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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
METAL KAPLAMA (GALVANIiZ) ISLEMINDE YUZEY TEMIZLEMEDE
KULLANILAN ATIK DEKAPAJ COZELTISINDEKI ASIT VE BAZI METALLERIN
GERI KAZANIMI

Gokay YAGAR
Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Analitik Kimya Anabilim Dali
49+1X sayfa
2021
Danisman: Prof. Dr Ahmet GULTEK

Bu tez kapsaminda, metal kaplama isletmelerinin atik dekapaj cozeltilerindeki
hidroklorik asit, ¢inko ve demir iyonlarinin geri kazanimi arastirilmistir. Dekapaj islemi
sonucu olusan atik ¢evreye son derece zarar verdigi gibi ekonomik kayiplara da neden
olmaktadir. Bu kapsamda, galvanizleme isi yapan Tekno Baglanti Elemanlar1 A.S.
isletmesinden ciiriik asit temin edilerck Zn?* ve Fe?*’in tri-biitil fosfat (TBP) ve di-(2-
etilheksil) fosforik asit (HDEHP) ile solvent ekstraksiyon yontemiyle; HCl(aqg) ise
destilasyon, membran destilasyon ve iyon degistirici re¢ine yontemiyle geri kazanim
caligmalar1 yapildi. Cinko ve demir iyonlarinin geri kazanimi fosfat derisimine bagli olarak
arttig1, optimum kazanimin %60 TBP ve HDEHP oldugu, %601k TBP'de Fe(Il)'nin geri
kazaniminin %99,54 ve Zn(II)'nin geri kazaniminin %77,82 oldugu, %601k HDEHP'de ise
Fe(Il)'nin geri kazaniminin %99,72 ve Zn(Il)'nin geri kazaniminin %99,32 oldugu bulundu.
HCl(aq)'in geri kazaniminda ise baslangi¢ ¢iiriik asit derisiminin 3,90 M'dan adi destilasyon
ile 4,90 M'a, membran destilasyon (MD) ile 5,25 M'a ve iyon degistirici regine ile 5,85 M'a
¢iktig1 bulundu.

Anahtar Kelimeler: Dekapaj, asit rejenerasyon, metal geri kazanimi, membran distilasyon,

¢oziicii ekstraksiyonu



ABSTRACT

Master Thesis
RECOVERY OF ACID AND SOME METALS IN WASTE SPENT SOLUTION USED
IN SURFACE CLEANING IN METAL COATING (GALVANIZED) PROCESS

Gokay YAGAR
Inonu University
Graduate School of Nature and Applied Sciences
Department of analytical chemistry
49+IX sayfa
2021
Supervisor: Prof. Dr. Ahmet GULTEK
Within the scope of this master dissertation, the recovery of hydrochloric acid, zinc and iron
ions in the waste pickling solutions of metal plating enterprises was investigated. The waste
generated as a result of the pickling process not only damages the environment but also
causes economic losses. In this context, the waste piclink solution was suplied from the
Tekno Baglanti Elemanlart A.S. company wich does galvanizing business. The metal ions
such as Zn?* and Fe?* extracted by solvent extraction method with tri-butyl phosphate (TBP)
and di-(2-ethylhexyl) phosphoric acid (HDEHP); On the other hand, HCIl(aq) recovery
studies were carried out by distillation, membrane distillation and ion exchange resin
methods. The recovery of zinc and iron ions increases depending on the phosphate
concentration, the optimum recovery is 60% TBP and 60% HDEHP. The recovery of Fe(ll)
is 99.54% and the recovery of Zn(ll) is %77,82 at 60% TBP and the recovery of Fe(ll) was
99.72% and the recovery of Zn(l1) was 99.32% at 60% HDEHP. In the recovery of HCI(aq),
the initial waste picling acid concentration changes from 3.90 M to 4.90 M with ordinary
distillation, 5.25 M with membrane distillation (MD) and 5.85 M with ion exchange resin.

Keywords: Pickling, acid regeneration, metal recovery, membrane distillation, solvent

extraction
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1. GIRIS

Celik ve demir esasli malzemelerin iiretiminde sicak haddelemeden sonra, sogutma islemi
sirasinda atmosferdeki oksijen, sicak ylizey demiri ile kimyasal reaksiyona girer ve
korozyana sebep olur. Yiizeylerinin korozyona karsi korunmasi igin galvanizleme olarak
adlandirilan bir kaplama islemi yapilir. Galvanizleme, demir ile ¢inkonun kimyasal

reaksiyonu sonucunda ger¢eklesen ve ¢elik yiizeyini oksidasyondan koruyan bir kaplamadir.

Kaplama isleminde substratin yiizey Ozellikleri kaplamimin kalitesini dogrudan
etkilemektedir. Kaplanacak malzeme yiizeyinin temiz olmasi kaplamanin o6zelliklerini
etkileyen en onemli parametredir. Bu nedenle galvaniz kaplanacak metallerin yiizeylerini
temizlemek i¢in bir dizi temizleme islemine tabi tutulur. Bu islemlerden biri, celik
ylizeyindeki oksit tabakasini uzaklastirmak icin yapilan asidik ylizey temizleme islemi
“Pickling” veya “Dekapaj” olarak adlandirilan islemdir. Dekapaj isleminde derisik
H>SO4(aq), HNOz(aq), HF(aq) ve HCl(aq) igerikli veya karigik asitli, asit banyolar
kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan1 HCI(aq) igerikli asit banyolaridir. HCl(aq) igerikli
asit banyolarin derigimi islem boyunca %75-85 oraninda azalir ve metal igerigi (FeCl, ve
ZnCly)artar. Bu nedenle HCl(aq) bir siire sonra etkinligini kaybeder ve dekapaj isleminde
kullanilan asit “ciiriik asit” adini alir. Asitin etkinligi azalir ve dekapaj siiresi uzar. Dekapaj
sonrast olusan bu c¢iiriik asit (atik ¢ozelti) ¢cinko ve demir iyonlar1 iceren seyreltik HCl(aq)
cozeltisidir. Ciiriik asit tekrar dekapaj isleminde kullanilamadigindan bertarafi isletmeler

icin ekonomik bir yiik ve ¢evre agisindan biiyiik sorunlar olusturmaktadir.

Cevresel sorumluluklarin disinda, atik sularda bulunan degerli metallerin ekonomiye
kazandirilmas: olduk¢a 6nemlidir. Bu sebepten ilerleyen teknoloji ile ikincil kaynaklari
degerlendirmek hem ekonomik hemde c¢evre dostu bir uygulama olarak arastirmacilarin

ilgisini ¢ekmektedir.

Atik cozelti igerisinde bulunan degerli metallerin uygun sekilde degerlendirilmesi, hem
cevresel riskleri ortadan kaldirabilecegi gibi hemde geri kazanilma yoluyla fabrikalara ve

tilke ekonomisine ciddi katki saglayacaktir.

Bu agidan, bu tez calismasi kapsaminda atil duruma gelmis ¢iiriik asit igerisindeki ¢inko,

demir ve HCl(aq)’in geri kazanimi, kazanimlarin isletmede ya da farkli alanlarda tekrar



kullanilabilme olanaklarinin arastirilmasi amaglanmistir. Bu amaglar dogrultusunda
galvanizleme isi yapan (Tekno Baglanti Elemanlar1 A.S.) isletmesinden c¢iiriik asit temin
edilerek Zn?* ve Fe?"’in solvent ekstraksiyon yontemiyle HCl(aq) ise destilasyon, membran

destilasyon ve iyon degistirici re¢ine yontemiyle geri kazanimi arastirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1. Kaplama (Galvanizleme)
Kaplama, genellikle substrat (alt tabaka) olarak adlandirilan bir nesnenin yiizeyine
uygulanan bir iglemdir. Kaplamanin uygulanma amaci dekoratif goriiniim, dis etkilerden
koruma, malzeme yiizeyine fonksiyonel bir 6zellik kazandirma veya bunlarin hepsi olabilir.
Ornegin, boyalar ve vernikler ¢ogunlukla alt tabakay1 korumak ve dekoratif amagla
kullanilan kaplamalardir, ancak bir ressamin firgasi ile yapilan boyama sadece dekorasyon
amacglhi olmakla birlikte; biiyiik endiistriyel boyutlardaki boyama muhtemelen sadece
korozyonun o©nlenmesi i¢indir. Fonksiyonel kaplamalar ise bir substrat ylizeyinin
yapiskanlik, 1slatilabilirlik, korozyon direnci veya asmmma direnci gibi Ozelliklerini
degistirmek i¢in uygulanabilir.
Demir ve gelik iirtinleri atmosferik kosullardan etkilenerek, zaman icerisinde korozyona
ugrarlar. Oksitlenme sonucu olusan pas/korozyon, metallerin asinmasi,mekanik ve yapisal
ozelliklerinin kaybina ve goriintii bozukluklarina neden olmaktadir. [1].
Demir ve ¢elik esasli malzemeler atmosferik kosullarda korozyana karsi son derece
dayaniksiz olduklarindan galvanizleme islemine tabii tutulurlar. Galvaniz ¢elik ile ¢inkonun
kimyasal reaksiyonu sonucunda gerceklesen bir kaplama islemidir. Galvanizleme
sonucunda demir yiizeyin oksijenle olan temasi kesilerek oksidasyona (paslanmaya)
ugramasi onlenir ve Omrii artar.
Celik substrat, (450-490 °C) galvanizleme sicakligindaki ulasmis sivi ¢inkoya daldirildigin
da, ¢elik substrat ile sivi ¢inko arasinda kimyasal reaksiyon baslar ve Sekil 2.1’de sematik
olarak verilen alasim tabakalar1 olusturur.

ETATABAKASI

%1002n
70 0PN Ortsfama Serthik

%94 Zn, %5 F=
180 DPN Ortalama Serltiik

160 DPN Ortalama Sertik
Sekil 2.1 : Galvaniz Kaplamada Fe-Zn Arasindaki Tabakalarin Sematik Gosterimi. (2)
Bu tabakalar ; icten disa dogru asagidaki sekildedir.
1. Celik alt tabakasi
2. ~ %25 demir ve ~ %75 ¢inko iceren Gama tabakasi

3



3. ~%10 demir ve ~%90 ¢inko iceren Delta tabakasi

4. ~ %6 demir ve ~%94 ¢inko igeren Zeta tabakast:

5. %100 ¢inko’nun oldugu Eta tabakas1
Cinko ve demire gore celik substrat yiizeyinde Ki alasim tabakalar1 daha sert olmasi
asinmaya kars1 galvanizli ¢eligin daha dayanikli olmasini saglar. Bekleme siiresi uzadikca
kaplama kalinliklarinda da artma meydana gelir fakat bu kalinligin %50 kadar olmasi

gerekmektedir.Bu olusum hizi 1 p/sn’dir. (2).

2.2. Kaplama (Galvanizleme) Cesitleri

Elektro galvaniz kaplama ve sicak daldirma galvaniz kaplama olmak iizere 2 yontemle
kaplama yapilmaktadir. Kaplanacak malzeme dogrudan eritilmis c¢inko banyosuna
daldirilmasi ile yiizeyin ¢inko kaplanmasina sicak daldirma galvaniz denir. Elektro galvaniz
kaplama da ise; elektrotlar yardimi ile kaplanacak malzeme katoda baglanarak, anota
cinkolar yerlestirilir ve aktarilan akim yardimiyla ¢inko parcaciklari anottan koparak

malzeme yiizeyine yapisir. [3].

2.2.1. Elektro galvaniz kaplama

Genellikle kiigiik boyutlu pargalara elektro galvaniz uygulanmaktadir. Bu proseste elektrolit
¢ozeltisinin igerisine 2 adet elektrok daldirilir.(katot ve anot). Cinko ile kaplanacak malzeme
katota baglanir. Verilen elektrik akim1 yardimiyla, anottan yiizeyinden kopan ¢inko iyonlari
kaplanacak malzemenin yilizeyine yani katota yapisir. Kaplama oncesinde kaplama
yapilacak olan yiizeyin g¢esitli kimyasal islemlerle temizlenmesi ve ylizeyin hazir hale
getirilir. Kaplama isleminden hemen sonra,kalicilig1 arttirmak i¢in pasivasyon islemi yapilir
[3]. Kaplama kalitesini etkileyen diger bir faktorde suyun sertligidir.Elektrogalvaniz

tesisilerinde genelikle yumusak su tercih edilir.

2.2.2. Sicak Daldirma Galvaniz Kaplama

Kaplanacak malzeme dogrudan eritilmis ¢inko banyosuna daldirilmasi ile yiizeyin ¢inko
kaplanmasi islemine sicak daldirma galvaniz denir Bu isle esnasinda, ¢inko ile kaplanacak
ylizey arasinda metalurjik bir reaksiyon meydana gelir ve tiim ylizeyler esit kalinlikta ¢inko
ile kaplanir.[1]. Kaplanacak yiizeydeki kirlilikler; kurum, gres, yag gibi yiizeyde olusan
korozyon giderilerek temizlenmeli ve galvanizleme islemine hazir hale getirilmelidir.
Kalint1 veya kirliliklerinden arindirilmamais ¢elik yiizeyleri ¢inko ile reaksiyona girmeyerek

istenilen kaplama kalitesini yakalamaz. Bu durum yiizey temizlemenin Onemini ortaya
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cikarmaktadir. Istenmeyen kaplamalara, kaplama almayan yiizeylerin olusmasina neden
olmaktadir [4]. Eger homojen ve kalin bir kaplama yapilmak isteniyor ve diger kaplama
yontemlerine gore daha uzun dayanim saglanmasi isteniyorsa Sicak daldirma galvaniz
kaplama yontemi secilmelidir. Ayrica bu yontem diger kaplama yontemlerine gére daha
diisiik maliyetlidir. Genel olarak galvanizleme akis semasi Sekil 2.2 ‘de verilmistir. Bu
semaya gore hem elektro galvaniz hemde sicak daldirma galvaniz kaplama igin bazi

farkliliklar gostersede genel olarak aynidir.

Galvanizlenecek
i Yag Alma

!

Asit ile Temizleme

malzeme

v
Yikama

.

Flaks

.

Kurutma

}

Galvaniz Kaplama

.

‘ Sogutma

!

‘ Pasivasyon

— % Galvanizlenmis Uriin

Sekil 2.2 : Galvaniz Kaplama Prosesi Akim Semasi.

Kaplama isleminde substratin yiizey oOzellikleri kaplaminin kalitesini dogrudan
etkilemektedir. Kaplanacak malzeme yiizeyinin temiz olmasi kaplamanin o6zelliklerini
etkileyen en oOnemli parametredir. Aksi halde temizlenmemis bolgelerde kaplama
bozukluklar1 ortaya ¢ikabilir. Bu nedenle galvaniz kaplanacak metallerin yiizeylerini
temizlemek igin bir dizi temizleme islemine tabi tutulur. Temizlik, 6nce yiizeydeki yag ve
benzeri Kirlilikleri almak ile baslar ve ardindan pas alma iglemi ile devam eder. Bunun igin
substrat 6nce yag alma banyosuna ardindan da asit banyosuna daldirilir (5) ve sonra kaplama

islemi Sekil 2.3’de goriildiigii gibi erimis ¢inko banyosu igerisine daldirilir (6).



Asitle yizey g i_lel
temizieme durulamga

Flaks

Erimis
kaplama gy

Suile
banyosy ile

Sodutma

Sekil 2.3 : Sicak Daldirma Galvaniz Kaplama Prosesi.(6)

2.3. Galvaniz Kaplama Prosesleri

2.3.1. Yag alma

Kaplanacak yiizeyin temizlemenin ilk asamasi yag almadir. Kaplanacak malzeme,
tizerindeki, yag ,kurum, Kirlilik veya gresi temizlemek amaciyla 6ncelikle alkali veya asidik
cozeltilere daldirilmaktadir. Bu banyolar esanjor veya 1siticilarla desteklenerek sicakligin
50° C’nin istiinde olmast beklenir.Bu sayede daha rahat temizleme islemi
yapabilecektir.Ortalama 5-20dk arasinda siiren bu temizlik isleminden sonra, yag alma
banyosundan gelen kirlilikleri diger yiizey hazirlama banyolara tasimamasi i¢in su ile
yikanir.[7].
Giiniimiizde , elektrogalvaniz isleminde yag alma banyolarina ek olarak elektrikli yag alma
banyolarida kullanilmaktadir. Bu banyolarda ters akim prensibinden yararlanilarak yiizeyde
patlatmalar yapilir ve inat¢1 kurum,yag,tortu vs. tabakalarinin malzeme yiizeyinden

uzaklastirilmasini saglar.

2.3.2. Asit ile temizleme

Yagdan ve kirliliklerinden arindirildiktan sonra malzeme ylizeyindeki oksit tabakasinin
giderilmesi i¢in asit banyasuna daldirilarak kimyasal temizleme gergeklestirilir. Eger
ylizeyden temizlenemeyen oksit tabakalari var ise,bu bolgeler ¢inko ile reaksiyon
vermeyeceginden dolayr kaplama gergeklesmez. Asitleme isleminde, oda sicakliginda
hidroklorik asit veya siilfiirik asit kullanilir. Yiizeylerin asit ile temizlenme siiresi malzeme
yiizeyindeki pas ve banyo icerisindeki kullanilan asidin konsantrasyonuna baglidir. [7]. Tlave

olarak agindirict temizleme islemide uygulabilir. [8].
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2.3.3. Durulama

Durulama banyolar1 her kimyasal islemden sonra mutlaka uygulanmasi gereken bir
asamadir.Onceki temizleme islemlerinde kalan kimyasallar var ise bunu engellemek igin su
banyolarina daldirilir. Durulama banyolar1 olarak da adlandirilan bu banyolar siirekli su

besleyerek tagirmali sistemle siirkiile edilmeli yada belirli periyotlar ile degistirilmelidir.

2.3.4. Flaks

Sicak daldirma galvaniz i¢in yilizey temizleme isleminin son asamasi flaks kaplama
islemidir. Temizlenen yiizeylerde oksit tabaksi olusmamasi ve hazir hale gelmesi i¢in flaks
banyosuna daldirilarak hazir hale getirilir. Bu esnada yiizeyde kalan ufak kirliliklerde var ise
temizlenmis olur. Flaks banyosu, kloriir iceren amonyum ve ¢inkodan olugmaktadir. [4, 8].
Malzemenin flaks ile kaplanmasi igin suyla seyretilen banyolarak dogrudan daldirilmasinin
yani1 sira malzeme ylizeyine toz yada spreyleme olarak uygulanabilir. Farkli bir yontem ise,
malzemenin ¢inko banyosunun yiizeyine eklenmesi sirasinda flaks ile muamele
edilmesidir.[7]. Baz1 kaplama tesislerinde kullanilan flaks tekrar kullanima hazir getirilmesi
i¢in rejenere edilir. Bu asamada flaks’a ¢oktiirme ve filtreleme islemleri uygulanir.

Elektrogalvaniz kaplamada yiizey temizlemede son asamasi ise ndtralizasyon iglemidir.
Seyreltik HCI ile kurularak yiizeyde kalan kirliliklerin temizlendigi ve kaplama oncesi pH

ayarlandig1 banyolardir.

2.3.5. Kurutma

Sicak daldirma kaplama oncesi 1slak olan malzemeler kurutulmalidir. Aksi halde 1slak
kalan malzeme 450 °C gibi sicak ¢inko banyosuna daldirilmasi ile sigramalara ve ginko
kayiplarina sebep olacaktir. Ancak kurutulmanin yapilmasi esnasinda 120°C’den yiiksek
sicakliklara ¢ikilmamasi gerekir.Cilinkii flaks pargalanmasi 150°C’de baslamaktadir. [4].
Elektrogalvaniz kaplamada boyle bir durum s6z konusu degildir. Kurutma tiim iglem

bittikten sonra 1slak kalmamasi i¢in yapilmaktadir.

2.3.6. Galvaniz kaplama

Gerek elektrogalvanizde gerekse de sicak daldirma galvaniz isleminde kaplama yapilacak
malzemenin ylizeyleri temizlendikten sonra artik kaplama islemine hazirdir. Elektrogalvaniz
kaplamada malzeme tuz banyosuna daldirilarak anotlar iizerinden akim verilerek kaplamasi

yapilirken ,sicak daldirma galvaniz isleminde malzeme %98 saflikta eritilmis ¢inko
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banyolarina daldirilarak yapilir (Sekil 4). Sicak daldirma galvaniz banyosu 450 °C’de
korunarak c¢alisilirken, elektrogalvaniz banyolarinda 25-30 °C’de c¢alisilmaktadir. Her iki
kaplama tiiriinde de ¢inko korozyona kars1 dayanikli alasim olusturur.[4]. Islemi biten
malzeme ,kaplama banyosundan ayrildiktan sonra {izerinde kalan asir1 ¢inko santrifuj veya
titresimle yardimi ile uzaklastirilir. Sicak daldirma galvaniz banyosunda kaplama siiresi
ortalama dort ile bes dakika arasindadir. Elektrogalvaniz isleminde ise bu siire kaplama
mikron kalinligina bagli olarak 30 dakikadan daha uzundur.Malzemenin ylizey alanina bagh
olarak bu siire daha da uzayabilir. Yiiksek ylizey alanina ve termal eylemsizlik nedeni ile
malzemenin ¢inko ile nufus etmesi daha zordur.[9]. Kaplama kalinligina bagli olarak

korozyon dayanim siireside artar.

Sekil 2.4 : Sicak Daldirma Galvaniz Banyosu.

2.3.7. Sogutma

Sicak daldirma galvaniz isleminden sonra ¢inko ile yiizeyi kaplanilan iiriinler ya havada
sogutulur yada su banyosuna daldirilir. Elektrogalvaniz isleminde ise kaplama sonrasi
malzeme yiizeyinde kalan fazla tuzlar durumala banyolarina daldirilarak arindirilmaya
calisilir. Yiizeyde tuz kalmamasi i¢in pasivasyon oncesi nitrik asit banyosuna daldirilirak

temizlenir.

2.3.8. Pasivasyon

Galvaniz kaplanan yiizeyler tasinirken yada depolanirken korunmasi amaci ile
pasivasyona islemine tabi tutulur. Diger bir adida kromatlama islemi olan bu asama da
misteri istegi bagli olarak farkli renklerle (sari, mavi vb. gibi) pasivasyon islemi

yapilabilmektedir. Kromatlama yada pasivasyondaki amag, kaplama yapildiktan sonraki



gegen alti haftalik siire zarfinda beyaz pas(¢inko hidroksit yada oksit) olusmasini
engellemektir. [7].

2.4. Galvaniz Kaplamada Yiizey Temizlemede Kullanilan Cozeltiler

Demir-gelik {iretimi yapan tesislerde sekillendirme yapabilmek igin 800 ile 900°C gibi
yiiksek sicakliklarda c¢alismak gerekmektedir. Yiiksek c¢alisma sicakliklart sebebiyle
malzemeler ortamdaki oksijen ile tepkime verirler.Malzeme yiizeylerinde kompleks oksit
tabakalar1 olusur. FeO, devami halinde Fe3Os tabakasi gibi. Bu kompleks oksit tabakasi
bagka asamalara (tel ¢ekme- galvanizleme vb.) girmeden Once veya girdigi esnhada
temizlenmek zorundadir. Genellikle asit ile yapilan bu temizleme isleri sirasinda metal orani
yiiksek olan derisik bir ¢ozeltiler olusur. Yiizeyde olusan bu oksit tabakasinin kaldirilmast
islemine dekapaj denir. Olusan ¢ozelti ¢iiriik asit yada dekapaj ¢ozeltisi gibi isimler ile
adlandirtlir. Demir-gelik sektoriinde dekapajlama iglemi siilfiirik asit(H2SO4) , hidroklorik
asit (HCI), yada hidroflorik ile nitrik asit(HNO3-HF) karisimlari kullanilarak yapilabilir.
[10-11]. Sekil 2.5°de dekapajlama islemine ait sematik gorsel bulunmaktadir.

Dekapaj Hatti

/8‘ Uriinler
Dekapaj islemi Durulama fslemi
Ciiriik Asit
Kati Atik (Metalce zengin Atik Durulama
(Tufal) Asidi tiikenmis Suyu
ﬂ cozelti) ﬂl
Nétralizasyon
Nitralizasyon Notralize Edilmis
Atig Su

(Metal Hidroksitler)
Sekil 2.5 : Dekapajlama Islemi. [11].

Galvanizleme oncesinde celik yiizeyindeki oksit tabakasini uzaklastirmak igin yapilan bu

asidik ylizey temizleme islemine “Pickling” veya “Dekapaj” denir. Dekapaj isleminde,

kaliteli yilizeyler hazirlanarak elde edilen homojen {iriin kalitesi, derisik H2SOa(aq),

HNO3(aq), HF(aq) ve HCl(aq) icerikli veya karisik asitli asit banyolar1 kullanilmaktadir. En

cok tercih edileni HCI(aq) igeren asit banyolaridir. HCI, H2SO4’e gére malzemeyi temizleme



islemini 10 kat daha hizl1 yaparak daha kaliteli yiizey elde ederken , yiiksek verim ile geri
kazanimi sayesinde de 6n plana ¢ikmaktadir. [10,12].

Dekapajlama islemi 60-70°C’de %15-20’lik hidroklorik asit ile daimi olarak
gerceklesir. Islem esnasinda meydana gelen kimyasal reaksiyon tepkimeleri asagida
verilmistir. [12,14].

FeO + 2 HC1 — FeCl, + H20

Fe304 + 8 HCI —FeCl, + 2 FeClz + 4 H20

Fe203 + 6 HCI — 2 FeClz + 3 H20
Oksit tabakasi temizlense dahi asit ¢elik malzeme ilede tepkimeye girer. Bu tepkime
asagidaki gibidir.

Fe +2 HCl — FeCl2 + H:
Istenilen bir durum olmayan bu tepkime yardimci kimyasal inhibitdrler ilave edilerek
engellenebilir. Bu inhibitorler temizleme islemine katki saglarken ayrica hidrojen gazi
cikisinida keserek bu islemi hizlandirir. [12]. Dekapaj ¢ozeltilerinde olusan metal igerigi,
islem yapilan metal igerigine ve yiizey alanina bagl olarak degisebilmektedir. Avrupa’da yer
alan paslanmaz ¢elik hatlarinda saatte 4-5 m® atik dekapaj c¢ozeltisi iiretirken ; meydana

gelen metal konsantrasyonu litrede 40 ile 45 g’dir. [10,11].

2.5. Dekapajlama Sonucu Olusan Atiklar (Ciiriik Asit)

HCl(aq) igerikli asit banyolarmin kullanildigi dekapaj islemi esnasinda c¢ozeltide
demir(II)kloriir olusur, galvanizasyonu homojen olmayan malzemeler ise tekrar kaplanmak
lizere yiizey temizligi i¢in tekrar dekapaj islemine tabi tutuldugunda ise bu sefer de ¢ozeltide
cinko(Il)kloriir miktar1 oldukca artar. HCl(aq) bir siire sonra etkinligini kaybeder ve “giiriik
asit” olur, ¢ozelti hala dekapaj isleminde kullanilmaya devam edilmek istenirse bu sefer de
dekapaj siiresi uzar ve iiretim zincirinde aksamalar meydana gelir.

Dekapaj sonrast olusan bu ¢iiriik asit (atik ¢ézelti) aslinda ¢inko ve demir iyonlar igeren
seyreltik HCl(aq) ¢oOzeltisidir. Dekapaj banyosunda metal iyonu konsantrasyonu arttikca
coken metal komplekslerinin olusumu nedeniyle HCl konsantrasyonu gittikge azalir. Bu
nedenle, metal konsantrasyonunun artmasi dekapaj aktivitesinde azalma ve dekapaj
banyosunun omriiniin kisalmasina yol agmaktadir. Aktivite taze asit ilavesi veya sicaklik
artis1 ile arttirilabilir. Metal igerigi 40-50 g/I'nin altinda tutuldugu siirece, serbest asit
ilavesiyle serbest kloriir iyonu konsantrasyonu sabit bir seviyede tutulabilir. Demir
konsantrasyonu daha da artarsa, yeni asit ilavesi ekonomik olmaz. Sicaklik ise 60 °C'nin

altinda tutulmalidir; aksi halde, substratin alt tabakas1 asitler tarafindan saldiriya ugrar ve
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asinma baglar. Sicakligin 60 °C'nin {istiline ¢ikarilmasi ise asidin buharlagmasina neden olur
(13).

Ciirtik asit tekrar dekapaj isleminde kullanilamadigindan bertarafi isletmeler igin
ekonomik bir ylik ve cevre agisindan biiyiilk sorunlar olusturmaktadir. Atik dekapaj
cozeltisindeki hidroklorik asidin tekrar kazanilarak dekapaj isleminde kullanilmasi ve atik
cozeltideki demir ve ¢inko gibi metallerin farkli formlarda geri kazanimi ve farkli amaglarla
kullanimu isletmeler, ¢cevre ve ekonomik agidan son derece 6nem arz etmektedir.

Avrupa Birligi'ndeki (AB) celik fabrikalar1 300.000 m®yil kullanilmis asitleme
soliisyonu (SPS) tiretiyor ve 150.000 ton/yil depolaniyor [15]. Asit konsantrasyonu % 75—
85 azaldiginda asitleme ¢ozeltisinin harcandigi kabul edilir ve ¢iiriik asit olarak adlandirilir.
Ciiriik asitin metal igerigi 150-250 g/dm®e kadar yiikselebilir. Banyodaki ¢dziinmiis metal
icerigi arttik¢a asitle temizleme etkinligi azaldigindan, kullanilmis banyolar atilmalidir. SPS
igerigi, Uiretim tesisi tiirline ve orada uygulanan asitleme yontemine baglidir. Sicak daldirma
galvanizleme tesislerindeki ¢elik dekapajdan elde edilen SPS, ¢inko (II), demir (esas olarak
demir (II)), eser miktarda kursun, krom ve diger agir metaller (maks. 500mg / dm?®) ve
hidroklorik asit igerir. Cinko (II), galvanizli elemanlarin tasinmasinda kullanilan ¢inko (II)
kapl raflar, zincirler ve sepetlerden bu metalin ¢éziilmesinden sonra harcanan ¢ozeltiye
gecer. Kotii kaplanmis ¢inko tabakalar1 genellikle bagka bir asitleme banyosunda ¢ikarilir.
Sonug olarak, ¢inko (II) konsantrasyonu 110 g/dm®e kadar yiikselirken, demir ierigi ayni

soliisyonda 80 g/dm™ii bile asabilir [15].

2.6. Asit Geri Kazanim Yontemleri
Yiizey temizleme ¢ozeltilerinden geri kazanim; metal geri kazanimi, asit geri kazanimi, tam
geri donistim(metalle birlikte asidin kazanilmasi) ve kismi geri doniistim(yalnizca asidin
kazanilmasi) gibi farkli yontemler ile yapilabilmektedir. (Sekil 2.6)

Yiizey temizleme c¢ozeltilerinden geri kazanim da kullanilacak olan yontemde,

kullanilacak asidin yapisina ve ¢ozelti olusturacagi komplekse gore secilmektedir (15)
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Sekil 2.6 : Yiizey Temizleme Cozeltilerinde Geri Kazanim Yontemleri. (15)

2.6.1. Membran uygulamalari

Membran destilasyonu, membran elektrolizi, difiizyon diyalizi veya elektrodiyalizi
yontemlerini igeren membran teknikleri hem asit hemde asit karisimlarinin geri kazaniminda
kullanilmaktadir. (HCI ve HNOs/HF, H2SO4, H2SO4/HNO3). Membran uygulamalar1 genel
olarak ; az miktarda ekipmanla yapilabilmesi, kimyasal kullaniminin olmamas1 ve temas
alan1 genis yiizeylere sahip olmasi gibi basit, devamliligi olan ve etkili teknikler olarak
bilinmektedir. Bu uygulamlarin  avantaj/dezavantaj tablosu Cizelge 2.1°de
verilmektedir.[10].

Cizelge 2.1 : Membran Uygulamalarinin Avantaj ve Dezavantajlari(10)

Metot Cozelti Tipi Verimlilik Avantajlar Dezavantajlar
e  Ugucu olmayan ¢ozeltiler e  Saf metal geri
icin yiiksek segicilik doniigtimiiniin
. Atil 1s1 veya giines olmamasi
enerjisi ile ¢aligabilme . Uzun ¢alismadan
e  Saf HCl ve saf su sonra akigin
Membran %99,9 kazanim bozulmasi
o HCI, Fe(I11)
/Distilasyon FeCI3 e Toksit metal ayirimu, e  Eklenen HCI

mikyarina gore
calisma sartlarinin
degismesi

e  Genel olarak
laboratubar
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Difiizyun
Diyalizi

Elektrodiyaliz

Membran
Elektrolizi

HCI, Fe

HNO3,HF,Fe(llI),
cr(n), Ni(ll)

HCI, Fe, Zn

%60 HCI
%80 FeClI3

Uzun 6miirli yiizey
temizleme ¢ozeltisi
Atik giderme
problemlerinin olmamasi
Endiistride kullanilabilir
olmas1

Yiizey temizleme
¢ozeltisine asit geri
doniisimii

Asit ve metal tuzlarmin
etkin geri doniistimi
Kimyasal kullanimini

azaltmasi

Fe,Zn,Cu,Ni,Pb¢ozeltisini

tiikketmesi

boyutunda
kullanilmasi
Membranda metal
kayb1

Membran
kirkiligini
onlemek igin ¢ift

filtreleme ihtiyac1

Yiiksek ilk
yatirim maliyeti
Membran
degisiminde

yiiksek maliyet

Klor gazi
olusmast
Istenmeyen yan
tirinlerin
olusmasi
Ekonomik

olmamasit

Membran uygulamalarinda temel prensip, ¢oziinmiis kii¢iik molekiilleri ve iyonlari
halinde olan metal bilesimlerinin herhangi bir fiziksel ve kimyasal degisim ugramaksizin,
iyon degistirici membran sayesinde olusturulan konsantrasyon gradyantinin etkisiyle bir
cozeltiden digerine amaca yonelik tasmmasi islemidir. Iyon tasinmasina elektrodiyalizde
tesvik eden etki elektriksel potansiyek fark iken, difiizyon diyaliz de bu etki konsantrasyon
farkidir. [16].

Sekil 2-7’de verilen isleyis prensibi difiizyon diyaliz (DD) yontemi ait bir gorseldir.
Konsantrasyon gradyanti farki kullanarak ayirma islemi gergeklestirir. Hem asidik hemde
alkali atik ¢ozeltiler i¢in diisiik maliyetli ¢evre dostu,siirekli isleyen bir uygulamadir. [17]

Uygulamanin hizi, laminer difiizyon tabakasinin diflizyon hizina es degerdir.Bu
sebeple membranlar arasindaki mesafa miimkiin oldukc¢a az olmali aksi halde difiizyon hizi

diiser. [16].
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Sekil 2.7 : DD Yontemi ile HC1 Ayrimi. [17]

Diger yontemlere gore difiizyon diyaliz; diisiik enerji harcamasi ve diigiik maliyet ile
kurulabilmesinin yani sira yiiksek verimde atik ¢ozeltileri temizleme 6zelligine sahiptir.Bu
tiriin ve iriin kalitesini ciddi sekilde etkiledgi gibi ¢evreye de zarar vermemesi agisindan

oldukga avantajlidir. Dezavantaji ise sistemin diisiik isleme ve tiretim kapasitesidir. [17].

Sekil 2.7°de verilen difiizyon diyaliz gorselinde metal iyonlari ve HCI asit ¢ozeltisi
membraninin su ile temas ettigi ylizeye gegme egilimindedir. Ancak anyon degistirici
membran kullanilmasi sebebiyle metal iyonlari membrandan gegemez, sadece Cl™ iyonlari
su boliimiine gecebilir.Gegebilen bagka bir iyon ise H* iyonlaridir. Her ne kadar pozitif
ylike sahip olmada diisiik valans seviyesinde olmasi ve yiiksek hareket kabiliyeti sayesinde
membrandan gegebilmektedir. Cl™ iyonlariyla beraber elektriksel olarak nétrligii de
saglarlar. [17]
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Sekil 2.8 : Membran Destilasyonu Yo6ntemleri. [18]

Sekil 2.8 ‘de gorseli verilen membran destilasyonu yontemleri genel olarak 4 tip
seklinde siniflandirilir. Bi tarafta sicak besleme boliimii var iken diger tarafta soguk styarma
boliimii vardir. Isitilarak buharlasan su molekiilleri hidrofobik membrandan gegerek soguk
styirma boliimiine ulasir. Burada gecisi saglayarak sistemi tetikleyen kuvvet buharlagsan
suyun yarattig1 basinc etkisidir. Soguk olan siyirma boliimiine ulasan su burada tekrardan
kondanse olur. [18].

2.6.2. Buharlastirma

Buharlastirma yontemi giiniimiize halen gegerliligi olan eski ve bilinen yontemlerden
biridir. Kaynama noktasi esasina dayanilarak buharlastirma islemi gerceklestirilir. Durulama
suyunda konstre edilen metal tuzlar1 kristalleri yada ¢ozeltileri olarak geri kazanilmaktadir.
[16].

Buharlastirma yontemi en ¢ok HNOs/HF asit karigilmlart i¢in tercih edilir. Bu asit

vakum ortaminda 80°C’de siilfiirik asit ile konsantre edilir. Meydana gelen reaksiyonlar ;
2 FeFs + 3 H2SO4 —6 HF 1 + Fe2(S0a)
2 CrF3 + 3 H2SOs— 6 HF 1 + Cr2 (SO4) 3
Ni(NO3)2 + H2SO4 —2 HNO3 1 + NiSO4

Reaksiyonda meydana gelen HF ve HNO3 ugurulup ardindan kondense edilerek
tekrardan dekapaj banyosuna aktarilir. Ortaya ¢ikan siilfatli bilesiker ise kirag tasi yardimiyla

noétralize edilmektedir. Cinkonun varlig1 bu yontem i¢in dezavantaj olustururken, asit geri
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kazanimint ve yatirnm maliyetini de ylikseltmektedir. Ayrica yiiksek korozyon riski

sebebiyle yatirim maliyetini arttirmaktadir.[10, 22].

2.6.3. Notralizasyon

Atik dekapaj ¢ozeltilerinin bertarafinda bilinen en eski yontemlerden biri de notralleme
islemidir. Gilinlimiizde bir¢ok is yeri halen dahi nétralizasyon islemine basvurur. Cesitli
kimyasallar kullanilarak yiizey temizleme ¢ozeltileri hidroksiti halinde ¢oktiirme yapilarak
bertaraf edilir. En yaygin ¢oktiirme kimyasallart sodyum hidroksit veya kireg¢ tasidir. [10,
23].

Notralleme islemi yiiksek asidik yada yiiksek alkali ¢ozeltilerin , zarar vermeyecek
pH seviyesine c¢ekilmesi ile gergeklesir. Notralleme islemini Sistemde olusabilecek
korozyonu engellemek igin, organik maddelere ve yasayan canli mikro organizmalara zarar
vermeyecek pH seviyesine getirilmesi i¢in ve devlet tarafindan atilabilir limitlere getirilmesi
icin yapilmaktadir.[24].

Diistik pH seviyesinde ki asit atiklar1 i¢in nétrlemek i¢in birden fazla yontem vardir.Bunlar;

e Kire¢ camuru ile harmanlamak yada kire¢ tasindan gecirmek,

o Alkali yada diger atiklan karistirarak,

e Soda yada kostik ekleyerek (Na2COs,NaOH) [24].

Notralizasyonda gergeklesen reaksiyon;

HCI + NaOH — NaCl + H20
2HCI + CaO — CaClz+ H20
FeClz> + 2NaOH — Fe(OH) 2+ 2NaCl
ZnCl; + 2NaOH — Zn(OH) > + 2NaCl

Ekstra bir harcamaya gerek duymadan etkili ve basit bir yontemdir ndrtralleme
islemidir. Lakin bu yontem degerli metallerin atik i¢erisinde kaybedilmesi ve asir1 kimyasal
tilketilmesine sebep olur. [10, 16, 22].

Hidroksiti halinde ¢oktiirme islemi bir¢ok olumsuz yon igerdiginden alternatif
yontemler aragtirilmaktadir. Gotit ve jarosit ¢oktiirme yontemleri bu arastirmalar sonunda
ortaya ¢ikmis yontemlerdir. Icerisinde agir metalleri ve yiiksek demir ihtiva etmesinden

kaynakl1 yer alt1 sularinu ve topragi kirleterek ¢evreye ciddi tehtid olusturur. [13,22].

2.6.4. Pirometalurjik yontemler
Endiistriyel alanda tercih edilen ve herkes tarafindan kabul edilen iki tip pirometalurjik

yomtem vardir. Bunlar akigkan yatakli sistemler ve sprey kavurmali sistemlerdir. Her iki

16



sistemdende HCI geri kazanimi yapilabilmektedir. Bu sistemlerde meydana gelen kimyasal

reaksiyon asagida verilmistir. (Esitlik 2.5 ve 2.6).

FeCla(¢oz.) + 4 H20(g) + Ox(g) — 8 HCI(g) 1 + 2 Fez03(K) (2.5)
2 FeCla(¢oz.) + 3 Ha0(g)—6 HCl(g) 1 + Fea03(K) (2.6)

Herkes tarafindan kabul géren ve tercih edilen yontem Sprey kavurma yontemidir..

Sekil 2.9°de bu yontemin sematik olarak bir ¢izim 6rnegi bulunmaktadir.

Atik Gaz

Beslenen Beslenen
Cozelti Cozelti

Yakat Yakiat

Metal Oksit
Uriin

Sekil 2.9 : Sprey Kavurucu Sistemin Sematik Gosterimi. [20]

Kullanilan bu yontemde s1vi damlaciklar silindir kavurucu igerisine piiskiirtiiliir. 600
ile 700°C arasinda sicak hava ile bulusan sivi taneleri buharlasirken, kalan kati partiikeller
dipte toplanir. Buharlagma i¢in gereken 1s1 enerjisi baca gazindan direkt ya da dolayli olarak
kullanililir. Olusan kati kuru iiriinler bir haznede toplanir. Biriken iriinler bir tahliye borusu
yardimiyla disariya cikarilir. Buharasan sivi tanelerine karisan tozlar var ise filtre ve
siklonlar yardimi ile bu tozlari temizlemek miimkiindiir. Buharlagan hidroklorik asit
molekiilleri gaz fazindan temizlendikten sonra sogutularak suda ¢oziiniir ve tekrar kondense
edilir. Artik dekapajlama isleminde kullanmaya hazirdir. Piyasada bir ¢ok sprey kurutma
yontemi vardir ve endiistriyel olarak kullanilmaktadir.Graniil olarak elde edilen Fe2Os,
renklendirici, reflakter baglayici, dokiim malzemesi olarak veya sert/yumusak ferrit
tiretiminde kullanilabilir. [10, 19-20].

Ayrica atik gazlari temizlemek i¢in sprey kavurma yonteminde katalitik konverter
yapiya sahip sistemlerde vardir. Bu sistemlerde NOX gazlarini temizlenmesi ve izotermal

adsorpsiyon opsiyonuda bulunur. Kazanilan asit ¢ozeltisi yiizey temizleme isleminde tekrar
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kullanilir. Atik gazlarin temizlenmesi olduk¢a maliyetli bir is olmasi sistemin en biiyiik
sikintisidir. Olusan metal oksidin kirlenmesi ve %30 ile 40 arasinda HHO3 kaybi biiyiik bir
dezavantajdir.

Diger bir pirometalurjik kazanim yontemi ise , asit ¢ozeltisi akigkan yatak tipine
sahip firin igerisine dokiilerek asitin buharlastiriimasiyla gergeklesir. Sekil 2.10°da gorseli
verilen sistemde tabanda kati olarak demir oksit tabakasi olusur. Bu kati tabakanin stirekli

olarak alinmasi gerekmektedir. Olusan HCI gazi ise sistemden geri kazanilir. [20].

—
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Sekil 2.10 : Akiskan Yatak Tipine Sahip Firinin Sematik Gosterimi.[20]

Sprey kavurucu sistemlere gore akiskan yatakli firinlar daha avantajlidir. Partikiil
boyutunun ayarlanabilirligi, sicaklik, karistirma ve kesintisiz iiriin verme gibi 6zelliklerinin
olmasi akigkan yatakli firinlart 6n plana ¢ikarir. [20].

Bu sistemler yiiksek verim ve geri doniisiim imkan1 saglarken, tiiketilen enerji ve
elde edilen iirlin degeri ile kiyaslaninca ekonomik yiik olusturmaktadir. Cevresel sikintilari
ortadan kaldiracak bir toz tutma ve baca sistemlerinin kurulmasi oldukca maliyetli bir istir.
Asit geri kazanim1 %99 gibi yiiksek bir rakam olmasina ragmen ¢ozelti igerisinde 0,5
g/dm® den daha fazla ¢inko var ise bu islemi yapmak miimkiin degildir. Ciinkii buharlasan
¢inko firin izolasyon malzemelerinde birikmeye ve demir oksit {irlinlinii kirletmesi nedeni

ile dezavantaj olusturmaktadir [10, 21, 22].
2.7. Metal Geri Kazanim Yontemleri

2.7.1. iyon degisimi yontemi
1940’11 yillarda gelistirilen bu yontem; toprak grubu elementlerin seci¢i olarak kazanilmasi
prensibine dayanir. Siirekliliginin olmamasi, uzun zaman almasi ve diisiik verimi nedeniyle

yerini 1970’1i yillarda solvent eksraksiyon uygulamasma birakmistir. Seci¢i gegirgen
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regineler yardimiyla metal iyonlarii ayirmak memkiindiir. Ilk etapta metal iyonlar: regine
tarafindan absorbe edilir. Ardindan ortam sartlarinin degistirilmesi ile recinede tutulan metal
iyonlar1 desorbe edilerek ¢ozeltiye aktarilir. Iyon degistirme ydntemi sonucunda selektif
olarak metal iyonlar1 birbirlerinden ayrilmaktadir. Afinite farkindan yararlanilarak
gerceklesen bu islemde emilme afinisitesi iyon yiikiiniin artmastyla artar. (M*3>M*?>M").
Eger iyonlar benzer yiikte iseler yaricap kiigiildiikge emilme afinitesi artar [25, 26].

Iyon degisimi yontemi, dekapaj isleminde kullanilan HCI, H2SOs ve HNOs/HF
asidin geri kazanmilmas: i¢in tercih edilen en kolay yontemlerden biridir. Endiistri’ye
uyarlanabilirligi yaygin olmasia karsin ¢ozeltiler seyrektik olarak elde edilir. Burada
kullanilan regineler saf tuzlarin geri kazanilmasini saglar. Metal klor komplekslerinin geri
kazanmimi ise kuvvetli bazik iyon degistirici regineler araciligiyla olur. iyon degisim yontemi
ile hidroklorik asitten ve ¢inko(II)’den ayrilan demir iyonlar1 ti¢ farkli ¢ozelti olusturarak
ayrilir. Bu yéntemin uygulanmasinda limit olarak belirlenen degerler ¢inko igin 1 g/dm?,
demir igin 5 g/dm®tiir. Artan ¢inko miktar1 ile reginede kullanilmasi geren miktarda
artacagindan kurulum maliyeti yiiksektir.[10].

Yiizey temizlemede kullanilan ¢ozeltilerde, {iriin gectikce ¢ozeltide bulunan
safsizliklar artmaktadir. Gegen zaman ile proses negatif yonde etkilenerek degapajlama
stiresi uzar. Bu durumu 6nlemek i¢in belirli araliklar ile ¢dzeltinin bir kism1 uzaklastirilarak
taze asit ilavesi yapilmasi gerekir. Bu islem asit ¢evirimi yada retardasyon olarak
isimlendirilir. [16].

Asit geri kazaniminda anyon degistirici regineler kullanilarak HCI ve H2SO4 asit
%80 ile 90 oranmna geri kazamlir. Islem esnasinda metal tuzlari tutunmadan kolon
icerisinden gegerken asit ¢ozeltisi kolonda muhafaza edilir. Sistemin diisiik hacimlerle
gerceklesmesi ve elde edilen asit ¢ozeltisinin seyreltik olmasi bu prosesin dezavantaji olarak
goriilmektedir. [10, 16]

2.7.2. Kristalizasyon / Coktiirme yontemi

Yiizey temizleme c¢ozeltileri icerisinde bulunan metal iyonlarinin ilave kimyasallar ile
kompleks olusturmasi yada fiziksel Ozelliklerinin zorlanmasiyla kati halde geg¢mesi ve
cozeltiden ayrilmasi prensibine ¢oktiirme yada kristalizasyon denir. Coktiirme islemi i¢in 6n
adim ¢ozeltinin asir1 doygun hale getirilmesi ile baglar. Doygun hale gelen ¢ozelti igerisinde
bulunan demir, siilfatlar1 yada floriirleri halinde c¢oktiiriiliirler. Burada buharlagtirma
islemide uygulanabilir fakat suyun ergime entalpisi buharlagsma entalpisinden daha diisiik
olmasindan kaynakli daha ekonomiktir. (Su i¢in ergime entalpisi. 6 kj/mol, buharlagma
entalpisi 40 kj/mol’dur.) [10, 16, 27-28].
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Coktiirme/kristalizasyon iglemi; 1sitma, sogutma,buharlastirma yada eslenik iyon
ilavesi yoluyla gerceklesmektedir. Islem sonucunda saf metal tuzlari elde edilir. [10, 16, 27-
28].

2.7.3. Solvent ekstraksiyon yontemi

Iki faz arasinda ¢oziiniirliik farkindan yararlanirak ayirmaya yarayan yonteme solvent
ekstraksiyon denir. Bu yontem araciligiyla organik faz ve sulu faz olmak tizere iki faz
olusmaktadir. Bu yontem igin itici kuvvet kimyasal potansiyel farktir ve islem iki asamada
gerceklesir. Ilk etapta metal iyonlar1 organik faza yiiklenirken, ikinci etapta organik fazda
bulunan metal iyonlar1 sivi faza alinmasi i¢in uygun bir ¢oziicli kullanilarak islem bitirilir.
Temas ylizeyi solvent ekstraksiyon i¢in dnemli bir parametredir ve bu parametre karistirma
yada organik faza kimyasal ilavesiyle artar. Nihai olarak ayrilmasi istenen metal iyonunun
cozeltiden selektif olarak uzaklastirilmasi saglanmis olur. Hem yiikleme hemde siyirma
asamasi tek sefer de meydana gelmez. Sebebi organik ve sulu fazin temas etmesi sonucunda
iyon degisimi tam olarak ger¢eklesmez, birkag defa tekrar edilmesi gerekir. [25,29].

Atik sularin aritilmasi, biyomedikal,biyoteknolojik alanlari, hidrometalurji ve kimya
alan1 gibi bir ¢cok alanda s1vi membran prosesi tercih edilen yontemlerden biridir. [30]. Siv1
membran prosesinin ¢alisma prensibi, kendi igerisinde karisabilen siyirma ve besleme
cozeltilerinin, bu ¢ozeltiler ile karismayan bir sivi membran ile ayrilmasi esasina dayanir.
Uygun kosullar saglandig taktirde organik faz ile besleme fazi1 arasinda bir ara yiizey olusur.
(B/M, M/S) Olusan ara yiizeyde metal iyonlar1 diger fazlardan membran faz igerisine dogru
hareket eder. Ara yiizeyde besleme fazindan organik faza gecen kisma B/M, organik fazdan
styirma fazina gegen kisimda M/S olarak nitelendirilir. [31]. Sivi membranlarin organik
¢oziicli, yiizey aktif ve tasiyict maddeleri igerebildikleri tiirleri mevcuttur. Burada
olusturulan membran, yar1 gegirgen bir zar olarak diisiiniilebilir. Membran arasindaki gegis;
¢ok yogun ortamdan az yogun ortama diflizyon farkindan yararlanilarak geger [30,31].

BAT olarakta bilinen mecvut en iy1 geri kazanim teknikleri incelendiginde; difiizyon
diyaliz, kristalizasyon ve elektrodiyaliz yontemlerinin diger yontemlere gore daha avantajli

oldugu goriilmektedir.(Cizelge 2.2)
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Cizelge 2.2 Geri Kazanim Yontemleri - BAT (Best Available Techniques)
Gereklilikleri Karsilastirmasi [10].

BAT Gerekliligi

Endiistriye Enerji Diisiik Yeni Kimyasal Atik Kimyasal
Metot Uygulanabilirlik  Tasarrufu NO2 ve ve Su Miktarini Geri
Co Gereksinimini  Diistirme  Doniistimii
Emisyonu Diisiirme

Kristalizasyon + + + + + +
Coktiirme + + + - +/- -
Sprey Kurutma + - - + + +
Solvent Ekstraksiyon - + + + + +
Iyon Degisimi + + + +/- - +
Buharlastirma + - = + +/- +
Difiizyon Diyaliz + + + + + +
Elektrodiyaliz + + + + + +
Membran Destilasyonu F - + + + +

.
+
+
4
+
+

Membran Elektrolizi

2.8. Kaynak Ozetleri

Celik fabrikalari, yiiksek kaliteli yiizeyler olusturma islemleri igin, sicak haddelemeden
cikmis ¢elik yilizeylerindeki oksit tabakasini ¢ikarma ihtiyaci duyarlar. Bu islem igin asit
kullanilir. Asitle yiizey temizleme islemi “Pickling” veya “Dekapaj” olarak adlandirilir.
Avrupa birligi iilkelerinde gelik fabrikalari, astileme islemi icin y1llik 300.000m? asit [spent
pickling solutions (SPS)] kullanmaktadirlar ve bunun 150.000 tonu depolanmaktadir [32].
Asit derisimi % 25-15’¢ diistiigiinde SPS’nin harcandig1 kabul edilir ve atik olarak islem
goriir. Bu arada SPS’nin metal icerigi 150-250 g/dm®e kadar yiikselir [33]. Banyodaki asit
derisimi diiserken ¢oziinmiis metal icerigi arttik¢a asitle temizleme etkinligi azaldigindan,
kullanilmis banyolar atilmalidir. SPS igerigi, endiistri dalina ve orada uygulanan asitleme
yontemine bagli olarak degismektedir. Sicak daldirma galvanizleme tesislerindeki ¢elik
dekapajdan elde edilen SPS, ¢inko (II), demir (esas olarak demir (II)), eser miktarda kursun,
krom ve diger agir metaller (maks. 500 mg/dm?®) ve hidroklorik asit igerir. Cinko (II),
galvanizli elemanlarin tasinmasinda kullanilan ¢inko (II) kapli raflar, zincirler ve sepetlerden

bu metalin ¢6ziilmesinden sonra harcanan ¢ozeltiye gecer. Kotii kaplanmis ¢inko tabakalari
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genellikle baska bir asitleme banyosunda ¢ikarilir. Sonug olarak, ¢inko (II) derisimi 110
g/dm®e kadar yiikselirken, demir icerigi ayn1 soliisyonda 80 g/dm®ii bile asabilir [33].

Atik dekapaj ¢Ozeltisi (¢iiriik asit) gesitli yilizeylerin dekapajindan meydana gelir ve
bilesimi yiizeyin bilesimine ve kalmligina bagh olarak degisir. Ornegin, sicak daldirma
galvanizleme tesislerinde yumusak c¢elik asitlemeden sonra kalan cliriik asit ve
haddehanelerde paslanmaz celik asitlemeden sonra kalan ¢iiriik asitin bilesimi farklidir. Tk
grup hidroklorik asit, demir ve ¢inko iyonlarindan olusurken, ikinci grup daha zararli olan
hidroflorik ve nitrik asit veya siilfiirik asit karisim1 ve hidroflorik asit veya hidrojen peroksit,
demir ve diger metal iyonlari ile karigimini igerir. H2SO4’iin kullanildig1 banyolarda ¢iiriik
asit % 92-150 asit ve % 70-78 demir (II) igerir [34, 35]. HCI’in kullanildig:r dekapaj
cozeltilerinde ¢iiriik asitin bilesimi % 10 -237 arasinda degisirken ¢inko(II) icerigi % 4,65-
110, demir(Il) igerigi % 8,9-204 ve klor iyonu igerigi 6-7 M arasinda degigmekte ve eser
miktarlarda olmak tizere Mn, Pb, Al, Cr, Ni, Cd, Cu ve Co bulunmaktadir [36-37 ].

Asit ve metal iyonlarinin derisim araliklar1 gok genistir, bu da SPS rejenerasyonu igin
tek bir evrensel yontem segmeyi zorlastirmaktadir. Asitlerin ve metallerin geri kazanimi1 hem
ekonomik hem de ¢evresel etkileri bakimindan 6nemli bir konudur; bu nedenle asitlerin ve
metallerin SPS'den verimli bir sekilde uzaklastirilmasini ve yeniden kullanilmasini saglayan

yontemler hala arastirilmakta ve gelistirilmektedir.

Asit geri kazanimi i¢in (HCl, HNO3s/HF, H>SO4/HCI veya H>SO4/HNO3 ve
HNO3/HF) galisilan birgok membran teknigi mevcuttur. Bunlar: Difiizyon diyalizi (DD) [38-
39] ve membran distilasyonu (MD) [40-41], bipolar membranlar [42-43], katyon degisim
membranlar [42-43], Neosepta membranlar [44] ve anyon degisim membranlari [45] veya
membran elektrolizi (ME) [46-47]. Genel olarak, membran tekniklerinin, genis ve iyi
tanimlanmis temas alani, kompakthig1 ve kiigiiltiilmiis ekipman boyutu, kimyasal ilavesine
gerek olmamasi, kolay oOlcek biiylitme nedeniyle basit, etkili ve siirdiiriilebilir oldugu

diistiniilmektedir [48].

Hem DD hem de MD islemleri, membran boyunca karsi iyon tasinmasi ve metal
tuzlarimin tutulmasi sayesinde HCl'nin geri kazanilmasinda etkili yontemlerdir. Membranin
iki tarafindaki asidin kimyasal aktivitesindeki farklilik difiizyon diyalizi i¢in bir itici giictiir.
MD, hidrofobik, mikro gozenekli membrana bitisik katmanlarin sicakligi ve bilesimi

tarafindan indiiklenen kismi bir basing farki ile tahrik edilir. DD en ucuz membran
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tekniklerinden biri olmasina ragmen sadece Fe (II) min Zn (II)' den ayrilmasini saglar. Bu

yontemle geri kazanilan HCI, asitle birlikte taginan Zn (II) ile kontamine olur [39].

MD yontemi genelikle ugucu olmayan geri kazanim yoOntemlerinden olarak
degerlendirilirken, Tomaszewska ve arkadaslar1 ugucu olan HCI'nin geri kazaniminda da
etkin bir sekilde kullanilabilecegini kanitladilar. [49-50]. MD yontemi uygulanarak
kullanilan ¢ozeltideki baslangicta Ki asit konsantrasyonu sirasiyla 18 g / dm3'ten 250 g /
dm®e degistirirken, ve Fe (111) konsatrasyonunu 2 g / dm®ten 90 g / dm3'e degistirmistir.
[52].

Icerisinde 9 g / dm?® Fe (I11) ve 100 g / dm® HCI bulunan atik ¢dzelti, MD yontemi
uygulandiktan sonra neredeyse Fe(Ill)’iin hepsini FeClz doniisiimii saglanarak %100 {inii
geri kazanilmasini saglarken; distilattaki asitinde ayn1 oranda 100g /dm® olarak saf ve temiz
halde elde edilmesini saglamislardir. [50-51]. Elektrolitin varhiginda, HCl ¢ozeltisinde
tuzlama etkisi gozlenmesinden dolayi, MD’da yiiksek molar HCI akisinin olmasi yiiksek
miktardada tuzun HCl'den ayrismasina neden olur. Membran malzemesinin (PP, PTFE veya
PVDF) veya modiil konfigiirasyonunun besleme ve damitma {iriiniindeki son HCI
konsantrasyonu iizerinde 6nemli bir etkisi gézlenmemistir. MD, DD'den daha fazla enerji
tiketmesi, uzun siireli islemlerde membranin kirlenmesi, konsantrasyon ve sicaklik
polarizasyonu gibi etkiler membran isleminin dezavantaji olarak goziikiirken, HCI'nin
yiiksek miktarlarda geri kazanimi,atitk suyun noétralizasyonu i¢in kullanilan alkali
tilketiminde ciddi azaltim saglamasi1 ve toksik metallerin ayrilmasi gibi ekonomik
faydalarida bu islemin avantajli yonleridir. Ne yazik ki, metal iyonlarinin bu yontemle
secici olarak geri kazanimi miimkiin degildir. [49,53] Yukarida belirtilen dezavantajlara
ragmen, bu yontem endiistride kullanim igin ileriye doniik bir teknik olarak kabul
edilir.[49,53]. MD yonteminin {i¢ asamada varsayarsak;birincisi kristalizasyon oncesi atik
SPS konsantrasyonu i¢in, ikincisi damitma konsantrasyonu i¢in ve lgiinclisi HCI geri
kazanimi i¢in uygulanir. Bunlara ek membran yiizeyleri arasinda 1s1 alis verisi ile enerjinin

% 75'ine kadar geri kazanilabilir [54].

Anna ve arkadaslarmin 2007 yilinda yapmis oldugu calismada; hidroklorik asit
cozeltilerinden Fe (I1) 'nin Zn (I1)’nun TBP ve DBBP ile solvent ekstraksiyon yontemiyle
ayirmiglardir. TBP ile karsilagtirildiginda, DBBP daha yiiksek bir ekstraksiyona verimine
sahip oldugu gozlemlenmistir.. DBBP’nin en iyi ayirma oraninin O/S=5 oldugu durumda

Zn(11) 'nin neredeyse %100 Fe(Il) igeren ¢ozeltiden uzaklastirdigini gosterdiler.(55)
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez c¢alismasinda galvanizleme isletmelerinde kullanilan atik dekapaj (cliriik asit)
¢Ozeltisinde bulunan demir ve ¢inko iyonlarinin ve asit geri kazanim c¢alismalar1 yapildi. Bu
amagla, Tekno Baglant1 Elemanlar1 Pazarlama ve Ticaret AS (Cetin Civata) isletmesinden
alan clirtik asit icerisindeki ¢inko, demir ve hidroklorik asit derisimi tespit edilerek, bu
derisime yakin derisimde standart ¢ozeltiler hazirlandi. Segilen yontemlerin uygunlugu 6nce
standart ¢ozeltilerle yapildi ve ardindan ger¢ek orneklerdeki demir, ¢inko ve hidroklorik asit
geri kazanim ¢alismalart yapildi.

Giivenilir ve tekrarlanabilir sonuglar elde etmek i¢in deneyler beser defa tekrarlandi ve tiim
sonuglarin standart sapmast p=0,05 giiven araliginda degerlendirildi. Sonuglarin
giivenilirligi Grubbs testi ile %95 giiven diizeyi ile yapildi. Siipheli sonuclar atildi ve

serbestlik derecesi (n) dort olacak sekilde yeniden analiz edildi.

3.1. Materyal

3.1.1. Ciiriik asit temini

Ciirik asit Malatya Organize Sanayii bolgesinde faaliyette bulunan Tekno Baglanti
Elemanlar1 Pazarlama ve Ticaret AS (Cetin Civata) isletmesinden alindi. Ciiriik asit once
mavi bant (10-15 pum) siizge¢ kagidindan siiziilerek pargacik kirliliklerinden armndirildi,

Zn?*, Fe?* ve HClq) derisimi tayin edildi ve geri kazanim ¢alismalarinda kullanilda.

Sekil 3.1 : Galvaniz tesisinden alinan ¢liriik asit numunesi.
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3.1.2. Kullamlan kimyasal maddeler, cihazlar ve kullanim amaclari

Kimyasal Madde/Cihaz Kullanim Amaci
Tribiitil fosfat (TBP) (Sigma %98) Zn?"nin ekstraksiyonu
Bis(2-etilhekzil) fosfat) (HDEHP) Zn?"’nin ekstraksiyonu
FeClz (Sigma Aldrrich %98) Standart ¢6zelti hazirlama
ZnCl> (Sigma Aldrrich %98) Standart ¢6zelti hazirlama
Kerosen Solvent ekstraksiyon
NaOH (Merck %99) Ciirtik asitteki HCI’nin tayini
HCI (Merck %37) NaOH@g)’in ayarlanmasi
Na>CO3 (Carlo Erba %99) HCl(ag)’in ayarlanmasi

pH Metre pH ol¢timleri

AAS (Thermo Scientific) Zn?* ve Fe?* analizi

AmberLite® (HPR4800 OH) (Supelco) HCI geri kazanimi
AAS’de Kullanilan Standartlar: Yapilan deneysel calismalarda 5’er adet standart Fe ve Zn
Standartlar1 kullanilmistir Fe i¢in:1, 2,3 ;4,5 ug/ uL ,Zn i¢in: 0,25 ,0,5,0,75,1, 1,25, pg/

uL Standartlarin derisimleri Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1 : AAS Analizlerinde Kullanilan Standart Cozeltiler

Fe?* (ppm) Zn?* (ppm)
1.Standart 10 2,5
2. Standart 20 5
3. Standart 30 10
4. Standart 40 25
5. Standart 50 50

3.2. Yontem

Asit geri kazanimi; adi destilasyon, mebran destilasyon ve iyon degistirici regine ile yapildi.
Zn?* ve Fe?" geri kazanim ise tribiitil fosfat (TBP) ile sivi-sivi ekstraksiyon ayirma
yontemiyle yapildi. Zn?* ve Fe?" geri kazaniminda TBP miktarmin etkisi, asitligin etkisi,
TBP’nin ayirma yetkinligine Zn?* ve Fe?* iyonlarmin tek tek ve birlikte bulunmalarmin etkisi
gibi parametreler arastirildi. Bu parametrelerin arastirilmasi i¢in, standart ¢inko ve demir

cozeltileri once, gercek ciiriikk asitteki derisimlerine yakin derisimlerde fakat pH=6-7
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araliginda hazirlandi; sonra, pH’1 ¢liriik asitin pH’na yakin (pH~0) 1 M HCl(aq) icerisinde
hazirlandi. Cinko ve demirin TBT ile geri kazanim c¢alismalarinda nétral ve asidik ortamdaki
Zn?*ve Fe?* iyonlar1 6nce ayr1 ayr1 sonra birlikte bulunmalar1 kosullarinda yapildi. Boylece,

Zn?* ve Fe?* iyonlarmin TBT tarafindan tutulup tutulmadigi, Zn?* ve Fe?**

e kars1 seciciligi
ve pH’nin etkisi belirlendi.

Atik dekopaj ¢Ozeltisinin asitligi, brom krozel yesili indikatorii esliginde ayarli sodyum
hidroksit ile asit-baz titrasyon ydntemiyle, pH dl¢iimleri pH metre ile yapildi. Zn?* ve Fe?*

iyonlarmin derisimi Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) yontemiyle yapildi.

3.2.1. Asit geri kazanimi
Asit geri kazaniminda adi destilasyon, membran destilasyon ve iyon degistirici regine

yontemleri kullanildi.

3.2.1.1. Adi destilasyon ile asit geri kazanimi

Destilasyon, sivi karigimlart kaynama noktalar1 farkindan yararlanarak ayirma yontemidir.
HCI suda ¢ok ¢oziiniir ve olusan bu ¢ozelti ideal degildir. Ideal olmayan karisimlar bir
noktada azeotrop olusturur ve azeotrop karisimlari destilasyon ile ayirmak miimkiin degildir.
Basing degisimli damitma (PSD) ile azeotropik karisimlari ayirmak miimkiindiir. PSD,
karigimin azeotropu "gegebilmesi" i¢in farkli basinglarda iki siitun kullanir. Diisiik basingl
kolonda, karistm miimkiin oldugu kadar damitilir (yani, diisiik basingli azeotropik
konsantrasyona kadar), ardindan yiiksek basin¢li kolona pompalanir. Yiiksek basing
kolonunda, daha fazla damutilir (yani, yiiksek basingli azeotropik konsantrasyon). Karigimin
konsantrasyonu diisiik basingli azeotropik konsantrasyonu gectikten sonra, diisiik basingh
stituna geri dondiiriiliir ve burada yaklasik % 100 safliga damitilir (56).

Aspen Plus Kimya Miihendisligi Bilgisayar Simiilasyon Programi tarafindan olusturulan
buhar-sivi denge faz diyagrami (57) (Partial-Pressure of Aqueous Solutions
(Thermodynamic model)), PPAQ, Sekil 3.2°de goriilmektedir. Sekil 01'de goriilebilecegi
gibi, HCI+H0O sistemi, 0.11'lik (agirlik¢a %20.5 HCI) HCI mol fraksiyonunda bir azeotrop

olusturur.
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HCl1-Su Cesitli Basmglarda Faz Diyagram

Temperature [K]

200 4

10

190 ¢+

10 + + + + +

0 01 02 03 04 05 06 o7 o 09

Fraksiyonlanan HCl

15 atm Gif Noktax
1S atm Kabarck

- Noktam
* 10 atm Gif Noktan

10 atm Kabarck
Noktan

. 5 atm §if Noktan

S atm Kabarak
Hoktan
1 atm Gif Noktan

© 1 atm Kabdarck

Noktan
D,1 atm &3 Noktax

- D,1 atm Kabarak

Noktan

'0,01 atm GiF
' Noktaxs
‘0,01 atm Kabarak

Noktam

Sekil 3.2 : PPAQ modeli ve Microsoft Excel'de ¢izilen grafik kullanilarak Chemcad'de

Olusturulan Veriler. (56)

Sekil 3.2°den goriildiigii gibi 1 atm basing ve 100 °C’de agirlik¢a %20’e kadar HCI igeren

clriik asit ¢ozeltisinden HCI’i damitarak uzaklastirmak miimkiin degildir. Ciiriik asitin

(HCl(ag)) derigimi yaklasik olarak molce % 6 oldugundan adi damitma ile ayirmak miimkiin

goriinmemektedir. Ancak, ¢izelge 3.2°de goriildiigii gibi ortamda FeClz nin varlig1 azetropu

bozmakta ve buhar fazina saf HCI gegcmektedir.

FeCl2'nin ikili HCI+H20 c¢ozeltisine eklenmesi, Cizelge 3.2'de gosterildigi gibi, HCI

tizerinde tuzlanma etkisine sahiptir ve buhar fazindaki konsantrasyonunu arttirir (57).
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Cizelge 3.2 25 ° C'de FeClz-HCI-H,0 Sisteminde Stvi-Buhar Dengesine iliskin Veriler

(57)

Sivi Faz Sivi Faz Sivi Faz Buhar Faz Buhar Faz
HCI H20 FeCl HCI H20
(mol %) (mol %) (mol %) (mol %) (mol %)
1 98 1 0,0 100,0
2 97 1 0,0 100,0
3 96 1 0,0 100,0
4 95 1 0,0 100,0
1 97 2 0,0 100,0
2 96 2 0,01 99,99
4 94 2 0,1 99,9
6 92 2 0,5 99,5
8 90 2 2,0 98,0
10 88 2 6,6 93,4
12 86 2 21,1 78,9
1 96 3 0,0 100,0
2 94 4 0,1 99,9
4 92 4 0,6 99,4
6 90 4 2,5 97,5
2 92 6 0,6 99,4

Cirtik asitten temiz ve daha derisik HCl(aq) elde etmek icin Sekil 3.3’te gorildigii

gibi kaynatma balonu siirekli ¢liriik asitle takviye edilerek toplama balonunda daha derisik

ve temiz HCI(aq) elde edildi.
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Sekil 3.3 : Ciiriik Asitten HCI’i deristirerek Geri Kazanim I¢in Kullanilan Adi

Destilasyon Diizenegi.

3.2.1.2. Membran destilasyon ile asit geri kazanim

Membran iki fazi birbirinden ayiran segici gozeneklilige sahip bir bariyerdir. Bir membran
prosesinde kiitle transferini saglayan yiriiticti kuvvet sicaklik, basing, derisim, potansiyel
farki gibi etkenler olabilir. Membran destilasyon (MD) i¢in yiiriitiicii kuvvet sicaklik
farkidir. MD mikroporoz, hidrofobik membran ile degisik sicaklik ve kompozisyonlarda
sivi gozeltileri ayiran bir prosestir (58). Membran boyunca var olan sicaklik farki buhar
basinci farkina neden olur. Bdylece, buhar molekiilleri membranin gdzeneklerinden yiiksek
buhar basinci tarafindan diisiik buhar basinci tarafina transfer olacaktir.

Membran destilasyon proseslerinde yaygin olarak hidrofobik karakterdeki polivinildiflorid
(PVDEF), politetrafluoetilen (PTFE) ve polipropilen (PP) membranlar olup, gézenek ¢aplari
0,2-1,0 um araligindadir. Membran porozitesi %60-80 arasinda ve kalinligi destek
materyalinin varligina bagl olarak 80-250 um diizeyindedir.

Bir dogrudan temasli membran distilasyon (DCMD) sisteminin semasi Sekil 3.4’de

goriilmektedir.
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Sekil 3.4: Dogrudan Temasli Membran Distilasyon (Direct Contact Membrane

Distillation, DCMD) Sisteminin Sematik Gosterimi. (59)

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan DCMD sisteminin fotografi Sekil 3.5’de goriilmektedir.

Sekil 3.5 : Deneysel Calismalarda Kullanilan DCMD Sistemini.
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200um ; 7 /
Mag= 100X  EMT=2000kv SignalA=SE1 WD= 11mm
— 9 g |

Sekil 3.6 : DCMD’de Kullanilan Polipropilen (PP) Membranin 100X SEM Goriintiisii.

100um E
Mag= 500X EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 11mm

Sekil 3.7 : DCMD’de Kullanilan Polipropilen (PP) Membranin 500X SEM Goriintiisii.

3.2.1.3. Iyon degistirici recine ile asit geri kazanim

Iyon degistirici regineler ayirma, saflastirma ve dekontaminasyon islemlerinde yaygin olarak
kullanilan bir regine veya polimerdir. Normalde organik bir polimer substrattan tiretilmis,
genellikle 0,25-0,5 mm yaricapli mikro boncuklar seklinde ¢dziinmeyen bir matristir. Tyon
degistirici regine boncuklar1 genis bir ylizey alani1 saglamak i¢in tipik olarak gézeneklidir.
Regine tlizerinde zayif olarak baglanmis olan iyonlar veya iyonik gruplar, izerlerinden gegen
¢ozeltideki iyon veya iyon gruplariyla yer degistirirler. Bu nedenle islem iyon degistirici
regine olarak adlandirilir. Cok sayida iyon degistirici regine vardir. Ticari reginelerin ¢gogu
polistiren siilfonattan iiretilmektedir. Bir anyonik iyon degistirici re¢ine igin karsilik gelen
iyon degistirme affinitesi soyledir:

OH =F <HCO* <CI' <Br <NOs <HSOs <PO4* < CrOs <SOs*

Bir re¢inenin B iyonuna afinitesinin iyon A'ya gore daha fazla oldugunu varsayalim. Regine
A iyonu igeriyorsa ve iyon B, i¢inden gegen suda ¢oziiliirse, asagidaki degisim gerceklesir,

reaksiyon saga dogru ilerler (R, regine):
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AR +B™ < BR + A™
Reginenin iyon degisim kapasitesi tilkenmek tizereyken, gogunlukla BR formunda olacaktir.
Derisim-kitle eylem iligkisi su sekildedir:

(BR][A] _

[AR][B]
Q, denge oranidir ve iyon ¢iftine ve regine tipine Ozgii bir sabittir. Bu ifade, iyon A igeren
konsantre bir ¢ozelti tiikenmis yataktan gecirilirse, recinenin yeniden kullanima hazir AR
formuna doniisecegini ve iyon B'nin su iginde ayristirilacagini belirtir. Iyon degisim
regineleri igin tiim biiyiik 6lgekli uygulamalar, bu tiir tiikenme- rejenerasyon dongiilerini

icermektedir.

Tez ¢alismasi kapsaminda anyonik bir re¢ine olan -OH grubu yiiksek Amberlit (AmberLite®
HPR4800 OH, hydroxide form) regine kullanildi. Bu yontemde anyon degistirici Amberlit
recine ile doldurulmus kolondan gegirilen atik degapaj ¢Ozeltisi igerisindeki Cl regine
tarafindan tutulurken, ¢ozelti icerisindeki Fe?* ve Zn?* sistemden tutunmadan geger. Regine
ylizeyindeki -OH grubu H* ile birlesip H20 olarak kolondan ayrilirken, kolon daha sonra az
miktarda saf su ile yikanarak reginede tutulmus CI ile -OH grubunun yer degistirmesi

sonucu HCI geri kazanilir.

l

Sekil 3.8 : Iyon Degistirici Regine ile Asit Geri Kazaniminda Kullanilan Kolonun

Fotografi.
3.2.2. Solvent ekstraksiyon yontemiyle Fe(l1) ve Zn(11)’nun geri kazanim ¢alismalari
Dekapaj ¢ozeltisinin en 6nemli metal atik bilesenleri olan Fe(Il) ve Zn(Il) iiglincii grup

katyonlar oldugundan karbonat, siilfiir ya da hidroksit gibi ¢oziinmeyen bilesikleri halinde
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birbirinden ayrilmast miimkiin degildir. Ciinkii bu ii¢ grup anyonla bilesik olusturan ¢inko
ve demirin K¢¢ degerleri birbirlerine ¢ok yakindir ve igerisinde Zn(II) bulunan bir ¢ozeltiden
Fe(II)’1 ayirabilmek i¢in ¢ozeltinin once bazik yapilmasi gerekmektedir. Bu tez ¢alismasinin
amaci atik dekapaj ¢ozeltisindeki asidi de geri kazanmak oldugundan katyonlarin sistematik
analiz yontemleri kullanilarak bir birinde ayrilmas1 miimkiin degildir. Bu nedenle icerisinde
HCI ve Fe bulunan bir ¢ozeltiden ¢inkoyu ayirabilmek i¢in solvent ekstraksiyon yontemi

kullanildi.

Solvent ekstraksiyonu veya sivi-sivi ekstraksiyonu veya c¢oziicii ekstraksiyonu olarak
adlandirilan yontem, bilesikleri goreli ¢oziiniirliikleri sayesinde, birbirlerine karismayan iki
farkli siviya ayirma yontemidir. Ekstraksiyon solventinin o6zellikleri, ayrilmasi istenen
maddelerin tiirli, solvent-solute orani, ekstraksiyon sicakligi ve ekstraksiyon siiresi

ekstraksiyon verimliligini etkileyen parametreleridir (60).

Bu amagla tribiitil fosfat (TBP) ve bis (2-etilhekzil) fosfat (HDEHP)’in kerosendeki
cozeltileri kullanilarak Zn(II) ve Fe(Il) dekapaj ¢ozeltisinden kademeli olarak ayrilmistir.

Zn?* ve Fe?* geri kazanimna tribiitil fosfat (TBP) ve bis (2-etilhekzil) fosfat (HDEHP)
miktarmin ve asitligin etkisi, TBP ve HDEHP’nin aymrma yetkinligine Zn** ve Fe?*
iyonlarinin tek tek ve birlikte bulunmalarinin etkisi parametreleri arastirildi. Bu
parametrelerin arastirilmasi igin, standart ¢inko ve demir ¢ozeltileri 6nce, gergek ciiriik
asitteki derisimlerine yakin derisimlerde fakat pH=6-7 araliginda hazirlandi; sonra, pH’1
cuiriik asitin pH’1na yakin (pH~0) 1 M HCl(aq) igerisinde hazirlandi. Cinko ve demirin TBT
ve HDEHP ile geri kazanim ¢alismalarinda nétral ve asidik ortamdaki Zn?* ve Fe?" iyonlar
once ayr1 ayri sonra birlikte bulunmalar1 kosullarinda yapildi. Boylece, Zn?* ve Fe?
iyonlarinin TBT ve HDEHP tarafindan tutulup tutulmadig1, Zn?* ve Fe?*“e kars1 seciciligi ve

pH’nin etkisi belirlendi.
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Sekil 3.9 : Solvent Ekstraksiyon Yontemi ile Cinko ve Demir’in Ayrilmasi Gorseli.

3.2.2.1. Tribiitil fosfat (TBP) ve bis(2-etilhekzil) fosfat (HDEHP) c¢ozeltilerinin
hazirlanmasi

TBP ve HDEHP kerosen icerisinde %20, %40 ve %60 derisiminde olacak sekilde hazirlandi
ve Fe ve Zn notral ve asidik ortamda olmak iizere once ayri ayr1 sonra da bir arada
bulundugu kosullarda Zn-Fe ayrilmas: ve kerosen igerisindeki TBP ve HDEHP’den Zn’un

sulu faza alinarak geri kazanilmasi ¢alismalar1 yapildi.

3.2.3. Ciiriik asitteki HCl(aq) derisiminin bulunmasi

Cirtik asit igerisindeki HCl(aq) derisimi asit-baz titrasyonuyla bulundu. Standart NaOH
¢ozeltisi hazirlandi ve ayarli HCI ¢ozeltisi ile ayarlandi. Ayarli HC1 ¢ozeltisi ise primer
standart olan Na.COg3 ile ayarlandi.

3.2.3.1. Ayarh standart ¢ozeltilerin hazirlanmasi

NaOH c¢ozeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanmasi: 1000 ml 2 M stok ¢ozelti igin, 80 g NaOH
(NaOH:40 g/mol) 1000 ml’lik balon jojede saf su ile ¢oziildii ve hacmi 1000 ml’ye
tamamlandi. Hazirlanan 2 M’lik NaOH ¢6zeltisi 2 M ayarlt HCI ile ayarlandi ve plastik
sisede saklandi.

HCI ¢ozeltisinin hazirlanmast ve ayarlanmasi: Standart HCI ¢ozeltisi yogunlugu 1,19 gr/ml,
%37°lik derisik HCI’den hazirlandi. %37°1ik derisik HC1’in derisimi;
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M=%X x d x 10/Ma
=37 x 1,19 x 10/36,5 =12,06 =12 M oldugundan

2 M 250 ml ¢ozelti igin M1xV1=M2xV2’den V2= 41,66 ml der. HC1’den alindi ve 250
ml’lik balon jojede saf su ile 250 ml’ye tamamlanarak ¢6zelti hazirlandi ve primer standart
olan Na2COz ile ayarlandi.
HCI’in ayarlanmasinda primer standart olarak sodyum karbonat kullanilmadan 6nce kapakli
bir krozede yarim saat kadar 260-270°C’a bir etiivde tutuldu. Sodyum karbonat 1sitma
isleminden sonra desikator iginde muhafaza edildi. Nemi giderilmis bu sodyum karbonattan
1,0-2,0 g’lik numuneler tartilarak 250 mL lik erlenlere alinidi ve 100 mL saf suda ¢oziildii.
Bu ¢ozeltilere birkag damla metil kirmizisi indikatorii damlatilarak hazirlanan 2M HCI ile
titre edildi. Cozelti renginin saridan kirmiziya ilk dondiigii anda ¢ozelti 1sitilarak ¢oziinmiis
karbondioksit uzaklastirild1 ve sartya donen renk tekrar ilk kirmizi oldugu ana kadar titre
edildi. Deney 5 kez tekrarlanarak sonuglarin ortalamasi alindi. Titrasyonda, sodyum
karbonatin hidroklorik asit ile verdigi tepkime stokiyometrisi, sodyum karbonatin mol
kiitlesi ve harcanan asit ¢ozeltisi hacmi ile asit dikkate alinarak ¢ozeltinin molar derisimi
hesaplanda.
Meci = (Tartilan Na2COs3 x 2 x 1000)/VhcimL) / MANa,co,
Mhuci = (1,2224 g Na2CO3 x 2 x 1000)/ 12,8 ml HCI/ 106 = 1,8019 M HCI

Bu sekilde hazirlanan ayarli HCI 1 ay bozulmadan saklanabilir.

3.2.4 AAS ile cinko ve demir derisiminin tayini

Tablo 3.2°de verilen derisimlerde Zn ve Fe standart ¢ozeltileri hazirland1 ve kalibrasyon
grafikleri ¢izildi. Ciiriik asitteki ve geri kazanim calismalarindan elde edilen Zn ve Fe
bulundu. Kalibrasyon derisimleri grafiginin dogrusal oldugu bolgenin disinda kalan 6rnekler
seyreltilerek analizlendi. Biitliin analizler beser defa tekrarlanarak ortalamasi alindi ve

standart sapmalar1 hesaplandi.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Ciiriik Asitin Fiziksel Ozellikleri ve Derisimi

Ciiriik asit 6nce mavi bant (10-15 pm) siizge¢ kagidindan siiziilerek pargacik kirliliklerinden

armdirildi. Cozelti pH metre ile pH’s1 belirlendi. Ardindan AAS analizi ile Zn?*, Fe?*

iyonlarinin derisimi tayin edildi.

Cizelge 4.1 : Ciiriik Asidin Fiziksel Ozellikleri ve Bilesimi

Ozellik Deger
Gortinim Kirli Siyah
pH 0,59
%HCI %12

Fe?* = 207 ppm
Zn** = 69 ppm

Sekil 4.1 : Ciiriik Asidin Mavi Bant Siizge¢ Kagidindan Siiziilmeden Onceki ve

Suiziildikten Sonraki Goriiniimleri.




4.2. Adi Destilasyon (Dikey ve Yatay) ile Asit Geri Kazanimi

Ciiriik asit ¢ozeltisini damitma ile ayirabilmemiz ic¢in Once azeotropunu bozmamiz
gerekmektedir. Bu amagla ¢iiriik asit igerisine %10’u kadar CaClzilave edildi. (10gr ). Ciiriik
asidin geri kazanimi i¢in kurulan diizenek de (Sekil.3.3) 100mL c¢iiriik asit ¢ozeltisi
destilasyon balonuna koyuldu. Ortamda olusacak HCI gazini siipiirmek igin balon igerisine
stirekli, dakikada yaklasik 30-60 kabarcik olacak sekilde gaz gonderildi. Bunun igin bir
akvaryum pompasindan yararlanildi ve 6 saat destilasyona tabi tutuldu. Zamana kars1 pH
grafigi ¢izildi (Sekil 4.2) ve 6. saatin sonunda destilatin derigimini belirlemek amaciyla 3
farkli hacimde (5-8-10mL) alinan numuneye birka¢ damla brom krezol yesili indikatori
esliginde ayarlit NaOH (1.9032M) ¢ozeltisi ile titre edildi. M1.V1=M2.V2 formiiliinden
yararlanilarak derisimler belirlendi. Numunelerin derigimlerinin ortalamasi alinarak geri
kazanilmis olan HCI’in derisimi belirlenmis oldu.

6,00

pH 3,00

Zaman

Sekil 4.2 : Ciiriikk Asit Destilasyonun pH-zaman Grafigi.

Cizelge 4.2 : Yatay Destilasyon ile Kazanilan Asitin Ayarli NaOH ile Titrasyonu

Alman Ornek Harcanan Derisimi
Miktar1 NaOH
5mL 11,1 mL 4,22 M
8 mL 18,2 mL 4,33 M
10 mL 22,4 mL 4,26 M
Mort : 427 M
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Cizelge 4.3 : Dikey Destilasyon ile Kazanilan Asitin Ayarlit NaOH ile Titrasyonu

Alman Ornek Harcanan Derisimi
Miktar1 NaOH
5mL 12,9 mL 492 M
8 mL 20,6 mL 4,90 M
10 mL 25,9 mL 4,94 M
Mort : 492 M

Sekil 4.3 : Ayarli NaOH ile Kazanilan Asitin Brom-krezol Yesili ile Titrasyonu Dontim
Noktas1 Gorseli.

4.3. Membran destilasyon ile asit geri kazanimi

Asit geri kazanimi i¢in ikinci yontem olarak membran destilasyonu gerceklestirildi. Sekil
3.5 de verilen deney diizenegi ile ¢iiriik asitin geri kazanimi saglandi. Bu amag i¢in
hidrofobik karakterde polipropilen membran kullanildi. Yiriitiicii kuvvet olarak sicaklik
farkindan yararlanildi. Cuiriik asit ; 80°C’ye 1sitilarak peristatik pompa yardimi ile
destilasyon diizeneginden gecirildi. Boylece, buhar molekiilleri (¢iiriik asit buhari)
membranin gozeneklerinden yiiksek buhar basinci tarafindan diisiik buhar basinci tarafina
(saf su bolmesi) transfer oldu. Zaman ilerledikge membran destilasyonu diizenegindeki saf

su bolmesinin konsantrasyonu giderek artarken, ¢iiriik asit ¢ozeltisinin konsatrasyonu
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giderek azalmaktadir. Destilasyondan oOnceki ve sonraki konsantrasyonlar titrasyon

yontemiyle belirlendi.

Cizelge 4.4 : Membran Destilasyon Oncesi ve Sonras1 Asit Derisimlerinin Bulunmasi

Molarite
Ciiriik asit Saf Su
Destilasyondan
, i 3,90M 0
Onceki
Destilasyondan
2,52M 5,25M

Sonra

Cizelge 4.5 : Destilasyon Sonrasi Saf Su Bolmesinin Ayarli NaOH ile Titrasyonu

Alinan Ornek Harcanan Derisimi
Miktar1 NaOH
5mL 12,74 mL 4,85 M
8 mL 22,9 mL 5,46 M
10 mL 28,5 mL 544 M
Mort 525M

4.4. Tyon degistirici recine ile asit geri kazanimi

Asit geri kazanimi i¢in {i¢lincii yontem olarak da iyon degistirici recine kullanildi. Sekil
3.8’de kurulan diizenekte; anyonik bir recine olan -OH grubu yiiksek Amberlit (AmberLite®
HPR4800 OH, hydroxide form) recine kullanilarak asit geri kazanimi ¢aligmast yapildi.
Baslangigta asit numunesi kolondan hizli bir sekilde ilerlerken daha sonra yavas bir sekilde
devam ettigi gbzlemlendi. Bunun sebebi regine ; ¢iiriik asit ¢ozeltisi ile temas ettirildigi anda
recinedeki tim merkezler bos ve giderim hizli olmasidir. Zamanla merkezler dolacag igin
giderim hiz1 da dustii. Bir siire sonra giderim hizinda bir degisiklik olmadi ve dengeye
ulasildigr kabul edildi Bu gegen zamana recinenin dengeye gelme siiresi denir. Anyon
degistirici regine ile doldurulmus kolondan gegirilen c¢iiriik asit ¢ozeltisi icindeki Cl™ regine
tarafindan tutulurken ¢ozelti icerisindeki Fe?* ve Zn?* kolondan tutunmadan gegmektedir.
Regine yiizeyindeki -OH grubu H* ile birleserek H20 olarak kolondan ayrildiktan sonra;

kolon az miktarda saf su ile yikanarak HCI geri kazanimi saglanda.
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Cirtik asidimizin kolon oncesi molaritesi 3,90M iken; kolondan gegirildikten sonra
molaritesi 5,85M olarak titrasyon yontemiyle hesaplandi . Bdylece ¢iiriik asidin igerisinde
diger metallerden arindirilmis HCI ¢ozeltisi saf ve berrak halde elde edildi. Kolon sonrasi

geri kazanilan asitin derisimi Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 : Iyon Degistirici Recine ile Kazanilan Asidin NaOH ile Titrasyonu

Alman Ornek Harcanan Derisimi
Miktari NaOH

5mL 15,6 mL 595 M

8 mL 24,4 mL 581 M

10 mL 30,4 mL 579 M

Mort : 585 M

4.5. Solvent Ekstraksiyon Yontemi ile Fe(Il) ve Zn(II)’nin Geri Kazanim

Solvent ektrasksiyon yontemi ile Fe(Il) ve Zn(II)’nun geri kazanimi i¢in; standart
olarak hazirlanan 250ppm Fe(ll), 250ppm Zn(Il) ve 250ppm Fe(I11)/Zn(1l) ¢ozeltileri
hazirlandi. pH etkisi arastirilmasi amaciyla bu ¢ozeltiler i¢in ¢oziicii olarak saf su ve ¢iiriik
asitin molaritesine yakin HCI ¢ozeltisi kullanildi. Geri kazanima TBP ve HDEHP miktarinin
etkisini arastirmak amaciyla farkli konsantrasyonlarda kerosen igerisinde ¢ozeltileri
hazirlanarak 1:1 oraninda ekstraksiyona tabi tutuldu. Hazirlanan karigimlardan 10mL
ornekler alinarak, 10mL %20,%40,%60°1ik TBP ¢ozeltileri ile yarim saat mekanik olarak
karistirldi. 2 ayr1 faz olusturan 6rnekler ayirma hunisi ile birbirinden ayrildi. Altta kalan
sulu fazda Fe(II) tayini AAS ile yapildi. Ustte kalan organik faz 3 defa saf su ile ekstraksiyon
yapilarak ¢inko’nun organik fazdan sulu faza gecisi saglandi ve 6rnekler alinarak AAS ile

analizi yapild.
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Cizelge 4.7: Solvent Ekstraksiyon Yontemi ile Degisen TBP Konsantrasyonunun, Asitli

ve Sulu Cozelti‘de Coziinen Fe?" ve Zn?* Ayirimina Etkisi

: Ekstraksiyon Ekstraksiyon % kazan¢
oncesi Ol¢iim ile Ayrilan
Fe Zn Fe Zn Ee Zn
(ppm) | (ppm) | (ppm) (Ppm)
250 ppm
%20 Fe+Zn suda 147,70 101,80 141,20 3,50 77,60% | 3,44%
TBP+ 250 ppm
kerosen Fe+Znasitte | 20251 101,80 195,60 22,10 96,59% | 21,71%
250 ppm
%40 Fe+7n suda 147,70 101,80 142,30 1,10 85,39% | 1,08%
TBP+ 250 ppm
Kerosen FesZnasitte | 20251 101,80 197,20 47,70 97,38% | 46,86%
250 ppm
%60 Fesznsuda | 147.70 101,80 144,60 8,30 95,22% | 8,15%
kerosen Fe+Zn asitte 202,51 101,80 200,40 74,40 98,96% 73,08%
Kerosen igerisinde seyreltilen TBP; farkli konsantrasyonlarda da olsa Fe?*’yi direk sulu

faz’a yada organik faz’in 1. Ekstraksiyon ile sulu faz’a %95 ‘in iizerinden verim elde
edilebilerek alindig1 gozlemlenmistir. Artan TBP konsantrasyonun Fe?* {izerinde etkisi
bariz bir etkisi olmadig1 gibi ¢ozelti pH “s1 diisiikte olsa yiiksek olsa Fe?* ekstraksiyonunu
gayet iyi sekilde gerceklestigi gozlemlenmistir.

Fakat Fe*? i¢in olan durum Zn*? i¢in ayn1 olmadig1 yapilan dl¢iimler ile ortaya ¢ikmistir.
Cinko’nun (asidik bolgede) diisiik pH’larda daha yiiksek verimle ayrilabildigini ve artan
TBP konsantrasyonuna bagli olarak ekstrakte edilen Zn miktarininda arttig1 da yapilan
Ol¢iimlerle gozlemlenmistir.

Bu sonuglarin ¢inko’nun geri kazaniminda diisiik pH’larda daha iyi sonug¢ verdigini
gostermistir.

En yiiksek ¢inko kazanimi %60’lik TBP ile ger¢eklestiginden diger bir ekstraksiyon
kimyasalimiz HDEHP ‘nin ayni konstrasyonda Fe ve Zn iizerine etkisine bu sefer ¢iiriik
asit numunesinde baktik. Yapilan analiz sonuglarinda HDEHP nin TBP’den ¢ok daha iyi
cinkoyu ekstrakte ettigini hem ayirma huniside organik fazin 3x 10 mL saf su ile
seyreltilerek jellesmis sekilde akmasindan hemde AAS 6l¢iimlerinden aldigimiz veriler

ile dogruladik.
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Cizelge 4.8 : %60 TBP ve HDEHP’nin Ciiriik Asit iizerinde 3 defa Ekstraksiyon
Yapilmasi ile Elde Edilen AAS Sonuglari

, Ekstraksiyon Ekstraksiyon ile % kazang
oncesi Olciim Ayrilan
Fe Zn Fe Zn Fe Zn
(Ppm (Ppm (Ppm (Ppm
) ) ) )
%60 TBP+
Ciiritk Kerosen 612,90 69,48 610,10 54,07 | 9954% | 77.82%
Asit
. s . %60
COzeltisi HDEHP+ 612,90 67,66 611,20 6720 | 99.72% | 99,32%
kerosen

Deney esnasinda organik fazlarda yapilan 3x saf su ekstraksiyonu ile ¢inkonun sulu faza

geemesini denerken gozlemledigimiz baska bir nokta da; TBP 3x > ekstakte edildiginde

cinko sulu faza gecerken, aynt durum HDEHP’de daha erken seviyede ulagmasiydi.

Neredeyse birince ekstraksiyonda Cinko organik fazdan ayrilarak sulu faza gectigi hatta

ayirma hunisinden jelleserek aktigini goérdiik. Bu durum diisiik konstrasyonlarda

HDEHP’nin TBP’den daha iyi ¢inko oOziitleyicisi oldugunu ispatlamistir. Cinko

ekstraksiyonunda daha diisik HDEHP ile daha iyi sonuglar alindig1 yapilan literatiir

calismalarinda da goriildii.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez ¢aligmas1 kapsaminda atik degapaj ¢ozeltisindeki hem asitin hemde demir ile
¢inko iyonlar1 igeren kloriirlii ¢6zeltiden metal geri kazanimi ve proses parametreleri
incelenmistir.

Asit geri kazaniminda adi distilasyon, membran distilasyonu ve iyon degistirici
recineler ile gerceklestirilmis olup, metal kazanimlart solvent ekstraksiyon yontemi ile
gergeklestirilmistir.

Bu tez ¢alismasi sonucunda atik dekapaj ¢ozeltisindeki asit derisimi 3.90M iken ;
geri kazanimi yontemlerinden yatay distilasyonda derisimi 4,27M , dikey distilasyonda
4,92M , membran distilasyonu ile 5,2M, iyon degistirici regine ile 5,85M temiz,
safsizliklarindan arindirilmis HCI ¢ozeltisi elde edilmistir. Elde edilen bu HCI ¢ozeltilerinde
Zn(ll) ve Fe(ll) taramas1 AAS ile yapilmis olup geri kazanilmis olan asit igerisinden
rastlanamamistir. Bu sonuglardan asit geri kazanimi i¢in en etkili yontemin iyon degistirici
recine oldugu belirlenmistir.

Metal geri kazannrminda HDEHP ve TBP kullanilan solvent ekstraksiyon
deneylerinde Zn(1l) ve Fe(ll) 'yi ayirmak miimkiindiir.

Hem HDEHP, hem de TBP ¢inko (II) 'nin ¢ok etkili bir 6ziitleyicisidir. Sulu /Organik
faz birebir karistirildiginda Hidroklorik asit i¢eren ¢ozeltilerde % 90 tizerinde verim elde
edilebildigi gozlemlenmistir.

Zn?*ve Fe?" iyonlarini igeren ¢ozeltilerin farkli ¢oziiciilerde ¢oziinmesi ile olusan pH
farklarinda nasil davrandig1 ve geri kazanilmas1 gibi parametreler arastirildi.

Farkli konsantrasyonda TBP calismalarinda (%20,%40 ve %60 TBP+kerosen)
demirin %90’nin {lizerinden alindigini; ¢inko’nun yanlizca asidik bolge pH’larinda etkili
sekilde alindigr hatta artan TBP konstrasyon etkisiyle daha fazla ¢inko ayirdigi
gozlemlenmistir.

En yliksek cinko ayirimi %60 TBP’de gerceklestiriginden benzer konstrasyonda
HDEHP’ nin etkisi ¢iiriik asit tizerinde arastirdi. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda
%60’lik TBP ile Fe(Il) i¢cin %99.54 ,Zn(Il) icin %77.82 kazang saglanirken ;%60 lik
HDEHP’nin Fe(II) i¢in % 99.72 , Zn(II) i¢in %99.32 kazang saglanmistir. Bu sonuglardan
HDEHP’nin TBP’ye gore Fe(Il) ve Zn(II) kazanimi i¢in daha etkili oldugu goriilmektedir.
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