onemli oranlarda hatayla
karsilagilabilir. EK hiicresinde 6l¢iilen potansiyel de kesin olmayan alanlardan

biridir. Olgiilen potansiyel asagida gosterildigi gibi {ig bilesenin toplamidir.



Uap = Uk T Uase T UiR

Burada pap uygulanan agim potansiyel (V), ux kinetik agirt potansiyel (V), pae +°
asir1 potansiyel konsantrasyonu, pr ¢dzelti direncinden kaynaklanan agin potansiyel

veya ohmik potansiyel (IR) kaybidir.

IR kaybi, d elektrotlar arasindaki mesafe (cm), A katotun ylizey alam (cm?), k
¢Ozeltinin spesifik iletkenligi (mSm™) ve I (A) ile ilgilidir ve agagidaki denklem ile

gosterilir.
pr = (1d)/(4k) (3.5)

IR kaybi elektrotlar arasindaki mesafeyi arttirarak ve elektrotlanin koseler
arasindaki alanlarimin ve ¢Ozeltinin spesifik iletim katsayinin azaltilarak kolayca
minimize edilebilir. Kiitle transfer veya diflizyon asir1 potansiyeli olarak da bilinen
asin potansiyel konsantrasyonu, elektrot reaksiyonlart nedeniyle elektrot ylizeyine
yakin olusan analit konsantrasyonlarindaki degisiklikten dolay: olusur. Bu asin
potansiyel ¢ozelti hacmi ve elektrot yiizeyi arasindaki elektroaktif tiirlerin
konsantrasyonundaki farkliliklar sebebiyle olusur. Reaksiyon oram sabiti kiitle
transfer sabitinden ¢ok daha kiiglik olunca konsantrasyon asiri gerilmesi ihmal |
edilebilecek kadar kiigiik olur. Kiitle tasinum asin potansiyeli anot ytizeyinden ¢ozelti
hacmine taginan metal iyonlarimin kiitlelerini azaltarak diigiiriilebilir ve ¢6zeltinin

tiirbiilansin arttirarak elde edilebilir.

Bazi mekanik katkilar kullanilmasiyla elektrolit ¢6zeltisinin anottan katota hizh

gegirilmesi saglanarak bu durumun {istesinden gelinebilir.

Kinetik agirt potansiyelin (aktivasyon potansiyeli) kaynag: elektron transfer
reaksiyonlarindaki aktivasyon enerjisi egigindedir. Hem kinetik hem de é§1n
potansiyel konsantrasyonu akim arttikca artar. Ancak bu degisimlerin, sulu
cozeltilerde spesifik ¢esitler i¢in fiziksel ve kimyasal tiirlerinin etkilerinin
aragtinlmasi1 gerekmektedir. lgili yiizeye elektrik alan gradyeninin etkisi ve §6zelti
reaksiyonlan agik¢a tanimlanmalidir. Literatiirde yapilan incelemede, elektrotlar

tizerindeki birikimin karakterizasyonu i¢in ¢ok az ¢aligma yapildig: goriilmiistiic. EK



tekniklerinin performansimin optimizasyonu i¢in ara reaksiyoqlar olduqéu"fkada}%ﬁ}er_ :
iki ¢ozelti fazimin elektrokimyasal potansiyel ve pH etkisi de iyi birh sékilde‘f‘~
anlasiimalidir. [Mollah et al; 2004] o

3.3. Elektroflotasyon

Elektoflotasyon basit bir prosestir. Bu proseste suyun elektrolizi sonucu olusan
hidrojen ve oksijen kabarciklar tarafindan kirleticiler su ylizeyine dogru ytizdirillir.
Bundan dolayi, katottaki ve anottaki elektrokimyasal reaksiyonlar hidrojen ve

oksijen olusturan reaksiyonlardir.

Elektroflotasyon sisteminde performans: kirletici uzaklastirma verimi ve giig
ve/veya kimyasal tiiketim miktart yansitir. Kirletici uzaklagtirma verimi genellikle
olusan kabarcik boyutuna baghdir. Gii¢ tikketimi igin ise hiicre dizayni, elektrot
materyali ve isletme sartlan (akim yogunlugu, su iletkenligi) 6nemlidir.

Olusan kabarciklarin boyutlar1 suyun pH’ina ve elektrot materyallerine
baghdir. Hidrojen kabarciklari pH 7°de en kiigiiktiir. O, kabarciklan ise pH ile
birlikte artar. Katot ve anot materyallerinin hidrojen kabarciklarimin boyutunu
etkileyecegi unutulmamalidir. [Mollah et al; 2004]

3.4. Elektrokimyasal Depolama Metodu

Elektokimyasal teknoloji, afir metal giderimini redoks reaksiyonlarim
gelistirerek kirliligi etkili sekilde kontrol altina almak adina Oneriler sunmustur. Bu
onerilerden biri de ‘“elektrokimyasal depolama” (electrodeposition) olarak
adlandirilan elektrokimyasal bir yontemdir. Bu yontem, metal iyonlarimn, su

ortamindan gézenekli bir hiicre kullanilarak giderilmesi esasina dayanmaktadir.

Sistemde, metal iyonlann igerikli sulu ortamda (elektrolit), metal anot ve
gozenekli bir katottan meydana gelen eletrolitik hiicre igerisinde gergeklesmektedir.
Ortamdaki art1 yiiklii metal iyonlan disanidan saglanan elektron akimi ile gézenekli
katot tizerinde indirgenerek atom halini alirlar, her bir iyon yiizeyde formlagarak

poroz yapi lizerinde tabaka meydana getirirler. [Gale, 2003]




Sekil 3.1’te igersinde Cu'? 1yon1ar1n1n elektroklmyasal olarak‘: depolandlgl V

elektrolitik hiicrenin sekli ve igerisinde meydana gelen eletrok1myasal tepklmeler ﬁ e

gosterilmistir. R S e
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Sekil 3.1. Elektrokimyasal Hiicre

Katodik reaksiyonlar:

Cu?+2e” ———> Cu Eo=+0.34 V
H,0, +2¢° — 2 OH’ E0=0,88 V
2H" +2¢ — 5 H, Eo=0V
Anodik Reaksiyonlar:

40H —» 0,+2H;0+4¢ Eo0=0.401

3.4.1. Elektrlitik Hiicre I¢erisinde Katot Uzerindeki Depolanmayi
Etki Eden Faktorler

3.4.1.1.0rtamin pH s1

Katot tlizerindeki depolamanin yapildigni pH degerleri 1-4,5 arasinda

degismektedir. Katodik birikim sirasinda pH artis1, birikimin degerini diisiirecek ve



katot yapisi organik madde menseili ise bozunmalara neden olacaktir.

3.4.1.2. Ortamm Iletkenligi

Elektrokimyasal depolamada kullanilan eletrolitlerin iletkenligi, 10-50 mS/cm
aralhiginda degismektedir. Diisiik iletkenlik degerleri sert kaplama eldesine, iglem
voltajimin ve dagitma giiciiniin diismesine neden olur. Yiiksek iletkenlik degerleri ise,
akim miktan ile ilgili verimin ve buna kars1 gelen iglem voltajmuin ve dagitma

giicliniin diigmesine neden olur.
3.4.1.3. Depolanacak Metalin Tiirii

Elektrolit ¢ozelti icerisinde bulunan metal iyonlarin standart elektrot
potansiyellerine ve katot lizerine olusturduklar kiitle transferine baglh olarak, farkli

depolama zamanlan ve uygun elektrot se¢imi gereksinimlerini ortaya koymaktadir.
3.4.1.4. Akim Yogunlugu

Genel olarak, metal parca iizerine kaplama yapilabilmesi i¢in minimum akim
yogunluguna ulasma geregi vardir. Kaplama ve dekoratif amagli uygulamamlar igin
yiksek akim kullamilmalidir, fakat metallerin antim ve/veya geri kazanimi i¢in
yapilan uygulamalarda daha yumusak bir birikimin eldesi i¢in diisiik akim
yogunluklan kullamlmalidir. [Sarag, 1995] |

Metallerin  elektrokimyasal olarak depolanmasi (ED), 6zellikle sulu
ortamlardaki ED si, metal kaplamacilik, metal igsleme ve elektronik endiistrilerinin
¢ikis sularindaki metal iyonlarm geri kazanimi ve aritilmas: i¢in kullanilan cazip
metotlardan biridir. Bu yontemin gittikge artan Sneminden dolay:, laboratuar
diizeyinde ED mekanizmalarinin incelenmesi daha da arttinimistir. Kiymetli ve/
veya. agir metalleri iceren sulu ortamlardaki otuzu askin metalin ED si
yapilabilmektedir. Bu metallerin ¢ogu, dogaya zararlidir ve genellikle y6netmelikler
ile bu tip metal igerikli atik sularn ¢ikis miktar1 ve konsantrasyonu minimuma

indirilmeye ¢aligilmaktadir.



Ayrica birden ¢ok metal iyonu 1Qer1k11 atik sulardaki metallenn geri’ kazam
icin, diger metal giderim metotlarina gére daha fazla cazip gozukrnektedlr Mesela
Ni/Cd igerikli pil endiistrisi atik sulart. Burada her bir metal en ekonomik ve verimli “
sekilde ayrilmasi gerekmektedir ve boyle bir durumda ¢oktiirme iglemi gibi ¢amur
i¢inden segici olarak bu metallerin geri kazanilmasi yerine elektrokimyasal depolama
yoluyla segici olarak metallerin geri kazamlmasi daha avantajli goriinmektedir.
Kangik metal iyonlan iceren sularin ED metodu ile giderilmesi tlizerine birgok
calisma yapilmustir. Mesela, Cw/Ni, Pb/Cu, ve Zn/Cu... Bu &rneklerde, 6zellikle Cu
icerikli atik sularda, standart elektrot potansiyelindeki farkliliklar, segici ED nin ise
yarar ve arastirilabilir oldugu isaret edilmistir ve kanmitlanmigtir. Buna kargilik Ni/Co
icerikli sularin standart potansiyellerinin kapalilifn secici ED metodunu
gliclestirmektedir. [ Armstrong, 1996]

3.4.2 Elektrokimyasal Depolama Teknikleri ve Uygulamalari

Kimyasal reaksiyonlar ile siv1 fazlardan, inorganik ince filmlerin gelistirilmesi
Oncelikle elektrokimyasal reaksiyonlarla ve de kimyasal depolama prosesleri ile
olusturulmaktadir. Diger siv1 fazd_an ince film olusturma metotlarindan biri ise,
kimyasal reaksiyonlan temel alan, mekaniksel tekniklerle film olugturma teknigidir.
[Fenton, 1988]

3.4.2.1 Elektrolitik Anodizasyon

Anodizasyonda, termal oksidasyonda oldugu gibi, substrattan bir toksik film
olusturulmaktadir. Anot, ¢ozelti ierisindeki elektrolittin igerisindeki negatif yiiklii
iyonlar: reaksiyona girer ve katotta hidrojen gazi meydana gelirken, birgok ozel
metal ve yan iletken maddeler lizerinde oksit ve ya hidrat oksit kaplamasi
olusmaktadir. Gozenekli olmayan ve iyi tutuklanmis oksit formlan, aliiminyum,
tantalyum, titanyum, zirkonyum ve silikon {izerinde olusabilmektedirler. En 6nemli
uygulama alanlan ise, aliiminyum vé ah'iminyum alagimlan {lizerinde boyama iglemi

ile uygulanan korozyon koruyucu filmler ve dekoratif amagli kaplamalardir.
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3.4.2.2. Elektrokimyasal Kazanim

Metalleri, kendi cevherlerinden iireten elektrokimyasal prosestir. Cogu méfal o
madenlerinde dogal olarak oksitlenmis formlarinda bulunurlar. Sayisiz miktarda,
madenlerdeki metalleri indirgemenin birgok yolu vardir. Birgok metal igin
elektrokimyasal rediiksiyon en pratik yoldur. Cevher, asidik ortamda metal erigi
tuzlarinda eritilir ve elektrolit ¢6zelti elektroliz islemine tabi tutulur. Anodik
reaksiyonda genellikle O, nin buharlagsmasi goriliirken, metal katot tiizerinde
depolanir. Bakir ve ¢inko, bu iki metal genellikle s1v1 elektroliz islemi ile iiretilirler.
Aliiminyum, magnezyum, sodyum gibi bazi metaller metal erigi tuzlannin
elektrolizinden elde edilirler. Aliiminyum igin en uygun metot eleiktrokimyasal
kazamm (EW) metodur, “metal kazamm” ve ya “elektokimyasal metal ¢ikarma”

olarak da adlandinlabilirler.

3.4.2.3. Elektrokimyasal Formlasma

Metalik objelerin ¢ok hassas kaplama yaparak tiretildigi bir tekniktir. Metal,
istenilen kalip veya form vericinin kullamlan bolgelerinde depolanir, bundan sonra
serbest metal objenin Uretilmesi igin kaliptan arndirilir. Bu {iretim tekniZinin
avantajlarindan biri bir¢ok karmagik sekillerin tek bir islem ile lretilebilir olmasidir.
Cok hassas optik malzemelerin, elektronik cihazlarin, bilgisayar ¢iplerinin yapiminda
kullanmilmaktadir. Pratik olarak herhangi bir metal veya alaslm' kaplanabiliyorsa
- elektrokimyasal formlasma (EF) olayina maruz kalabilir. Bu proseste temizlenebilir

kaliplarin kullamlmast hazirlanmasi 6nemli bir basamaktir.

3.4.2.4. Elektrokimyasal Kaplama

Metal kaplama yoOntemi olan elektrokimyasal kaplama (EP) elektrolit hiicre
igerihde meydana gelmektedir. Elektrolit hiicre, bir elektrolit ¢6zelti igerisindeki
negatif elektrot (katot), pozitif elektrot (anot) tan meydana gelmektedir. Elektrolit
¢ozelti igerisinde elektrotlar arasindaki elektrik akimi vasitasiyla, katot iizerinde

elektrokimyasal depolamanin olugmasini temel almigtir.



Prosesin nicel olarak gelistirilesi Faraday Kanunlan ile gerqeklestirilmektédif.

EP de en Onemli degerler; akim verimi, akim yogunlugu, akimmn da@;ilml, pH, :

sicaklik ve ¢ozelti kombinasyonudur. Sulu ortamlardan bircok metal ve m‘“‘eta‘l‘ e !

alagimlar1 basarili bir gekilde elektrokimyasal olarak kaplanmaktadir. EP, endﬁstﬁdé
¢ok ince filmlerden, ¢ok kalin filmlerin (EF) kaplanmasina kadar ¢ok genis
araliklarda kullanilmaktadir. [Kern and Schuegraf, 2001]

3.4.3. Uygulanan Reaktor Tipleri

Metal geri kazaniminda ve gideriminde kullanilan birkag¢ tip reaktdr vardir.
Bunlar, tank hiicre, levha ve kafes hiicre ve doner hiicredir. Bunlarin yaninda ti¢
boyutlu reaktor sistemleri (Akiskan Yatakli, Dolgulu Yatak Hiicre veya Gozenekli
Karbon Dolgulu Hiicre) de kullanilmaktadir.

Tank

Abksu

Elektrot

Sekil 3.2. Tank Hiicre

Bu teknolojide en basit fakat en ¢ok kullamlan reaktdr tipi tank hiicredir.
Prosesin yiikiine gére kolaylikla reaktoriin biiyiikliigii degistirilebilir. Elektrotlar
mono-polar veya bi-polar sekilde diizenlenebilir.(Sekil 3.3). Bu tip reaktorler, daha
cok yiiksek konsantrasyonlu proses akimlarindan metalin geri kazamlmasinda
kullamlir. Bu proseslerde elektrot sayisi 10- 100 arasinda degisir. Suyun akisi
genellikle yergekimi kuvvetine dayandiriimaktadir.
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Sekil 3.3. Elektrot Diizenlemeleri

En ¢ok kullamlan diger bir eiektrot tipi ise Levha ve kafes hiicreleridir. Bunlar
filtrepres olarak da adlandirilmaktadir (Sekil 3.4.). Bu tip reaktorler genellikle anot,
katot ve membran kisimlarindan olusur. Bu modiil sistem, reakt6ériin dizaynmimi,

kurulumunu ve ¢alistirilmasimt nispeten daha kolay hale getirir. [Montillet
,1993]

Torbllans  Anolt Memhbran  Ketoli Katot
Anot Baglatici Kafes Kafes
I } I '
L] TS ;) )

Sekil 3.4. Filtrepres Reaktor

Bélmelerden elektrot yiizeyine kiitle transferini arttirmak ve katotta biriken
metal tozlarin uzaklastirmak icin déner katot hiicreleri dizayn edilmistir. (Sekil3.5)
Bu sistemle bakir igerigi 50 ppm’den 16 ppm’e kadar dusiiriilmiistiir. Déner katot
hiicresinin diger bir sekli pompa hiicrelerdir (Sekil 3.6).




Bu tiir reaktorlerde statik anot ve doéner disk katot bulunur‘ ;e elektrotlar :

arasindaki dar bosluk akintimn girisine izin verir. Metaller elektnk kuvvet1 11e x5
kazanilir ve toz seklinde styirilir. [Mirkova, 1994] AR D A

Gamur Siyirma
Membran Anot

© e
g ]
] -a-~.a‘§'*" I aadina B S
;
) ; L
Metal Tabaka
— v

Sekil 3.5. Doner Silindirik Elektrot
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Sekil 3.6. Pompa Hiicre

Katotun yiizeyinde metal birikimi oldugundan, yiizey-zaman verimini
arttirmak icin spesifik yiizey alamim arttirmak gerekir. Bundan dolay: akigkan yatakli
elektrot dizayn edilmistir (Sekil 3.7). Katotun gézenekli besleyici elektrotla temas
halinde olmast igin iletken partikiillerden meydana gelir. Elektrotun spesifik alam
200 m*m*diir. .Suyun akist yardim ile partikiillerin hareketi i¢in her zaman



elektriksel temas kurulmaz. Bundan dolay1 da akim siirekli {iniform deglldn: Katot‘ ,

partikiillerle elektrot besleyici arasindaki temasi arttirmak igin birgok 1lave g:ubuk A
kullanilir. Doner yatakh elektrotlar da kullamighdir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Doner Yatakli Elektrot

Dolgulu yatakl hiicreler akigkan yatakli hiicrelerde karsilasin temas sorunun
tistesinden gelebilen bir reaktor tipidir (Sekil 3.9). Karbon graniiller hiicre igine

doldurulur. Anot diyafram yardimm ile ayrilir.



Bu ii¢ boyutlu gozenekli yapr klasik iki boyutlu hiicre ile karsllastlnhrs’
karbon katot 500 kat daha fazla levha alami saglar. Seyreltilmig metal klrle‘ucllerl

katotta biriktirmek igin prosesin baglangicinda yogun metal ¢ozeltisi kullanarak i

sisteme metal tozlan vermek oOnerilir. Besleme tankinda pH kontrolii met;ailn
cokmemesi i¢in gereklidir. [Masse, 1995}
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Sekil 3.9. Dolgu Yatakli Reaktor

Biriken metal katottan gubuk hiicreye anot olarak kullamlan karbon besleme
elektrotu ile gonderilir. Bu sistem tek bir metalde de, metal kangiminda da
kullamlabilir. Devir akig hiz1 15-30 1/dak arasinda degismektedir. Akim yogunlugu
100-300 A/m? tercih edilmektedir. Yiiksek asidite veya alkalinite olan durumlarda
akim yogunlugu 300-800 A/m? arasinda olur. [Chen, 2003]

3.4.4. Elektrot Materyali

Metal geri kazaniminda anot elektrot olarak celik veya boyutsal kararli anot
(DSA) kullanilir, Kararli anot, titanyum substrat1 {izerine tutturulmus soylu metal
oksitlerin ince tabakasindan yapilmistir.

Bu genellikle elektrokimya endiistrisinde kullanmilir. Katot elektrot ¢elik veya
titanyumdur. Katot materyalleri, sonradan geri kazanilan metaller i¢in, grafit, karbon
kece [Malpass,2004], metalik kopiikk [Dharmasena, 2002] ve ii¢ boyutlu iletken
organik maddelerden yapilmaktadir.[ Tentorio, 1978]

w”r



3.4.4.1. lletken Polimerler

Polimerler, ilk kullammlanndan bu yana elektriksel yalitkanlig: 1y1 maddeler
olarak bilinirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanlhigin arandig,
kablolarin kiliflanmasi gibi alanlarda 6nemli kullamim yerleri bulmuslardir. Kolay
islenmeleri, esnaklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal agidan inert

olmalan baz listiin 6zelliklerindendir.

Metaller ise, elektrik iletkenligi yiiksek, Ustiin mekaniksel &zelliklere sahip
baska madde grubunu olusturur. Ancak metaller polimerlerden agirdirlar, pahalidirlar
ve polimerler gibi kolayca sekillendirilemezler. Korozyon metaller i¢in 6nemli bir

sorundur.

Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel ozelliklerini, polimerlerin
Ozellikleriyle birlestirerek bir tek malzemede toplabilmek her zaman ilgi ¢eken bir

arastirma noktas1 olmustur.

Bu amagla yapilan ilk yaklasimlar, polimerlerin uygun iletken maddelerle
kangimlarinin hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi, polimerlere metal
tuzlan gibi parcaciklarin katilmas: ve iletkenligin polimer Orgiisiine sokulan metal
faz tizerinden saglanmasi olmustur. Polimer igerisinde uygun bir tuz ¢6ziip iyonik
iletkenlikten yararlanmak bir bagka yaklasimdir. Her iki yOntemde de polimer,
iletkenligi saglayan pargaciklar igin bir baglayict faz olarak islev yapar ve kendisi
elektrik iletimine katilmaz. S6zii edilen yontemlerle polimerlere ancak belli diizeyde

iletkenlik kazandinlabilir.

Poliasetilen, uzun yillardir iletkenolmadigi bilinen ve normalde siyah toz
halinde bir polimerdir. Ziegeler-Natta katalizorii kullanarak metalik g6riintiide ancak
yeterince iletken olmayan giimiis renginde poliasetilen filmler hazirlanms ve s6zii
edilen poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor diizeyine ¢iktiga gozlenmistir.
[Shirakawa,1977] Bu deger, yalitkan karakterli teflonun iletkenligi olan 107 S/cm
den ¢ok yiiksektir ve giimiis bakir gibi metallerinin iletkenligi olan 10° S/cm
diizeyine yakindir. Shirakawa, Hegeer ve MacDiarmid bu ¢aligmalardan dolay: 2000
yili Kimya Nobel 6diilii almgtir.



elektrik ve elektronik cihazlarda gem§ olarak kullamlmasmdan dolayl son

zamanlarda ¢ok dikkat ¢ekmektedir. Gliniimiizde polipirol, pohamhn pohtlyofen ”

polifuran, poli (N-vinil karbozal) gibi ¢ok sayida polimerlerin iletken oldugu
bilinmekte; bazilarimn toz, siispansiyon, film veya levhalar halinde ticari liretimi
yaptlmaktadir. Ana bileseni polipirol olan lifler, polipirol ve polianilin kaplt karbon
tozlar, polipirol kapli lifler diger ticari riinlere orneklerdir. Iletken polimerler
igerisinde polipirol ve polianilinin 6zel bir yeri vardir ve bu iki polimer organik metal

olarak adlandirilir. [Sagak, 2002]

3.4.4 2. iletken Polimerlerin Hazirlama Prosediirleri

Son birkag yillarda, gevresel stabilitesinin iyi olmasindan dolayi, iletken poli-
heterosiklik polimerler tizerinde ¢ok fazla calisma yapilmistir. Bu poli-heterosiklik
polimerlerin arasinda en ¢ok ¢alisilan polipirol (PP) diir. PP, hem kimyasal
oksidasyon polimerizasyon metodu ile hem de -elektrokimyasal oksidasyon
polimerizasyon metodu ile  hazirlanmaktadir.  Piroliin  elektrokimyasal
polimerizasyonunda serbest halde iletkenligi oda kogullarinda 10* S cm ™' iletken
filmler tretilmektedir. Buna karsin, kimyasal oksidasyon metodunda hazirlama
kosullarina bagli olarak degisen iletkenlige sahip (10™"° Scm™ den baglan genis bir
aralik) ¢ok iyi bigimde bolimlenmis siyah toz olugmaktadir. Bunlarin yaninda
elektrokimyasal olarak hazirlanan PP filmlerinin ve kimyasal olarak hazirlanan PP
tozlanmin miidahale edilmesi ¢ok zordur ve uygulamalarda bu polimerlerin
potansiyellerini sinirlamaktadir. Bu polimerlerin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi
i¢in en uygun yaklagim, hibritlerin sentezlenmesidir, ko-polimerler ve polimer
bantlar gibi...[Son et. al, 1998]

Iletken kompozit polimerler, polipirol esas alinarak hazirlanmaktadir.
Polietilen, poli vinil klorid, polietilen oksit, poli vinil alkol, politetra hidrofuran ve
poliliretan icerikli matriks polimerler kullanilmaktadir. Diger bir metot ise, yalitkan
polimer matriks igerisinde iletken polimer monomerlerinin kimyasal olarak

polimerizasyonuna baghdir. Yalitkan polimer igerisinde iletken polimerin igine



yeterince yiiksek kapasitede niifus etmesx yiiksek iletken pohmer "ompozn\lzermy )
s
hazirlanmasinda temel faktori olusturmaktadxr Bu prosedur ile gc?%enekhi’\ze

gozenekli olmayan polimerler lizerinde iletkenlestirme g:ahsmalan yapllmlstlr ' > "’f .

- Daha 6nce ¢alisilmig bir ¢aligmada, gézenekli metil meta-akrilat farkl
spesifik yiizey alanlarinda partikiillerini emiilsiyon polimerizasyon ve solvent
ekstraksiyon basamaklar ile hazirlamis ve galigmalar sonucu, iletken polimerlerin
iletkenliginin arttinlmasindaki 6nemli fakt6riin, yalitkan (konak¢i) polimerin
porozitesine ve kullanilan solventin gézenekli yap: o“lusturabilme kapasitesine bagh
oldugunu bulmustur. [Son et.al.,1998] Bu prosediir ile iletken gdzenekli
kompozitlerin iletkenliginin 0,02 S cm ! kadar yiiksek olabilecegini kanitlarmstir.

3.5. Uygulama Alanlan

Metallerin elektrokimyasal yontemlerle geri kazanilmasi, metal ylizeylerinin
cilalanmasinda kullamilir. Bu yontemler endiistrilerin atik yonetim problemlerinin
hepsinin ¢ozebilen bir proses degildir. Bunun sebebi, bu proses ile hem teknik hem
de ekonomik agidan biitiin metaller aritilamaz. Metallerin elektrokimyasal olarak geri
kazanimi 2 basamaktan olusur. Bunlardan birincisi, agir metallerin toplanmasi,
ikincisi ise toplanan metallerin aynStmlmamdlr. Glinlimiizde metal tozlan karbon
katot iizerinde olusur. Bundan dolayi, bunlarin ayrilmasinda fiziksel metodlar

yeterlidir. Metal geri kazanimi tamamen ytiiksek safliktadir.

Diger bir uygulama, karton imalat endiistrisidir. Cikig suyunun seyreltik
olmasindan dolayi, metal konsantrasyonunu arttirmak igin iyon degisim iinitesi
kullamilir. Bunun yaninda madencilik endiistrisinde metal geri kazamminda oldukga

verimli bir prosestir. [Chen, 2003]



4. MATERYAL - METOT

4.1. Materyal

4.1.1 Bakir

Kimyasal, fiziksel ve estetik 6zellikleri, bakira, endiistride ve ileri teknoloji
uygulamalari alaninda ¢ok genis bir kullanim sahasi yaratmaktadir. Yiiksek elektrik
ve 1s1 iletkenligi ile maddeden gekilebilme ve déviilebilme 6zelliklerine sahip olan
bakir, aym1 zamanda paslanma ve asinmaya karsi da direnglidir. Bakirin, ¢inko,
aliiminyum, kalay, nikel gibi metallerle ¢ok ¢esitli alagimlari bulunmaktadir. Bakirin
¢inko ile alasimindan piring, aliiminyum ya da kalay ile alasimindan ise bronz elde
edilmektedir. Bu alagimlar ile bakira, degisik 6zellikteki uygulamalarda kullanim

i¢in yeni karakteristikler kazandirimaktadir.

Yukarnida siralanan 6zellikleri ile bakir, endiistrinin temel girdilerinden biri
olmustur. Bakirn en temel kullamim alanlan; elektrik ve 1s1 iiretim ve iletim
endiistrisi, elektronik ve iletisim sektorleri, ingaat sektorii, ulagim sektorii ve makina-
techizat imalat sanayidir. Bakirn, bunlann diginda da pek ¢ok kullanim alanlarnni
saymak miimkiindiir. |

Bakirin bir bagka 6zelligi ise, tiim diger metaller arasinda geri kazamimi en
fazla olan metal olmasidir. 1997 yili itibariyle tiim bakir tiiketiminin %37’si geri
kazanilmig bakirdir. Fiziksel ve kimyasal ozelliklerini yitirmeden tekrar tekrar
kullanilabilme 6zellii nedeniyle bakir, bazi uzmanlar tarafindan yenilenebilir
kaynak olarak da tamimlanmaktadir. lkincil bakir olarak da adlandilan geri
kazamlmis bakirin, dogrudan cevherden {iretilen birincil bakirdan ayirt edilmesi

oldukga giictiir. [Tamzok, 2004]



Bakirin 6nemi, baslica ii¢ nedenden kaynaklanmaktadur: ;,4 | ; . * e
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e Diinya’mn hemen hemen tiim b&lgelerinde bulunmas: nedeniyle genis 619&&@ N
liretiminin yapilabilmesi,
e Elektrigi diger biitiin metaller iginde glimiisten sonra en iyi ileten metal olmasi,

¢ Endiistriyel 6nemi yiiksek, piring, bronz gibi alagimlar yapmasi.

Cizelge. 4.1 Bakir Elementinin Fiziksel Ozellikleri

Fiziksel 6zellikleri Deger
Simgesi Cu
Atom numarasl 29
Molekiil agirhig 63,546 g/mol
Yogunlugu 8,96 g/cm’
Ergime sicaklig1 1084,62°C
Kaynama sicakligi 2562°C
Elektron dizilimi [Ar] 3d'° 4s'
Ergime Isis1 13,26 kJ/mol
Buharlagma Isis1 300,4 kJ/mol
Isil Kapasitesi (25°C'de) 24,440 J/(mol-K)
Kristal Yapisi Yiizey merkezli kiibik
Oksidasyon Seviyeleri (2+) ve (1+)
Elektro-negatiflik 1,90 (Pauling 6lcegi)
Elektrik Direnci 16,78 nQ'm (20°C'de)
Isil fletkenligi 401 W/(m-K) (300K'de)
Isil Genlesme 16,5 um/(m-K) (25°C'de)
Mohs sertligi 3,0
Vickers sertligi 369 MPa
Brinell sertligi 874 MPa

(http://tr.wikipedia.org/wiki/Bak%C4%B1r)




4.1.2. iletken Kece

Cizelge 4.2 Karbon Kege Elektrodun Fiziksel Ozelliklert

Uriin kodu | $G221
Kalinlig1 (m) 0,01
Yiizey Alanimun Agirhg (g/m?) 500
Bostuk Hacmi (%) 97
Spesifik Yiizey Alani (m2/m3) 93,75
Flament Cap1 (um) 13
Elektrik Direnci (107 ohm cm) 0,3
Yogunluk (gr/cm®) 0,05
Karbon Igerigi (wt.%) min. 99

Spesifik Yogunlugu 1,64




4.1.3. Platin Levha

Calismada anot olarak, %99.9 saflikta, 3.2 capnda platin levha kullaminmgtir.

4.1.4. Kimyasal Maddeler

Dencysel caligmalarda kullamlan kimyasallardan, bakir sulfat (CuSO4.5H,0),
sodyum siilfat (Na,SOy), stitfirik asit (H,SO4 %95-98), FeCl;3.7H,0, Metanol, Dietil
Eter Merck’den, Pirol Aldrich’den temin edildi.

4.1.5. Deney Diizenegi

Sulu ortamdaki bakirm ED yontemi ile giderimi i¢in elektrokimyasal hiicre,
peristaltik pompa, dogru akim gii¢ kaynag: ve elektrolit ¢ozelti rezervuarnindan olusan
bir deney diizenegi kurulmustur. Elektrokimyasal hiicrenin ¢apt 3.2 cm, uzunlugu
ise 4 cm dir. Hiicrenin dist kismt atmosfere agik olup, alt ve dst kismindaki ¢ikig
yerlerinden elektrolit ¢ozeltinin asagrdan yukar: dofru sirkiile edilmesi peristattik
pompa vasitastyla saglanmustir. Hicre igerisinde katot olarak kullamlan karbon
mensgeht kege ve iletkenlestirilmis politiretan kopiik, degisimli olarak hiicrenin alt
kismim olusturan bashk igerisine gerekli sekillendirme yapilarak yerlestirilmigtir.
Katotun hemen 1.5 cm yukarnisinda katota paralel olacak sekilde delikli platin anot
yerlestintmistir. Elektrotlarin giic kaynag: ile baglantilanmn saglanabilmesi i¢in
elektrot yuvatarmm bulundugu yerlerden baglant: delikleri acthmistir. Ayrica katotun
hemen altina elektrolit ¢ozeltinin katottan homojen sekilde gegebilmest igin
paslanmaz gelikten yapilmug delikli dagitict yerlegtirilmigtir.
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4.2. Metot

Calismada elektrokimyasal depolama teknigi ile sulu ortamlardaki degerli aglr
metal geri kazamlmasi amaglanmgtir. Bu yiizden, farkh standart potansiyeller altinda
segici elektrokimyasal depolanmasi igse yarar ve arastirilabilir oldugu birgok

¢alismada kanitlanmug, degerli bir agir metal olan bakir ile ¢aligmalar yapilmistir.

Elektrokimyasal depolama metodu i¢in diisiik konsantrasyonlu, 5, 10, 20, 50
mg/l Cu *? elektrolit ¢ozeltiler kullamilmistir. Caligmada tizerinde depolama isleminin
gerceklestigi iki katot kullamlmistir. Bunlardan bir tanesi literatiirde bircok
caligmada kullamilmig g6zenekli, karbon, kege digeri ise laboratuarda kendimizin
hazirlamig oldugumuz iletken politiretan kopiiktiir. Karbon kege katot ile yapilan
deneylerde tiim konsantrasyon denemeleri i¢in, pH, debi, akim, iletkenlik
parametrelerine bakilarak optimum verimlerin elde edilmesi amaglanmigtir. Ayrica
elde edilen sonuglar, iletken politiretan koplik ile yapilan deney sonuglan ile

karsilastinlmigtir.

Gozenekli, iletken poliliretanin katot olarak kullanildig: deneylerde ise, 5, 10,
20, 50 mg/1 Cu'? konsantrasyonlu ¢ozeltiler kullamlarak, iki katot arasinda ekonomik
karsilagtirma yapilmigtir.

4.2.1. Bakar I¢erikli Elektrolit Cozeltinin Hazirlanmas

Calismada yapilan deneye bagh olarak 5, 10, 20, 50 mg/l Cu'? icerikli,
elektrolit ¢ozeltiler CuSO4.5H,0 kullanarak hazirlanmigtir. Bu elektrolit ¢ozeltiler
istenilen iletkenlige ulasabilmesi igin Na;SO4 kullamularak iletkenlikleri attiriimig, pH
ayarlamasi ise 1 M lik H,SOy4 ile yapilmustir.



4.2.2. Bakir Analizi

Bakir analizleri igin 50 mg/l lik Cu'? denemelerinde, 100 kat, 20 mg/l lik Gu™>
denemelerinde 40 kat, 10 mg/l lik Cu*? denemelerinde 20 kat, 5 mg/l lik Cu®™
denemelerinde ise 10 kat seyreltme yapilmistir. Seyreltme isleminden sonra Perkin
Elmer Sima 6000 Simultaneous Multielemental Atomik Absorbsiyon Spectometre
(AAS) cihazinda analizleri yapilmigtir.

4.2.3. Tletken Poliiiretan Képiigiin Hazirlanmasi

Calismamizda, polipirol kimyasal oksidasyon metodu ile poliiiratan kopiik
icerisinde iletken monomer olan piroliin polimerizasyonu gergeklestirilerek, iletken

poroz kompozit elde edilmigtir.

Dow marka Hypol 2002 den 4 gr alinarak, 46 ml su ile cam 100 ml beher
icerisinde kopilk olusumu baglayincaya kadar elle hizla karnstinlmagtir.
Polimerizasyon isleminin tamamlanmas: i¢in 1 saat bekletilmistir. Politiretan kopiik
beherden ¢ikarlarak 1 cm kaliginda disk seklinde kesilmis ve destile su ile iyice
yikandiktan sonra kurutulmaya birakilmistir. Disk seklindeki politiretan képﬁklerin

her birine iletkenlestirme prosediirii uygulanmustir..

PV P e

Poiliiretan zinciri

10 ml metanolde 2 gr FeCl; olacak sekilde 500 ml lik stok oksidant gozelti
hazirlanmigtir. Cok iyi kurutulmus politiretan kopiik disk tartip ve 1 g i¢in 10 ml Fe
oksidant ¢ozeltisi olacak gekilde oksidant ¢6zeltinin hacmi hesaplanmig ve diskler bu
cozeltiye daldirthip ve 15 dakika karistinlmastir. Tamamen ;poliiiretan diskler
doygunluga ulastiktan sonra, oda kosullarinda kuruyuncaya kadar bekletilmistir.
Daha sonra oksidasyon islemine tabi tutulmus politiretan diskler tekrar tartilmigtir. 3
g disk i¢in 10 ml dietileter ve 10 gr pirolden olusan organik ¢6zelti igerecek sekilde

tekrar ¢ozelti hacmi hesaplanmis ve diskler ¢6zeltiye daldirilmistir.



Cozeltinin polimer igerisine niifus etmem ve pohmenzasyonun tamamlanarak*
gozenekli yapimin olusumu i¢in 2 saat bekletilmistir. Daha sonra komp021t pohmerler z
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oda kosullarinda kurutulmusgtur.
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Sekil 4.2. politiretan koplikler ig¢in uygulanan iletkenlestirme prosediirii

anlatiimaya ¢aligilmigtir.
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Sekil.4.2. Polipiroliin Hazirlanma Basamaklar1



4.2.4. Deneylerin Yapihisi

4.2.4.1.1letken Karbon Kege ile Yapilan Caliymalar

Karbon kege ile yapilan ¢aligmalarda ilk dnce 5, 10, 20, 50 mg/1 Cu*? elektrolit
konsantrasyonlarinin her biri i¢in optimum elektrokimyasal depolama veriminin elde
edilmesi amaciyla farkli pH, iletkenlik, elektrolitik hiicreden geg¢en akim miktan ve
hiicreden gegen elektrolitik ¢dzeltinin akis hiz1 gibi parametreler {izerinde ¢aligmalar

yapilmastir.

e pH denemeleri

5, 10, 20, 50 mg/l Cu™? konsantrasyonlarimin herbiri 1M lik H;SO4 ilave
edilerek 1, 2, 3, 4 pH araliklarina bakilmigtir. Her bir pH ¢alismasinda hiicreye
verilen akim 250 A/ m® olarak elektrot alanindan hesaplanmig ve 0.2 A lik sabit akim
verilmistir. Hazirlanan her bir elektrolit ¢6zelti i¢erisinde 0.1 M Na,SO, igermis ve
iletkenligin 16 mS/cm civarinda olmasi saglanmistir. Peristaltik pompa vasitasiyla 25
ml/dak debi ile hiicreye elektrolit ¢ozelti gonderilmigtir. 1.5 saat lik deneylerden 5
dakika ara ile hiicreye gonderilen elektrolit ¢6zeltiden AAS da analiz edilmek tizere

ornekler alinmistir.

e Debi Denemeleri

0.1 M Na;SO; igeren iletkenlikleri 16 mS/cm civarinda olan 5, 10, 20, 50 mg/1
Cu™ konsantrasyonlarmin pH lan 1M lik H,SO, ile 2 ye ayarlanmigtir. Hiicreye
250A/m? lik sabit akim altinda, 12 ml/dak, 20 ml/dak,25 ml/dak hik 3 farkli debi ile
her bir konsantrasyon ¢alisilmistir. 1.5 saatlik deneyler boyunca AAS da analiz
edilmek tizere, 5 er dakika ara ile hiicreye gonderilen elektrolit ¢ozeltiden numuneler

alinmagstir.



e Akim Denemeleri

Bu denemelerde 60 A/m? (0.05 A), 120 A/m” (0.10 A) ve de 250 A/m’® lik
(0.20 A) ti¢ farkh akim igin 50 mg/l lik Cu*?* + 0.1 M Na;SOy ihtiva eden pH s1 2,
iletkenligi 16 mS/cm olan eletrolitik ¢ozeltiler 20 ml/dak sabit debide ¢aligtimustir.
1.5 saatlik deneylerin boyunca AAS da analiz edilmek tzere, 5 er dakika ara ile

hiicreye gonderilen elektrolit ¢ozeltisinden numuneler alinmugtir.

o [lletkenlik Denemeleri

Bu denemelerde, 50 mg/l lik Cu'*? elektrolit ¢ozelti igerisinde 0.05 M, 0.1 M,
0.2 M NaySO, ihtiva eden 3 farkli ¢6zelti hazirlanmigtir. Bu ¢6zeltilerin her birinin
pH s1 2 ye ayarlanarak, 20 ml/dak sabit debide, 0.2 A sabit akimda ¢aligilmistir. 1.5
saatlik deneylerin boyunca AAS da analiz edilmek iizere, 5 er dakika ara ile, hiicreye

gonderilen elektrolit ¢6zeltisinden numuneler alinmigtir.

4.2.4.2. Iletken Polimer Ile Yapilan Cahsmalar

Iletken poliiiretan k&ptigiin katot olarak kullamldig1 deneysel galismalarda, 5,
10, 20, 50 mg/l Cu™® konsantrasyonlan ile cahgilmistir. Bu denemelerde iletkenligin
35 mS/cm civarinda olmasi i¢in ¢ozeltilerde 0.2 M Na;SO4 olacak sekilde Na,SO4
ilave edilmistir. 20 ml/dak Ik debide, 500 A/m? lik sabit akimda deneyler yapildi. 2.5
saat lik deney stireleri boyunca ASS da analiz edilmek {izere belli araliklarda numune

alinmustir.

4.2.5. Fe ** Analizi

Demir tayininde en tercih edilen standart yontem olan Fenantrolin metodu
kullanilmigtir [Standart Metotlar, 1995]. Bu yontemde 1,10 fenantrolin adi verilen

madde, Fe*? iyonu ile turuncu-kirmizi renkte kompleks iyon teskil eder.



arasinda pH’a bagimli degildir.

Analizler i¢in 100 mg 1,10 fenantrolin monohidrat (C;2HgN2.H,O) 100 mL
destile suda karigtinlmig, ¢6ziilmesi i¢in 2 damla derisik HCI eklenmistir. Amonyum
asetat tamponunun hazirlanmasinda 250 gr amonyum asetat (NH;sC,H30,), 150 mL
distile suda ¢6zlilmis, 700 mL derigik asetik asit yavag yavas ilave edilmis ve 1 L’ye

tamamlanmustir.

Kalibrasyon aralipi ¢alismalarda kullamlan Fe** konsantrasyonlarina gbre
yapilmistir. Kalibrasyon igin FeSO4.7H,0 kimyasali kullamlmistir. 1-20 mg/L Fe™
konsantrasyon aralig: igin kalibrasyon yapilmistir. 200 mg/L  Fe™ iceren stok
FeS04.7H,0 ¢ozeltisinden 0,5, 2,5, 5, 7,5, 10 mL alinmigs ve 100 mL’lik balon
jojelere konulmustur. Her bir kaba son hacim 50 mL olana kadar distile su
eklenmigtir. Daha sonra 20 mL 1,10 fenantrolin monohidrat, 10 ml. amonyum asetat
¢ozeltisi giddetle kanstinlarak ilave edilmigtir. Bu sekilde iglem gérmiis ¢ozeltiler
100 mL’ye tamamlanmis ve 5-10 dakika i¢inde 508 nm’ye ayarlanmig GBC marka
UV-Spektrofotometrede destile su ile ve tiim reaktiflerin ilavesi ile hazirlanmig

sahide kars1 okunmugtur.



50

5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. ED Sistemi Icin Uygun Anot Secimi ile Ilgili Deneyler

Elektrokimysal depolama tekniginde, en 6nemli sistem parametrelerinden biri
uygun anot segimidir. Bunun i¢in sistem diizenegi kurulmadan 6nce uygun anot
se¢imi i¢in 6n denemeler yapilmustir. Caligmalarin basinda anot olarak kullamlan,
paslanmaz gelik elektrot ile 0.2 A sabit akim altinda ve 25 ml /dak lik debide, pH lant
2, 3, 4 olan 50 mg/l Cu™ + 1 M Na,SQy igeren ii¢ farkli ¢6zelti icin denemeler
yapilmigtir. 1,5 saatlik deneylerin sonunda elektrolit ¢ozeltisinde olusan Fe*?

miktarina fenantrolin metodu ile bakilmstir.
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Sekil 5.1.  Fe*? Igin Kalibrasyon Egrisi.



as -
ag -
- ——
D ]
£ 254 .
g
2
S 28
=
n
B s
c
?
18 H
o
4 [
L 5
(W
g4 n
1 v 1 M I N ] v T
20 25 an as o
pH

Sekil 5.2. Farkhi pH degerlerinde, Anotun Codziinmesinden Gelen Fe> Miktar1

Sekil.5.2. incelendiginde, yapilan 3 deneyde de sistemden ¢ikan elektrolit
¢ozeltilerinde Fe? varlipy gorillmiistiir. Grafikten, Fe™> konsantrasyonun, pH
azaldikga, yiikseldigi goriilmektedir. Bu yiizden elektrokimyasal reaksiyonlara karsi
daha dayanikli ve korozif olmayan platin anot ile deneylerin devam edilmesine karar
verilmistir. Bu tez ¢alismasinda yapilan deneylerde platin anot kullamilmigstir ve
elektrolit hiicre i¢ersinde uygulanan tiim elektrokimyasal kosullardan etkilenmedigi

gbzlemlenmistir.

5.2.Karbon Kece Katot ile Yapilan Deneylerden Elde Edilen

Veriler

Asagida, karbon kege elektrodun kabaca yiizey alam hesaplanmaya ¢alisiimigtir.
Karbon Kegenin Yiizey Alanin Agirhigi1=500 g/m?

Karbon Kegenin Yogunlugu=0,05 g/cm3

Karbon Kege Elektrot Yaricapi=1,6 cm

Karbon Kege Elektrot Agirh§:1=0,402 g

Karbon Kege Elektrotun Geometrik Hacmi=8,0384 cm’



Flament Capi=13um
Yogunluk=1 ,64g/cm’

(3

d=Karbon kecenin yogunlugu, g/em’

m=Karbon kegenin kiitlesi, g

V=Karbon kegenin hacmi, cm’

1’64{0,402)
14

V=0,2452 cm’

*® N2 %
V=[” D l]
4

V=Hacim, m’
D=Karbon kege i¢ersindeki flamentlerin yari¢ap:, um

I=Karbon kege igerisindeki toplam flament boyu, m

~ * x10-6 ¥ %
V=[”’14 (13 19 ) l:|=0,2452*10'6m3

4

[=1848.2645 m

Y.A=n*D* [

Y.A=Karbon kegenin yiizey alam, m?2

D= Karbon kege igersindeki flamentlerin yarigapi, um

I=Karbon kege igerisindeki toplam flament boyu, m
Y.A=3,14*13*1075%1848,2645=0,0755 m*

Deneysel c¢aligmalara baslamadan Once, elektrolitik hiicreden gegen sabit akim
miktari, karbon katot kecenin kesit alami temel alinarak hesaplanmistir.
Karbon kegenin kesit alani=8,0384*10° m?

Yukarida hesaplanan kesit alanindan, 250A/m?, 120 A/m?, 60A/m? lik akimlar,
sirastyla 0,20A, 0,10A, 0,05A olarak hesaplamstir ve Cu™ geri kazinim i¢in en

uygun akim bulunmustur.



Sekil 5.3.’de verilen datalar, 25 ml/dak akig hizinda, 0.1 M NaZSO4 1<;eren ,,
iletkenligi 16.5 mS/cm olan 50 mg/l Cu'? ¢ozeltisi ile 3 farkhi akimda gahsllarak

bulunmustur.
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Sekil 5.3. 50 mg/l Cu** icerikli Elektrolit Cozeltinin Farkli Akimlarda Karbon
Kege Katot Uzerindeki Depolanma Verimleri

Karbon kegenin katot olarak kullamildigi deney ¢alismalarinda her bir
konsantrasyon igin pH, iletkenlik, debi, akim gibi parametrelerinin Cu *? geri

kazanimu {izerindeki etkileri incelenmistir.



Sekil 5.4.” de verilen datalar 0.2 A sabit akim altinda, 25 ml/dak llkdeblde, ; ‘, ‘
0,1 M Na,SO; igeren, iletkenligi 16 mS/cm olan 5 mg/l Cu* elektrolit 962@_1ﬁ1§i‘i‘ e+
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Sekil 5.4. 5 mg/l Cu™® Igerikli Elektrolit Cozeltinin Farkli pH larda Karbon

Kece Katot Uzerindeki Depolanma Verimleri

Sekil 5.4.°de verilen datalar 0.2 A sabit akim altinda, 0.1 M Na;SO; igeren,
iletkenligi 16 mS/cm, pH s12 olan 5 mg/l Cu™? elektrolit ¢ozeltileri ile 3 farkli debide
calisilarak bulunmustur.
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Sekil 5.5. 5 mg/l Cu'? icerikli Elektrolit Cozeltinin Farkli Debilerde Karbon Kege

Katot Uzerindeki Depolanma Verimleri
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Sekil.5.6. 10 mg/l Cu** Icerikli Elektrolit Cozeltinin Farkls pH larda Karbon

Kege Katot Uzerindeki Depolanma Verimleri
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Sekil.5.6.’da verilen datalar 0.22 A sabit akim altinda ve 25 mil/

i

hizinda, 0.1 M Na;SOy igeren, iletkenligi 16.5 mS/cm, 10 mg/l Cu+2

¢ozeltileri ile 4 farkli pH da ¢aligilarak bulunmustur.

Sekil 5.7.’de verilen datalar 0.22 A sabit akim altinda, 0.1 M Na;SO; igeren,
iletkenligi 16.5 mS/cm, pH s1 2 olan 10 mg/l Cu'? elektrolit ¢ozeltileri ile 3 farkli
debi de ¢alisilarak bulunmustur.
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Sekil .5.7. 10 mg/l Cu*? igerikli Elektrolit Cozeltinin Farkli Debilerde Karbon

Kege Katot Uzerindeki Depolanma Verimleri

Sekil 5.8.’de verilen datalar 0.22 A sabit akim altinda ve 25 ml/dak akis
hizinda, 0.1 M Na,SO; iceren, iletkenligi 16.5 mS/cm, 50 mg/l Cu™ elektroliti
¢Ozeltileri ile 4 farkli pH da calisilarak bulunmugtur.
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Sekil .5.8. 50 mg/l Cu' igerikli Elektrolit Cozeltinin Farkli pH larda Karbon

Kege Katot Uzerindeki Depolanma Verimleri
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Sekil 5.9. 50 mg/l Cu™ igerikli Elektrolit Cozeltinin Farkli Debilerde Karbon

Kege Katot Uzerindeki Depolanma Verimleri



Sekil 5.9.’da verilen datalar 0.2 A sabit akim altinda ve 25 ml/dak?‘g y
0.1 M Na,SO, iceren, iletkenligi 16.5 mS/cm, 50 mg/l Cu*? elektrolit gﬁé”ég;ile‘
farkl1 debide gahsilarak bulunmustur. Sy A

Grafikler incelendiginde uygulanan her bir konsantrasyon i¢in, genis pH
araliklarinda ve debi araliklarinda genel olarak % 99 gibi yliksek verimin elde
edildigini goriilmiigtiir. Caliyjmamizin asil amaci diisiik konsantrasyonlu Cu'? geri
kazanimi olmasindan dolayi, ED islemine tabi tutulan elektrolit ¢dzeltinin islem
sonunda igerdigi Cu™ konsantrasyonun ppb diizeyindeki miktar1 onem teskil
etmektedir. Bunlar dikkate alindiginda, pH 2-3 araliginda ve akis hizimin 25 ml/dak
olarak uygulandigi deneylerde Cu™ konsantrasyonunun 0.1 ppm in altina diigtiigii

goriilmustiir.

Elektrolit ¢o6zeltilerin iletkenlikleri karsilagtinldiginda 0.1 M lik Na,SOq
igerikli 16-17 mS/cm civarinda iletkenlige sahip olan elektrolit ¢6zeltisinin ED
prosesine tabi tutulduktan sonra 0.1 ppm in altinda degerlere diistiigti bulunmustur.
0.1 M lik Na;SO4 iin lizerindeki tuz konsantrasyonlarinda da yiiksek verimler elde
edilmesine ragmen asin1 kimyasal kaybi ve islem sonrasi katot tizerinde olusan tuz
tabakasinin olusumunu Onlemek i¢in bu konsantrasyonlarin uygun olmayacagi

sonucuna vartlmigtir.

Sekil 5.1.’te goriildiigl gibi {i¢ fakhh akimda deneysel ¢alismalar yapilmistir. 50
mg/l Cu ’? konsantrasyonu ile yapilan bu deneylerde, 0,2 A lik sabit akim altinda 0.1
mg/1 ye, 0,09 A ik akim altinda 0,34mg/1 ye, 0,05 A lik akim altinda ise 0,894 mg/1
ye dustirtilmiistiir. Bu veriler dogrultusunda 0,2 A sabit akiminda en yiiksek verime
ulasildig bulunmustur.



5.3. lIletken Polimer ile Yapilan Deney

Karsilastirilmasi

Bu bolimde yapilan, deneylerde iletkenlestirdigimiz polimer, katot olarak
kullanilmistir. Karbon kege katodun kullanildig: 6.2. béliimdeki deneylerde aldigimz
max verimlerin kosullari, iletken polimer katotun kullanildig1 deneyler i¢in referans
alinmistir.25 ml/dak debi ve 500 A/m* lik sabit akim altinda, pH st 2 olan herbir
konsantrasyondaki elektrolit ¢ozeltilerine 0.2 M Na,SO4 katilarak, iletkenlikler 35
mS/cm yapilmigtir. Bu deneylerden alinan sonuglar, daha 6nce aym satlar altinda
fakat 250 A/m? lik sabit akim altinda karbon kece elektrodun kullanildigi deney
sonuglan ile karsilagtirtlmustir. Iletken polimerin katot olarak kullanildig1 deneylerde
elektrolitik hiicreye uygulanan sabit akim degeri, iletken polimer katotun yiizey kesit
alan temel alinarak hesaplanmigtir. Literatiirden, kimyasal oksidasyon metodu
ile iletkenlestirilen polipirollerin yiizey alanlar1 referans alinarak, gelistirmis
oldugumuz iletken polimetin yiizey alam 81,90 m*/g olarak kabul edilmistir [Son et.
al, 1998]
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Sekil 5.10. 5 mg/l Cu'? konsantrasyonnda letken Polimer Katottaki ve Karbon
Kege Katottaki Depolanma Verimleri
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Sekil 5.11. 10 mg/l Cu™ konsantrasyonunda Iletken Polimer Katottaki ve
Karbon Kege Katottaki Depolanma Verimleri
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Sekil 5.12. 20 mg/l Cu** Konsantrasyonunda, Iletken Polimer Katottaki ve
Karbon Kege Katottaki Depolanma Verimi
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Sekil 5.13. 50 mg/l Cu™ konsantrasyonunda, Iletken Polimer Katottaki ve
Karbon Kece Katottaki Depolanma Verimleri

Sekillerde goriildugi gibi iletken polimer katot ile yapilan 2,5 saatlik
deneylerin sonlarinda 5, 10, 20 mg/l lik ¢ozeltilerin Cu™ konsantrasyonu, sirastyla
0,2, 0,29, 0.33 mg/] ye disiirtilmiis, 50 mg/1 lik ¢6zeltinin konsantrasyonu ise 7 mg/1
ye diistirtilmiigtiir.

6.4.Kinetik Hesaplamalar

Karbon kege ve iletken poliiiretan kopiigiin katot olarak kullanildigi ve max.
verimlerin elde edildigi deneylerin kinetik hesaplamalar1 yapilararak, her iki katotun

her bir konsantrasyondaki Cu*? depolama hiz sabitleri hesaplanmistir
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Sekil 5.14. 5 mg/l Cu™ Konsantrasyonda Karbon Kege Katodun Cu®
Depolama Hiz Sabiti
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Sekil 5.15. 10 mg/l Cu™ Konsantrasyonda ile Karbon Kege Katodun Cu®
Depolama Hiz Sabiti
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Sekil .5.16. 20 mg/l Cu™ Konsantrasyonda Karbon Kece Katodun Cu®
Depolama Hiz Sabiti
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Sekil.5.17. 50 mg/l Cu* Konsantrasyonunda Karbon Kege Katodun Cu'*
Depolama Hiz Sabiti
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Sekil 5.18. 5 mg/l Cu™? Konsantrasyonunda, iletken Polimer Katodun Cu*?
Depolama Hiz Sabiti
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Sekil 5.20. 20 mg/l Cu™ Konsantrasyonun Iletken Polimer Katodun Cu*

Depolama Hiz Sabiti
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Sekil 5.21. 50 mg/!l Cu Konsantrasyonun Iletken Polimer Katodun Cu®
Depolama Hiz Sabiti



6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Deney sonuclarinin 15131 altinda, laborotuar kosullarinda tirettigimiz, gézenekli,
ucuz, aym zamanda diisiik konsantrasyonlu agir metal gideriminde yiiksek verim (%
90) elde ettigimiz ve piyasadaki karbon kece gibi birgok iletken, gozenekli, organik
materyalin yerini alabilecek bu iletken polimerin ED prosesinde kullamlabilir
oldugunu ortaya koymugtur. Bunlarin yaninda ED tekniginde en ¢ok kullamlan
karbon kegenin, elektrokimyasal prosesler igin ¢ok uygun fiziksel ve kimyasal
Ozelliklere sahip olmalari bu tip proseslerde bilyilik bir avantaj yaratsa da, yliksek
maliyetleri proseslerin yapim asamasinda caydinci bir faktér olarak ortaya

¢ikmaktadir.

Gozenekli, tiibiiler karbon kece katot ve titanyum kapli tiibiiler anot igeren bir
elektrokimyasal hiicre ile yapilan patent ¢alismasinda, 10.7 mg/l Cu *? igeren 500 ml
endistriyel atik suya, 0,05 M olacak sekilde Na,SO,4 ilave edildigi ve pH 3 e
ayarlandig1 belirtilmis. Bu elektrolit daha sonra 200 A/m? lik sabit akim altinda ve 20
I/dak akis hzinda tiibiiler hiicre igersinde ED prosesi uygulanmustir. 15 dakika sonra
ise Cu ** konsantrasyonunun miktarimn 1 mg/l nin altina indigi belirtilmigtir.
[Sunderland, 1997] Yapmis oldugumuz ¢aligmada ise, 10 mg/l Cu? ve 0,1 M
Na,S0; igeren ve pH s1 3 olan elektrolit ¢ozeltisi 250 A/m” lik sabit akim altinda, 25
ml/dak akis hizinda 15 dakika sonra karbon kege elektrot kullamlarak,
konsantrasyonu 1.7 ppm e indirilmistir. 10 mg/ Cu*? + 0,2 M Na,SOj igeren pH s12
olan elektrolit ¢ozelti ise, 500 A/m” sabit akim altinda ve 25 ml/dak akis hiznda 70
dakika sonra 1 mg/l ye diigtiriilm{igtiir.

Aym patent ¢alismasinda, 20.3 mg/l Cu ™ iceren 50 1 endiistriyel atik suya,
0,05 M olacak sekilde Na;SO; ilave edilmis ve pH 3 e ayarlanmis. Bu elektrolit daha
sonra 200 A/m? lik sabit akim altinda ve 20 I/dak akis luzinda tubuler hiicre igersinde
ED prosesi uygulanmis ve 1 saat sonra ise Cu ** konsantrasyonunun miktarinin 0.5
mg/1 nin altina indigi gézlemlendigi belirtilmistir. Yapmis oldugumuz ¢aligmada ise,
20 mg/ Cu*? + 0,2 M Na,;SO4 igeren pH s1 2 olan elektrolit ¢ozeltisi ise, 500 A/m>
sabit akim altinda ve 25 ml/dak akis hizinda 150 dakika sonra 0.33 ing/l ye

ditstirtilmiigtiir.



Ayrica, ¢alismada iletken polimer ve karbon kege igin Cu gen kazamm hlz'_‘ NG

kinetikleri hesaplanarak, hiz sabitleri bulunmugtur. Yapilan k1net1k hesaplamalanndar c

geri kazamim reaksiyonlarimn literatiirdeki elektrokimyasal g:ahsmalannda da -
belirtildigi gibi gibi birinci derece reaksiyon tipine uygun oldugu goriilmiistir.
[Huang et. al,1993] Karbon kege katot igin Cu'? geri kazamim hiz sabiti 0,06 dak™,
iletken poliiiretan kopiik i¢in hiz sabiti 0,03 dak™ olarak bulunmustur.

Her iki katot i¢in maliyet karsilagtirnlmasi yapilmigtir. Bu kargilastirma
yapilirken, depolanma hiz sabitlerinden ve deneylerde uygulanan -elektriksel
potansiyel farklardan yararlamlmustir. Karbon kege katodun kullamildigi deneylerde,
hiicrenin potansiyel fark 4,2 volt civarinda seyir etmis, iletken polimer katodun
kullanildig1 deneylerde ise, elektrik direnci 9 volt civarinda seyir etmistir. Her iki
katot i¢in kWatt cinsinden 30 dakikada tiiketilen enerji asagidaki sekilde

hesaplanmagtir.

Karbon Kege Katot i¢in: (0,22A*4,2V*30dak*60)/1000=1,66 kWatt
[letken Politiretan kopiik igin: (0,44A*9V*30dak*60)/1000=7.1 kWatt

Iletken, organik, gozenekli materyallerin ED tekniginde katot olarak
kullanmilmasindaki en biiyiik avantajlardan biri, diisiik konsantrasyondaki degerli agir
metallerin katot {lizerinde depolanarak geri kazamilmasidir. Gozenekli katotta
toplanan metallerin geri kazanilmasi tekrar bu elektrodun elekroliz iglemine tabi
tutularak, metal iyonlarin desorbsiyonu saglanabilir. Fakat tekrar bir elektrokimyasal
islem gerektirdigi i¢in pek uygun goérilmemektedir. Diger bir yol ise, organik
menseli olan katot yakilarak, saf halde metalin geri kazamilmasidir. Karbon kege
yapim asamasinda presleme islemine tabi tutulduklarindan ve bazi kimyasal
maddelerin yapisinda barindirmasindan dolay: yiiksek (900 °C gibi ) sicakliklarda 4-
5 saat bekletildikten sonra 3.2 cm ¢apinda, kalinlifit 1 cm olan karbon kegenin
tamaminin yanmadifi gozlemlenmigtir. Tamamiyle organik madde igeren iletken
polimer katotun ise aym sicakliklarda daha kolay yakildigi ve depolanan bakirin saf
sekilde geri kazamldigi go6zlemlenmistir. liletken polimer katodun {izerinde
depolanmis metallerin daha dusiik sicakliklarda ve daha kolay saf sekilde geri
kazanmilmas1 karbon kege elektroda karsi bir artisidir. Aynica ucuz ve pratik elde
edilmesi, iletken polimerin ED proseslerinde elektrot olarak kullanighligint

arttirmaktadir.



Sonug olarak, tez ¢alismasinda iki 6nemli amag gerg:eklestlnlmstlr Bunlardan ) ’

biri, karbon kegenin katot olarak kullamildigr ED teknigi ile degerh bir agur metal

olan bakinn yiiksek verimler elde edilerek sulu ortamlardan geri kazamld1g1 "
gosterilmistir. Digeri ise, iletkenlestirmis oldugumuz iletken politiretan k&piigiin bu
ED tekniginde katot olarak kullamlabilecegi ve degerli agir metallerin geri

- kazaniminda kullamilabilecegi gosterilmigtir.
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