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ENDUSTRIYEL ATIK SULARDA BAKIR, NiKEL, CINKO SULFUR
SELEKTIF COKTURME SARTLARININ OPTIMIiZASYONU

OZET

Madencilik, elektrokaplama, metal son islem ve rafineri atik sulariin aritilmasi ve
icerigindeki metallerin geri kazanilmasi; dogal kaynaklarin korunumu ve tasarruflu
kullanim1 agisindan ¢ok Onemlidir. Bu amagla endiistriyel atik sulardan kimyasal
¢cOktiirme yoOntemiyle metallerin ayrimi  ve geri kazanimi giin - gegtikge
yayginlagmaktadir. Temel uygulamalar1 oldukca iyi bilinen hidroksit c¢oktiirme
endiistride 6n plana ¢ikmaktadir. Ancak uygulama kolayligi, ekonomik ve kontrollii
sistem kurabilme gibi avantajlar saglamasina ragmen metal hidroksit ¢amurlarinin
olusturdugu yiiksek hacimli son atiklar, atik yonetiminde uzun vadede Onemli
problemlere neden olmaktadir. Hidroksit ¢oktiirmeye alternatif, genis pH
araliklarinda metal iyonlarini ¢oktiirme imkani saglayan, hizli reaksiyon verebilen,
coktirme sonrasi eldelenen ¢oOkeltilerinin ergitmeye beslenerek veya ikincil
hammadde olarak geri kazanilabilecegi, Na»S gibi ucuz kimyasallarla
gerceklestirilebilen, diisiik pH’larda yiliksek c¢oziiniirlik farki gosteren metal
stilfiirlerin ¢oktiirilmesi 6nemli hale gelmektedir. Asidik atik ¢ozeltilerde, diisiik
pH’larda kademeli metal ayrimi saglayarak agir metallerin geri kazanilmasi,
ardindan ¢ozeltide pH’1n uygun derecede yiikseltilerek hidroksit ¢oktiirme islemiyle
sOzli gegen metallerin atik su desarj limitlerinin altina indirilmesi, ¢evreye duyarli ve
ekonomik olarak gergeklestirilebilecek 6nemli bir yontemdir. Bu tez kapsaminda da
yapilan deneylerin amaci rafineri prosesleri atik sularinda NazS siilfiir kaynagi
kullanilarak; bakir, nikel ve ¢inkonun selektif siilfiirleme yontemiyle ayrimidir.

Deneysel verilerin belirlenmesi ve reaksiyonlarin gergeklestigi potansiyel ve pH
degerlerinin tanimlanmasi i¢in Oncelikle FactSage programinda oda sicakligi esas
almarak Cu-S-H20O, Ni-S-H20, Zn-S-H;O, Cu-Ni-S-H20, Ni-Zn-S-H.O Eh-pH
diyagramlar ¢izilmistir. Boylece tek metal iyonu ve karigik metal iyonlar1 igerikli
sentetik ¢ozeltilerde gergeklestirilen ¢oktiirme reaksiyonlart i¢in optimum pH
araliklari belirlenmistir. Ardindan yapilan deneysel calismalar {i¢ baslikta incelenmis
olup ilk iki adimda sentetik hazirlanan ¢ozeltilerde galisilarak proses sartlarinin
optimize edilmesi hedeflenmistir. Ilk adim olarak tek metal iyonu icerikli sentetik
cozeltilerde optimize edilen pH ve NazS stokiyometrisi degerleri, ikinci adimda
karisik metal iyonlart igerikli ii¢ farkli tipte sentetik ¢ozeltide denenmistir. Buradan
elde edilen verilere dayanarak son adimda rafineri prosesleri atik ¢ozeltisinde selektif
coktiirme deneyleri gerceklestirilmis ve ¢oktiirme verimi yorumlanmustir.
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Metal iyonlarinin NaxS kullanilarak coktiiriilmesi esasina dayanan calismada en
onemli iki etken pH’ 1 ve ¢ozeltideki serbest siilfiir iyonunun kontrolii olarak tespit
edilmistir. Deneysel ¢alismalarda pH’1n kontrolii reaksiyon oncesi pH elektrodu ile
saglanmistir. Belirlenen selektif ¢oktiirme pH araliklari, CuS igin pH 2-2,5; NiS ve
ZnS icin de pH 5,3-5,5’tir. Kontrol maksatli karisik metal iyonlar1 igeren sentetik
cozelti ¢oktirme deneylerinde pH 5,75’¢ kadar c¢ikilmistir. Bu araliklarda
gergeklestirilen deneylerde Cu?* iyonlar i¢in pH 2,3’iin; Ni?* ve Zn?* iyonlar iginse
pH 5,3’iin en yiiksek ¢oktiirme verimini sagladiklari tespit edilmistir.

Cozeltiye eklenen NapS iyonunun etkisini incelemek {izere gergeklestirilen
deneylerde artan stokiyometri ile ¢Oktiirme verimi artarken, atik ¢ozeltide selektif
ayrim oraninin artan NazS stokiyometrisi ile azaldigi gozlemlenmistir. NazS
stokiyometrisine bagli yapilan karigik metal iyonlar igerikli deneylerde ve atik
¢ozelti deneylerinde, stokiyometrinin diisiik olmast halinde bile tiim metal iyonlar1
tarafindan paylasildig: goriilmiistiir.

Deneysel c¢alismalarin sonucunda 10 g/L Cu?* 0,3 g/L Ni?* ve 3 g/L Zn?' igeren
rafineri kaynakl atik ¢ozeltisinde pH 2,3’te Cu?* iyonlar1 yaklasik %100 CuS olarak
cokerken ¢ozeltideki Cu?* konsantrasyonu 40 mg/L’ye diismiistiir. Cozeltideki Ni?*
konsantrasyonu pH 2,3’te %44 azalirken, Zn?* konsantrasyonu %52 azalmustir.
Cozelti pH1 53’e ayarlandiginda; ¢oktirme reaksiyonlar1 sonucu Cu?
konsantrasyonu 0,4 mg/L’ye, Ni** 4 mg/L’ye, Zn’’nin 6 mg/L’ye diistiigii
belirlenmistir. Bu sonuglar dogrultusunda optimize edilen pH ve NazS degerlerinde
cozeltideki metal iyon konsantrasyonunun pH yiikseldik¢e azaldigi ancak selektif
ayrim i¢in uygun oranin saglanamayarak metal iyonlarmin birlikte c¢oktiiriildigi
goriilmektedir.

Bu calismanin sonuglarina dayanarak optimize edilen metal silfiir ¢oktiirme
isleminin uygulama kolayligi, ucuz siilfiir reaktifi saglanmasi ve hizli reaksiyon
gosterme gibi temel nedenlerle rafineri prosesleri atik sularinda hidroksit ¢oktiirmeye
alternatif olarak kullanimi 6nerilmektedir.
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OPTIMIZATION OF SELECTIVE COPPER, NICKEL AND ZINC
SULPHIDE PRECIPITATION OF INDUSTRIAL WASTEWATER

SUMMARY

Treatment of wastewater which arised from mining, electroplating, metal finishing
and refining processes, is crucial with the aim of conservation and reuse of natural
resources. For this purpose, metal seperation and recovery from industrial effluents
with using the method of chemical precipitation is becoming common day by day. It
is known that industrial treatment and recovery methods such as electrochemical
applications are required to make technological investments which cause to large
amount of costs and also have dissadvantages related to adapt to the challenges of
different processes. Hydroxide precipitation, which has basic applications fairly well
known, stands out in the industry. Although the process has an ease of application
and ability to create an economical controlled system, it creates high volumed sludge
wastes and related long term waste management problems.

Metal sulphide precipitation is an alternative way, providing the possibility of
precipitation of metal ions in a wide pH range and capable of rapid precipitation.
Also metal sulphide precipitates which are obtained from precipitation process can
be reused with feeding to the melting process. The process is realized with cheap
chemicals such as Na>S and shows high solubility differences in low pH values. As a
consequence of these advantages, metal sulphide precipitation is becoming
increasingly important. Providing selective recovery of heavy metals from asidic
wastewater solutions in low pH values as following raising pH value and
precipitation of metal hydroxides ensure decreasing the values below to wastewater
discharge limits. Thus the process becomes environmentally friendly and an
economical method. The scope of this thesis the purpose of experiments is recovery
of copper, nickel and zinc selective sulphide precipitation with using NaxS as sulphur
resource.

For the investigation of experimental datas and identification of reaction potentials
and pH values, Eh - pH diagrams of Cu-S-H»O, Ni-S-H20, Zn-S-H»0, Cu-Ni-S-H-0,
Ni-Zn-S-H20, which based on room temperature, were drawn with FactSage
programme. In this way, the optimum pH range for the precipitation reactions, which
are performed in the synthetic solution and contain single metal ion or mixed metal
ions, determined.

Then experimental studies were carried out in three groups. First two group studies
have been examined by working in synhetic solution to optimize process conditions.
As the first step, pH and Na:S values optimized in single metal ion contained
synthetic solutions. Also reaction time was determined with experimental studies.
For the following step, all three types of metal ions were tested in synthetic solutions.
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Based on data obtained from first two stages, last experiments were carried out as
selective sulfide precipitation from refinery waste solutions and precipitation
efficiency was determined.

Main steps of experiments were explained with a diagram in thesis. For preperation
of synthetic solutions CuSO4.5H20, NiSO4.6H20, ZnSO4.7H20 Merck chemicals and
NaS were distilled in determined volume of water. During experimental studies all
pH adjustments made with w %10 NaOH and w %10 H,SOs solutions. But last
group of experiments were held in strong asidic refinery waste solutions. That made
the pH adjustment step a bit more complicated. Because of this during industrial
applications the waste water solution buffer action should be taken into account.
After pH adjustment, Na,S solution were added to main solution and reaction started.
Then the solution filtered and precipitates watered, dryed and analyzed. Also residual
solution was analyzed and residual metal ion concentration were calculated.

Experimental studies with the aim of reaction time investigation prooved that
precipitation rates are quite high beginning from first minutes. Total metal sulphide
precipitation reactions complete around 45 minutes to 60 minutes. These results
show that metal sulphide precipitation reactions occur quickly when they compared
with the other precipitation reactions.

The most two important factors which affect precipitation of metal ions by using
Na.S, are determined as controlling the pH and free sulphide concentration in the
solution. During experimental studies, the pH of solution measured by pH electrode
before the reaction started. However pH electrodes, which could be integrated to the
system, are suggested to use in industrial applications due to the controlling
difficulties at high volume rates. In this way subsequent pH variations during the
reactions can be prevented, sulphide ion species can be followed and potential
hazardous gas (H»S) formation can be controlled. Also the system required to have a
homogeneous mixing usage.

For the sulphide precipitation with Na>S from synthetic solutions, firstly copper ions
precipitated as CuS between pH 2-2,5; then nickel ions as NiS and zinc ions as ZnS
were precipitated in pH 5,3-5,5. Over these pH values with the aim of controlling the
results, pH tried through 5,75 as maximum point. All pH variated experiments
showed that around optimized pH range precipittaion efficiency increases through
the maximum value of range. However it was observed that while pH value changes
up to maximum value in the range, selectivity decreases. Consequently, for Cu?* ions
in pH=2,3, Ni?* ions and Zn?*ions in pH=5,3 high yield was obtained.

Another parameter is the effect of Na.S ions which are added through the solution.
When the experiments are made for examine this effect, precipitation efficiency
increases with the rising stoichiometric amount. When the stochiometry metal ions in
the solution (mol) : NaxS ions (mol) in the solution increased to 1:1,75 the maximum
precipitation yield obtained. But access free sulphide ions shared by all metal ions in
mixed and wastewater solutions. On the other hand, during precipitation from
wastewater solutions selectivity rate decreases with rising Na»S stoichometric
amount. The mixed metals synthetic solution experiments and wastewater solution
experiments show the same result according to rising Na,S stoichoimetric amount.
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Even though NaxS stoichoimetric amount is less more than one to one, all metal ions
react with free sulphide in the solution. In case optimized pH values are not provided
in the system strangely free sulphide ions are shared by all metal ions thus
coprecipitation occurs. From this point of view, in industrial applications it could be
required to measure free sulphide ion concentration in the system by using a selective
ion electrode or a vessel design which allows homogeneous sulphide ion distribution.

As the last part of the experimental studies, refining wastewater solutions are treated.
This refining wastewater solution contains 10 g/L Cu?*, 0,3 g/L Ni?* ve 3 g/L Zn?*
ions. For the precipitation of copper ions from wastewater solution in pH=2,3 as CuS
with approximately 100% efficiency and the residual copper ion concentration in the
solution decreased to 40 mg/L. In pH=5,3 residual nickel ion concentration in the
solution decreased to 4 mg/L and 44% precipitation efficiency achieved. When the
precipitation reaction completed in pH=5,3 the residual zinc ion concentration in the
solution decreased to 6 mg/L and precipitation efficiency rate as 52% obtained.
These results proof that in optimized pH and Na.S stoichoimetric amount values,
residual metal ion cencentrations in the solutions decreases with rising pH however
available selectivity rate is not achieved and metal ions coprecipitate.

Add more, precipitates which held in pH 2,3 characterized with XRD and showed
CuS and CuzS peaks. When pH in solution increased to 5,3 precipitates showed
NiS333Zn32.3 peaks.

According to these thesis experimental results, optimized metal sulphide
precipitation process with main reasons as basic application, high reaction rates,
economical sulphide resources is suggested to use in refining waste water solutions
as an alternative way to the hydroxide precipitation process.
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1. GIRIS

Giliniimiizde endiistriyel atik sularda biriken agir metaller, endiistrinin 6nemli
sorunlarindan birisidir. Bu metallerin ¢evreye duyarli uygulamalar gelistirilerek geri
kazanilmasi veya tolerans limitlerin altinda tutularak desarj edilmesi gerekmektedir.
Baglica agir metaller arasinda bulunan bakir, nikel, ¢inko; rafineri, madencilik,
elektronik ve elektrokaplama islemleri atik sularinda yiiksek miktarlarda
bulunmaktadir. Bu metallerin endiistriyel atik sulardan geri kazanim ve bertarafinda
kimyasal ¢Oktiirme basta olmak iizere elektrokazanim, solvent ekstraksiyon, iyon
degisimi, ters osmoz gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda
kimyasal ¢oktiirme diger yontemlere gore uygulamalari temelde kolay bir prensibe
dayanmakta olup atik su igerigindeki metal ¢esidi ve konsantrasyonuna bagli olarak,

endiistriyel uygulamalarda siklikla tercih edilmektedir.

Metal iyonlar1 endiistriyel atik sulardan kimyasal ¢oktiirmeyle; ¢oziinmeyen tuzlar,
metal hidroksitler veya metal siilflirler olarak ayrilmaktadir. Metal hidroksit
¢oktiirme; otomatik pH kontroli, diigiik maliyetli yatirim ve uygulama kolaylig gibi
nedenlerle endiistride yogun olarak tercih edilmektedir. Buna ragmen reaksiyon
stirelerinin kisaligi, diisiik pH’larda atik suda diisiik metal iyon konsantrasyonuna
inilmesi, olusan ¢okeltilerin hidroksit ¢amurlarina gore daha kolay kivamlasma,
yikanma karakteristikleri gostermeleri ve Ozellikle selektif metal ayrimina olanak
saglamasi sayesinde metal siilfiir ¢oktiirme yontemi avantajli hale gelmektedir.
Ayrica metal silfiir ¢oktiirtirken kompleks ve selatlayic1 yapilarin ortamda varlig
hidroksit ¢oktiirlirken oldugu gibi prosesi etkilemez. Siilfiirler, kromatlarin ve

dikromatlarin kromun +3 degerine rediiklenmeksizin ayrilmasini saglamaktadir.

Metal siilfiir ¢oktliirmede temel olarak ii¢ onemli etken vardir: Bunlar se¢ilen metal
icin optimum pH’in belirlenmesi, siilfiir kaynaginin se¢imi ve silfiir reaktifinin
uygun dozda beslenmesidir. Diger dikkat edilmesi gercken hususlar; metallerin

karakteristik ¢oziinme davranislarina gore degisebilen bolgesel asir1 doymusluklar ve



bunu o6nleyici 6nlemler, ¢ozeltide serbest siilfiir iyon konsantrasyonunun kontrolii

gibi partikiil yiizey ve boyutunu da oncelikli etkileyecek etmenlerdir.

Bu calismada bakir, nikel ve ¢inko igeren endiistriyel atik sularda, NaxS siilfiir
reaktifi kullanilarak bakir, nikel ve ¢inko siilfiirtin selektif ¢oktiirme sartlar
incelenmistir. Ilk adimda, FactSage programi kullanilarak Eh-pH diyagramlar: ve bu
metallerin birlikte bulunduklar1 bélgelerde siilfiirlenme davraniglar tespit edilmistir.
Daha sonra sentetik hazirlanan tek metal iyonu igerikli ¢ozeltilerde uygun pH ve
Na>S stokiyometrisi parametreleri incelenmis olup takiben sentetik karigik metal
iyonlar1 igeren ¢ozeltilerde her bir metalin selektif ¢okme karakteristikleri farkli pH
ve konsantrasyonlarda denenmistir. Eldelenen verilerle optimize kosullarda, rafineri
islemlerinden gelen 10 g/L Cu®*, 3 g/L Zn?* ve 0,3 g/L Ni?* icerikli atik ¢ozeltide pH

2,3’te ve pH 5,3’te selektif metal siilfiir ¢oktiirme incelenmistir.

Yapilan bu tez ¢alismasi1 kapsaminda hedef; sentetik ¢ozeltilerde bakir, nikel ve
¢inko siilfiiriin selektif c¢oktiirme sartlarini optimize ederek proses adimlarini
tanimlamak ve bu yoOntemi yiiksek oranda bakir, nikel, ¢inko igeren rafineri atik
sularinda uygulamaktir. Bu sayede atik sulardan metalik degerlerin metal siilfiirler

halinde geri kazanimi ve yeniden degerlendirilmesi amaglanmaktadir.



2. TEORIK BILGILER

2.1 Endiistriyel Atik Sular

Gilinden giine artan sanayilesme ve sayica ¢ogalan iiretim prosesleri beraberinde
yogun miktarlarda endiistriyel atigi ortaya c¢ikartmaktadir. Bu atiklarin depolama
problemleri ve alici ortamla birlesip suya, topraga ve havaya karigma ihtimalleri;

dogal kaynaklarin kullanimi agisindan da sorunlar yaratmaktadir.

Endiistriyel atik sular, alict su ortamu kirliliginin 6nemli bir kaynagidir. Gegtigimiz
yiizyll igerisinde yiiksek miktarlarda atik su gollere, nehirlere ve sahillere
bosaltilmistir. Bu durum ciddi ¢evre sorunlarina neden olmus, alic1 su ortaminda

olumsuz etkiler olusturarak insan yasamina ve ekosisteme zarar vermistir [1].

Endiistriyel atiksular, gesitli tiretim proseslerinden ¢ikan ya da sogutma islemi
kaynakli 6nemli miktarda agir metal igerikli atiklar olup metal endiistrisi atik
sularidir. Endiistriyel atik sularda en yaygm bulunan metaller; Kursun (Pb)
Kadmiyum (Cd), Bakir (Cu) ve Cinko (Zn) ‘dur [2]. Bu atiklar oncelikli olarak
elektronik, elektrokaplama, metal son islem ve metal isleme endiistrilerinden
kaynaklanmaktadir. Kuyumculuk ve madencilik sektoriinden gelen atik sular da bu
endiistriyel atiklar kapsaminda yer alir. Bu atik sularda bulunan agir metallerin direkt
alict ortamla temas1 veya burada biriktirilmesi canli yasami iizerinde olumsuz etkiler

olusturmaktadir [3].

Bu boliimde, endiistriyel atik sular yogun olduklari proseslere gore siniflandirilip bu

sulardan agir metallerin giderilmesi i¢in var olan yontemler incelenmistir.

2.1.1 Madencilik prosesleri atik sulari

Asit maden drenaji (AMD) olarak bilinen diisik pH’li maden atik sulari; pirit,
sfalerit, kalkopirit gibi siilflirlii minerallerin hava ve suyla temas: sonucu
oksitlenmesi ve siilfiir mineralleriyle beslenen bakterilerin oksidasyon hizini
artirmalartyla olusan dogal drenajlardir. Hava ve su temasiyla asitlik degerleri

yiikselen ve ¢oziinmeyen agir metalleri ve siilfatlar1 barindiran bu sular ¢evreyi
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olumsuz etkilemektedir. Ozellikle bitki ve baliklar iizerinde zararli etki gdsteren bu
atik sular, aym1 sekilde yer alti sularinin kirlenmesine de sebep olmaktadir [4].
Komiir ve cevher madenleri proseslerinden dogan AMD’lerin islenmesi oldukga zor
ve maliyetlidir [5]. Bu atik sularin aritilmasinda en yaygin kullanilan yontem kiregle
noétralizasyondur. Fakat yiiksek miktarlarda hidroksit ¢amurlarinin ve alg1 tasinin
olusumu 6nemli sorun teskil etmektedir. Bu problemi ¢dzmek lizere; agir metalleri
baglayan ligantlarin sentezi ve kararli metal-ligand bilesimleri olusturmak iizere

caligmalar yapilmaktadir [6].

2.1.2 Metal son islemleri endiistrisi atik sulari

Metal son islemleri endiistrisi, su kullanimi fazla miktarda ve agir metal
konsantrasyonu yiiksek olan bir endiistridir. Banyo bilesimlerinde ve atik sularda yer
alan bu metallerin geri kazanilmasi igin ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Atik su
kalitesi aritma yatirimlar1 ve ekonomik ag¢idan bakildiginda bu yontemler avantajhi

olup uygulamalar1 giderek artmaktadir [7].

2.1.3 Elektrokaplama prosesi atik sulari

Ozellikle yiiksek oranda krom ve agir metal iceren bu atik sularin islenmesi olduk¢a
yaygin bir problemdir. Krom bilesikleri, su kaynaklari ve toprak tizerinde Kirletici bir
unsur olup ¢evreye zarar vermektedir. Bu atik sularin islenmesinde iyon degisimi,
stvi-sivt - ekstraksiyonu, elektroliz ve ters ozmos yontemleri verimli sonuglar
saglamaktadir [8]. Ancak bu atik sularin kompleks yapilarindan dolay1 yaygin olan
bu yontemlerden hic¢biri metallerin tamaminin  kademeli ayrimma firsat
vermemektedir [9]. Genel bu uygulamalardan farkli bir yaklasim olarak, Fukuta ve
digerleri (2006) Cu, Ni ve Zn metallerinin kullanildig1 elektrokaplama proseslerinden

stilfurr reaktifleri ile selektif metal siilfiir coktiirmeyi incelemislerdir [10].

2.1.4 Rafineri prosesleri atik sulari

Diisiik pH’11 rafineri atik sulari, yiliksek oranlarda amonyum igerdiklerinden ve metal
amin kompleksleri bulundurduklarindan nétralizasyon ile islenmeleri miimkiin
olmamaktadir. Ancak bu atik sular iceriklerine bagli olarak demir ve aliiminyum
tozlart ile sementasyon, noétralizasyon, rediiksiyon gibi yoOntemlerin biraraya
getirildigi sistemlerde islenebilmektedir. Fazlaca teknik problem barindiran ve

olduk¢a maliyetli olan degerli metal geri kazanimi genellikle ithmal edilmektedir.
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Ancak dogal kaynaklarin ve g¢evrenin korunmasi agisindan bu sularin islenmesi

gereklidir [11].

Rafineri atik sularinda altin, glimiis, paladyum, platin, iridyum gibi degerli metaller
bulunmasinin yaninda ekonomik olarak soy metaller kadar pahali olmamalarina
karsin bakir, nikel, ¢inko gibi ekonomik olarak degerlendirilebilir metaller de
bulunmaktadir. Kompleks bilesik igermeyen atik sularda degerli metallerin
kazanimindan sonra geriye kalan atik proses sulari, kimyasal ¢oktiirme ile
islenebilmektedir. Bu ¢alismada da bakir, nikel, ¢inko igerikli rafineri atik sularindan

metal siilfiir ¢oktlirme yontemiyle Cu, Ni ve Zn’nin geri kazanimi incelenmistir.

2.2 Endiistriyel Atik Sulardan Metal Giderme Yontemleri

Metal hidroksit olarak ¢oktiiriilen metallerin filtrasyon problemleri uygulayicilar
farkli yontemlere yoneltmistir. Temelde atik sulardan metal iyonlarinin giderilmesi
ve geri kazanimina yonelik uygulanan islemler biyolojik, kimyasal ve fiziksel olarak
iic ana grupta incelenmektedir. Endistriyel uygulamalar ise elektrokazanim,
elektrodiyaliz, ters osmoz, iyon degisimi, koagiilasyon, solvent ekstraksiyon, ters
osmoz, H20. ya da Ozon ile oksidasyon, fotokatalitik bozundurma, adsorpsiyon,
membranla filtrasyon olarak siralanabilmektedir [12,13]. Ozellikle son zamanlardaki
caligmalar fiziksel ve kimyasal proseslerin biraraya gelmesi ile karigik
uygulamalardan olusturulmaktadir. Ancak proseslerin yiiksek maliyetleri ve atik
problemlerinden dolay1 teknolojik yontemlerde genis c¢apli uygulamalar
yapilamamaktadir. Atiklarin kompleks yapilari sebebiyle tek bir proses uygulanmasi
ekonomik olmayip farkli proseslerin birlestirilmesiyle olusturulan sistemler tercih
edilmektedir [2].

2.2.1 Endiistriyel atik sularin kimyasal ¢oktiirme yontemiyle islenmesi

Kimyasal ¢oktiirme, endiistriyel atik sulardan metallerin giderilmesinde en yaygin
kullanilan yontemdir [14]. Prosesin farkli atiklara goére dizayn edilebilir, farkl
durumlarda kullanilabilir ve diisiik maliyetli olusu endiistride kullanimi ig¢in en
onemli avantajlaridir. Kimyasal ¢oktiirme yontemleri genellikle ¢oziinmeyen metal
tuzlarinin, metal hidroksitlerin ya da metal siilfiirlerin ¢oktiiriilmesi olarak ii¢ farkli

baslikta incelenmektedir.



Atik sulardan kimyasal ¢oOktiirme ile metal gideriminde en yaygin kullanilan
kimyasal ¢oktiirme teknigi 6zellikle gelismekte olan iilkelerde hidroksit ¢oktiirmedir.
Alkali ortamda c¢ozeltiye CaO, Ca(OH). ya da NaOH eklenmesiyle reaksiyon
gerceklesir. Metal hidroksitlerin  diisiik ¢oziiniirlik degerlerine sahip olusu,
uygulamalarinin  kolay ve ekonomik olusu, otomatik pH ayarlama kolaylig
saglamalar1 endiistride en ¢ok tercih edilen kimyasal ¢Oktiirme yontemi olarak
notralizasyonu oOne c¢ikartmaktadir. Ancak olusan hidroksit ¢amurlarinin asiri
hacimde olmasi ve bu atiklarin uzun vadede g¢evreye olumsuz etkilerinden dolay1
bertaraf edilme ihtiyaci, kiregle uygulamanin getirdigi ekstra maliyetler, 80li
yillardan sonra gelismis iilkelerde uygulamanin 6zellikle biiyiik isletmeler tarafindan

terk edilmesinin temel nedenleridir [15].

Metal siilfiir camurlarinin metal hidroksit camurlarina goére daha iyi kivamlagsma ve
yikanma ozelliklerinin olusu, birbirinden farkli pH araliklarinda diisiik ¢oziiniirliik
degerleri gdstermeleri ve dolayisiyla daha fazla kademeli ¢oktiirme olanagi
yaratmalari, hizli reaksiyon gostermeleri ve CuS gibi ¢okeltilerin ergitmeye

beslenebilir yapida olmasi bu yontem iizerinde ¢alismalar yapilmasini tesvik etmistir.

Elektrokimyasal yontemler, adsorbanlar, membran teknolojisi veya solvent
ekstraksiyon gibi daha biitiinlesik sistemlerle kiyaslandiginda kimyasal ¢oktiirmenin
bir enerji maliyeti ya da ekstra bir kimyasal ihtiyact olmamaktadir. Bu nedenle
operasyon maliyetleri nispeten diisiiktiir. Uygulamalar icin genis alan ihtiyaci daha
azdir. Fakat kullanilan kimyasallarin hacmi ve olusan atiklarin degerlendirilmesi
gerekliligi, kimyasal ¢oktiirmede uygulama kolayliginin yani sira daha az atik

olusturan bir prosesi gelistirmeye yonlendirmektedir.

2.2.2 Endiistriyel atik sularin islenmesinde diger yontemler

Elektrokimyasal yontemlerinden olan elektrokazanim yonteminde bazi1 atik
cozeltilerde bulunan metaller bu yontemle ¢oziinmeyen anotlar sayesinde geri
kazanilabilmektedir. Bakir tel ¢ekme prosesinde asidik ylizey temizleme
banyolarinda, oksidanlarin kullanilmasi bir slire sonra metalin daglanarak banyoya
gecmesine sebep olur. Asit kullanimi arttikca banyoda biriken bakir miktar1 da
artmaktadir. Bu nedenle bir siire sonra banyonun degismesi ya da temizlenmesi

ihtiyact dogar [16].



Elektrokoagiilasyon ise aliiminyum ya da demir iyonlarinin aliiminyum veya demir
elektrotlardan elektriksel ¢oziinmesiyle koagiilantlarin olusturulmasi temeline
dayanan arindirma prosesidir. Metal iyonlar anotta ¢Oziiniirken, Katottan H. gazi
cikar. Hz gazi ayn1 zamanda flokiile partikiillerin yiizeyde ylizmesine yardimci olur.
Islenmis sulardan ¢oktiiriilmiis ¢amurun ayrimi bu yontemle miimkiindiir ve bu
yontem elektroflokiilasyon olarak da isimlendirilmektedir [17]. Elektroflotasyon,
Ozellikle maden endiistrisi atik sularmin islenmesinde kullanilmakta olan bir
yontemdir. Bu yOntemin prensibi atik suda elektroliz yardimiyla ¢ozeltide olusan

kiiglik O2 ve Hy gazi baloncuklariyla kirleticilerin yiizeye tasinmasidir [17].

Agir metalleri adsorbanlarla yiizeyde tutarak endiistriyel atik sulardan arindirma bir
diger yontemdir. En yaygin bilinen adsorblayici piring ¢eltigidir. Cesitli bitkilerin
kimyasallarla modifikasyonu sonucu, yiizey aktif noktalarinin sayisi arttirilip iyon
degisim ve metal yiliklenme kabiliyetleri arttirilmaya, diisiik maliyetli adsorbanlar
tiretilmeye calisilmaktadir. Ancak bunun icin harcanan kimyasallar ve modifikasyon

icin uygulanacak yontemlerin maliyetleri onem kazanmaktadir [18].

Endiistriyel atik sularin aritiminda sivi iyon degistiriciler de kullanilmaktadir.
Ozellikle Cd, Cr ve Zn metallerinin ayriminda tercih edilmektedir. Iyon
degistiricilerin kullanimiyla atik sularin aritilmasi ekonomik kaygilar nedeniyle ticari
uygulamalarda tercih edilmemektedir. Ancak iz miktarlarda metal iyonlar1 igeren,
yiikksek kalitede islenmis atik sularin yeniden kullanimi i¢in bu uygulamalar
kullanima uygundur [19]. Membran teknolojisi ise bir diger uygulanan yontemdir.
Yiiksek aritma ve atik giderim orani saglamaktadir. Yatirim maliyetleri yiiksek

olmasina ragmen genisletilebilir kullanim alanlar1 agisindan avantajlidir.

2.3 Kimyasal Coktiirme

Cozeltideki metal katyonlarmin metal anyonlariyla reaksiyonu sonucu smirh
coziinlirliiklere sahip iyonik bilesiklerin eldelenmesi islemine “kimyasal ¢oktiirme”

denir. Temel uygulamalar1 1800°lere dayanmaktadir [20].

Sularin sertlik dengelerinin ayarlanmasi, atik sularin islenmesi gibi islemlerin yani
sira kimyasal tozlarin, pigmentlerin, katalizorlerin ve ilaglarin iiretiminde kullanilan
bir tretim yontemidir [21]. Kimyasal c¢oktiirmeyi belirleyen temel faktorler;

Coziintirliilk carpimi, sicaklik, partikiil yiikleri ve zaman olarak siralanabilir.



Coziintirliik ¢arpimi kendi i¢inde sicakligin bir fonksiyonudur. Zaman ise reaksiyon
kinetigi ve karistirmaya bagl olarak degismektedir. Proses adimlarini ise sirasiyla

cekirdeklenme, kristal bityimesi ve partikiil olgunlagmasi olusturur [22].

Cokme mekanizmasi homojen c¢ekirdeklenme ve heterojen ¢ekirdeklenme olarak
temelde ikiye ayrilir. Homojen c¢ekirdeklenme; c¢ozelti igindeki ayni tiirden
taneciklerin yeterli aktivasyon serbest enerjisiyle kritik yarigapa ulastiklari anda
olusturduklar1 kiimelenmedir. Heterojen cekirdeklenmede ise tanecikler var olan
cekirdeklerin yiizeyine tutunarak, gereken enerjiye sahip oldugunda kritik yaricapa
ulasmakta ve c¢ekirdek olusturmaktadir. Bu iki mekanizmada da ¢ekirdeklenme
sonucu olusan partikiiller oldukca kiiciiktiir. Bu ¢ekirdeklerin kristal biiyiimesi ve
aglomerasyonu sonucu daha biiyiik partikiiller olusturulabilir [15, 21]. Atik sularin
islenmesinde metal hidroksit, metal siilfiir ve ¢oziinmeyen tuzlarin ¢oktiiriilmesi

kimyasal ¢oktiirmenin bilinen temel uygulamalaridir.

Metal siilfiirlerin, metal hidroksitlerin ve diger metal tuzlariin belirli sicaklik altinda
¢oziinme davranislarini belirleyen en énemli faktdr ¢oziiniirlik ¢arpimlaridir. ideal
sartlar altinda, 25 °C’de bazi metallerin hidroksit ve siilflir tuzlarinin ¢oziiniirlik

carpimlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Metal tuzlarinin ¢oziiniirliikk carpimlar [3].

Metal iyonu Kee, MeSx Kee, Me(OH)x
ARt - 3.16x10%
Ca?* - 6.46x106
Cd?* 1.58x10%6 4.47x1071°
Co?* 5.01x107%? 1.26x1071°
Co** - 3.16x10™
Cr3* - 1.58x1073°
Cu* 2.00x1048 -
cu® 7.94x10°% 4.79x10%°
Fe? 7.9x101° 7.94x10716
Fe3* - 1.58x103°
MnZ* 3.16x101! 1.58x1012
NiZ 4.0x10%0 6.31x1016
Pb% 3.16x10%° -
Zn%* 2.00x10% 3.47x10Y




Endiistride en ¢ok kullanilan yontem metal hidroksit ¢oktiirmedir. Coktiiriilen
maddenin cinsine gore (hidroksit, siilfiir, karbonat) ideal ¢cokme pH’1 degisir. Bu

nedenle pH; ¢cokmeyi belirleyici parametreler arasinda yer almaktadir.

Kimyasal ¢oktiirme, kullanilan ekipman ve malzemelerinin iyi bilindigi bir
teknolojidir. Kullanilan kimyasallar, 6zellikle kire¢ ucuzdur. Tamamiyla kapali,
kendiliginden kontrollii, ucuz ve az bakim gerektiren, sadece kullanilan
kimyasallarin yenilenme ihtiyacinin duyuldugu sistemlerdir. Buna ragmen,
alkaliniteye bagli olarak degisen farkli reaksiyonlar, kullanilan kimyasallarin
dozlanisi, uygun oranda ayarlamay1 zorlastiran ve modifikasyon gerektiren durumlar
teknolojinin olumsuz yonleridir. Korozif kimyasallarla calismak operatorlerin
giivenlik onlemlerinin arttirilmasini gerektirmektedir. Eklenen kimyasallar 6zellikle
kireg, camur hacmini artirict etki yapmaktadir. Yiiksek oranlarda kimyasalin isletme
bolgesine taginma ihtiyaci ve koagiilasyon i¢in eklenmesi gerekli polimerlerin pahali

olmasi1 yontemin diger dezavantajlaridir [23].

2.3.1 .Coziinmeyen tuzlarin ¢coktiiriilmesi

Kimyasal ¢ozeltilerde metallerin ¢oziinmeyen stilfat, kromat ve karbamat tuzlari
olarak ¢oktiiriilmesi bir diger kimyasal ¢coktiirme yontemidir. Kimyasal ¢ozeltilerde,
siilfatlarm diisiik ¢oziiniirliik degerleri sayesinde Ba®*, Pb** ya da Ca?* iyonlariyla
¢oziinmeyen tuzlar olarak coktiiriilerek giderilmesi miimkiindiir. Ancak Ba®* ve
Pb?*’nin olusturacag1 bilesiklerin zehirli etkileri olabilmektedir. Fakat Ca?" ile
yapilacak c¢Oktiirmede siilfatlar kiregtasi olarak ¢oktiiriilebilmekte, atik su desarj
limitlerine indirilebilmektedir. Coktiiriilen ¢amurlarin yeniden kullanilabilmesi bu

yontemi tercih edilir hale getirmektedir [24].

Metaller, cesitli kimyasal ¢ozeltilerde (COs)? iyonlariyla ¢oziiniirliikleri oldukca
diisiik tuzlar olustururlar. Galvaniz tesislerinden ¢ikan yiizey temizleme atik
cozeltilerinin ¢evreye verilmeden Once igerdikleri metal iyonlarmin geri kazanilmak
lizere kimyasal ¢oktiirmeyle islenmesi bu prensibi destekleyen bir yaklasimdir. Fe?*
ve Zn?* icerikli bu atiklardan demirin gétit olarak nétralizasyon ile ¢oktiiriilmesinden
sonra geride kalan Zn?* iyonlari ZnCOs olarak ¢oktiiriiliir ve bu sekilde ¢ozeltiden
giderilmeleri miimkiindiir. Olusan ¢inko karbonatin kolay filtre edilebilir olmas1 ve
bu bilesikten diger ¢inko kimyasallarinin kolay eldelenebilmesi yontemi avantajl

hale getirmektedir [25].



Pb?*, Cd?*, Ni?" iyonlar1 baz1 atik sularda metal karbonat olarak ¢oktiiriilmektedir.
Bu atik sularda (COs)* iyonu kendiliginden bulunabilecegi gibi (CO3)? kaynagi
olarak Na,COs eklenerek de bu metal iyonlar1 ¢oktiiriilebilmektedir. Karbonat
coktiirme sadece yiiksek pH degerlerinde miimkiindiir. Ancak hidroksitlerle
kiyaslandiklarinda nispeten diisiik pH gerektirirler. Cozelti pH’min belli bir aralikta
dengelenmesi ve ¢o6zeltide alkalitenin korunmasi karbonat ¢Oktiirme yonteminin
hidroksit ¢oktiirmeye gore bir avantajidir. Optimum ¢oktlirme kosullarina yakin dar

bir aralikta pH dengelenir. Bu sayede bir nevi tampon gorevi goriirler [19].

Metal karbonat ¢oktiirme iseminin dezavantaji, ayni kosullarda hidroksit olusumunun
da gerceklesmesidir. Dolayisiyla pH degeri 10’un iizerinde oldugunda sistemde
karbonat ve hidroksitlerin birlikte ¢oktiigli gozlemlenebilmektedir. Ayn1 zamanda
ortamda metaloksihidroksitler benzeri metalhidroksil komplekslerin olusumu da
tetiklenir. Bu kompleksler, metal ¢oziiniirliiklerini artirdiklarindan ¢okme verimini
diigiiriici etki yapmaktadir. Genel olarak metal karbonatlar hidroksit ¢amurlariyla
kiyaslanacak olursa daha kolay ¢oker, daha kolay yikanir ve daha kolay filtrelenir
cokeltilerdir [26].

Atik sularin islenmesi, biyolojik tesislerin son atiklarinin aritilmasi, birlikte ¢oktiirme
gibi amaglarla inorganik fosfatlarmn Ca®*, AI*3, Fe™ iyonlariyla ¢oktiiriilmeleri
uygulamada kullanilan yontemlerdendir. Gergeklesen reaksiyonlar asagida

verilmistir [27].

Ca(HCOs)2+ Ca(OH)2 «» 2CaCO3 |+ 2H-0 (2.1)

10 Ca®* + 6 POs> + 2 OH" <> Ca1o(PO4)*6(0OH): | (2.2)
AP* + HPO#" <> AIPO4 + nH* (2.3)

Fe** + H\PO4*" > FePOs + nH* (2.4)

Atik sulardan kimyasal ¢oktiirme yontemiyle ayrilan diger ¢oziinmeyen tuzlar
karbamat tuzlaridir.
2.3.2 Metal Hidroksit ¢oktiirme

Metal hidroksit ¢oktiirme kire¢ (CaO), sonmiis kire¢ (Ca(OH)2) ya da kostik (NaOH)
kullanilarak pH’in alkali degerlere yiikseltilmesiyle gerceklestirilir. Ozellikle agir

metaller amfoterik 6zellik tasidiklarindan belli pH degerlerinde minimum ¢6ziiniirlitk
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ozelligi gostermektedir. Coziintlirlik pH’a bagh degistiginden pH’in kontrolii kritik
onem tasir. Hidroksit ¢oktiirme uygulamalarinda en yaygin kullanilan ¢oktiiriicti
digerlerine kiyasla ucuz bir kimyasal olan kirectir. Ayni zamanda NaOH ile
kiyaslandiginda koagiilant gorevi gorerek cozeltide ¢okmeyi kolaylastiricr etki
gostermektedir. Kalsiyum hidroksit, kalsiyum karbonat olusturmak iizere atik suda
reaksiyona girip koagiilant gibi davranabilmektedir. Bunun yani sira bazi durumlarda

kiregtasi da oldukg¢a verimli sonuglar vermektedir.

Metal katyonu ve ¢ozeltiye eklenen hidroksit iyonunun yaptigi temel reaksiyon

asagidaki denklemde verilmistir.
Me™ + n(OH) < Me(OH)n | (2.5)

Metal hidroksit ¢oktiirme, kompleks bilesikler igcermeyen atik sularda metal
gidermek i¢in en yaygin kullanilan yontemdir. Cesitli endiistrilerin atik sularinda var
olan organik ligandlar bakir, nikel, kadmiyum gibi metallerle kompleks olusturma
egilimi icerisindedir. Bu kompleks metallerin kimyasal ¢oktiirme ile ¢ozeltiden
ayrilabilmesi i¢in diisiik pH’ta rediikleme ardindan kimyasal ¢oktiirme ya da yiiksek
pH’ta kimyasal ¢oktiirme gibi farkli teorik yaklasimlar mevcuttur. Tiinay ve Kabdaglh
(1993) Cu, Cd, ve Ni ile farkli bag kuvvetlerindeki EDTA, NTA gibi organik
kompleks yapicilar1 ve ligand baglayict olarak kalsiyum kullandiklari ¢alismada

kompleks metallerin hidroksit ¢oktiiriilmesini incelemislerdir [28].

Cu, Zn, Fe, Mn, Ni ve Co gibi metaller ekstra islem gerektirmeksizin hidroksit olarak
coktiiriilebilmektedir. Krom igeren ¢ozeltilerdeyse hidroksit ¢oktiirme Oncesinde

SOz, FeSO4 veya Fe ile rediiklemek gerekir [16].

Uygulama kolayligi, ekonomik ve kontrollii sistem kurabilme gibi avantajlar
saglamasina ragmen metal hidroksit ¢camurlarinin olusturdugu yiiksek hacimli son
atiklar, atik yonetiminde uzun vadede 6nemli problemler ortaya ¢ikartmaktadir. Bu
nedenle hizli reaksiyon verebilen, c¢oktlirme sonrasi c¢amurlarinin daha iyi
degerlendirilebilecegi, Na>S gibi ucuz kimyasallarla gerceklestirilebilen, diisiik
pH’larda fazla oranda c¢ozinirlik farki gosteren metal siilfiirlerin ¢oktiiriilmesi
onemli hale gelmektedir. Ozellikle asidik atik ¢ozeltilerde diisiik pH’larda kademeli
metal ayrim1 saglayarak bu metalleri geri kazanmak, ardindan ¢ozeltide pH’1n uygun
derecede ylikseltilmesiyle hidroksit ¢oktiirme uygulanarak bu metallerin atik su

desarj limitlerinin altina indirilmesi, problemin ¢evresel ve ekonomik agidan 6nemli
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bir ¢oziimiidiir. Metal hidroksitlerin ve metal siilfiirlerin pH’a bagh ¢oziintirlik
degisimleri Sekil 2.1°de gosterilmis olup, selektif metal siilfiir ¢oktiirme sartlarinin
optimizasyonu tez basligi oldugundan metal siilfiir ¢oktiirme bir sonraki baslikta

detaylica incelenecektir.

2.4 Metal Siilfiir Coktiirme

Metal ¢ozeltilerinde pH’in uygun degerlere ayarlanarak,¢cozeltide yer alan metal
iyonlarinin ¢ozeltiye katilan bir siilfiir reaktifi ile reaksiyon vererek c¢oktiiriilmesi
esasina dayanir. Metal siilfiirler oldukca diistik ¢oziintirliiklere sahip olmalariin yani
stra diisiik pH’ta yiiksek verimde ve hizli reaksiyon vererek ¢cokmektedir. Kompleks
metal bilesikleri iceren atik sularda dahi etkili sonuc¢lar alinmasi metal siilfiir
coktirmenin metal hidroksit ¢oktiirmeye alternatif bir yontem olmasini

saglamaktadir.

Cozeltilerde siilfiir reaktifi olarak suda ¢6ziinen NaxS, NaHS, (NH4)2S; kat1 formdaki
FeS, CaS, siilfat rediiklemeden ya da biyojenik iiretilmis H2S gazi kullanilabilir. Bir
diger siilfir kaynagi ise Na2S203’in bozunmasiyla eldelenen siilfiir iyonudur. Bu
reaktiflere ek olarak oOzellikle nanokristal iiretiminde tiyoiire, tiyoasetamid,
polifenilinsiilfiir, karbondisiilfiir gibi organik yapili siilfiir  kaynaklar

kullanilmaktadir.

Metal siilfiir ¢oktiirmede temel reaksiyonlar asagida tanimlanmistir [15]:

H,S & HS™ +H" (2.6)
HS™ & S*+H' (2.7)
Me**+8% MeS (2.8)
Me” +HS™ <>MeS+ H (2.9)

Selektif ¢oktiirme sonucu eldelenen metal siilfiir partikiilleri ergitmede beslenmek

izere endiistride yeniden degerlendirilebilmektedir.
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2.4.1 Metal siilfiir ¢coktiirmede etkili faktorler

2.4.1.1 pH

Metal siilfiir ¢oktiirmede en onemli faktér pH’in kontroliidiir. Metallerin farkli
pH’larda kendilerine 6zgii ¢oziiniirlikk degerleri gdstermeleri sayesinde birden ¢ok
metal igerikli ¢ozeltilerden selektif metal ayrimi miimkiin olmaktadir. Sekil 2.2°de de
gorildiigli tizere metal siilfiirler genis bir pH aralifinda coktiiriilebilirken diisiik
pH’larda etkili ¢okme verimi saglaniyor olmasi Ozellikle asidik endiistriyel atik

sularin iglenmesi i¢in kolaylik saglamaktadir.
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Sekil 2.1 : Metal siilfiir ve hidroksitlerin pH - ¢oziiniirlikk diyagrami [19].

Metal siilfiir ¢oktiirme reaksiyonlarinda pH’in kontroliiniin bir diger 6nemli sebebi

ise diisiik pH’larda ¢ozeltideki serbest siilfiir iyonlariin tehlikeli ve zehirli H2S gazi
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olusturmasidir. Sekil 2.3’de goriildigi lizere, asidik bolgede HS™ iyonlarinin H2S(S)
formuna doniismesi o6zellikle bu bolgede cok diisiik c¢oziintirliige sahip metal

stilfiirlerin ¢oktiiriilmesi i¢in sinirlayict bir etki gostermektedir.

Bu degisime izin vermemek tlizere ¢ozeltideki serbest siilflir iyonlar1 ve pH kontrol
edilmelidir. Siirekli pH ve siilfiir iyon kontrolii saglamak tizere pH elektrot ve siilfiir

iyon selektif elektrodunun birlikte uygulandigi kapali sistemler gelistirilmistir [30].
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Sekil 2.2 : Bazi metal siilfiirlerin pH- ¢oziiniirliik degisimi diyagrami [29].
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2.4.1.2 Siilfiir kaynaginin se¢imi
H2S

Metal siilfiir ¢oktiirmede en etkili ve yaygin kullanilan siilfiir reaktifi H2S dir. Stilfat
rediiklemeyle biyojenik iiretilen H2S diger kimyasal ¢oktiirme yontemlerine gore
avantajli bulunmakta ve son yillarda ¢okca uygulanmaktadir. Proses siilfat
rediikleyici bakterilerin siilfat iyonlarmi organik bilesiklerin ve H2’ nin rediiklenmesi
icin uygun bir elektron alicisi olarak kullanmasi sayesinde ger¢eklesmektedir [31].
Buradan eldelenen HS ise ¢ozeltideki metal katyonlartyla (2.10) numarali

reaksiyonu gergeklestirmektedir.
H2S + Me?* — MeSs) + 2H* (2.10)

Asidik atik sularda metallerin siilfiir olarak ¢oktiiriilmesi, akigkan yatakta siilfat
rediikleyici bakteriler araciligiyla ve laktat gibi bir elektron kaynagi kullanarak H2S

tiretilmesi ile miimkiindiir [32].

Siilfat rediikleyici bakterilerle tiretilen H2S, biyoli¢ ¢ozeltilerinden degerli metallerin
metal siilfiir olarak c¢oktiiriilmesinde etkili olmaktadir. Cao ve digerleri (2009) iki
ayr reaktorde kesikli ve siirekli deneyler gerceklestirmislerdir. Oncelikle siilfat
rediiklemeyle HoS iretmis daha sonra ise degerli metallerin ayr1 bir reaktdrde
iiretilen biyojenik siilfiir ile ¢oktiirtilmesini incelemislerdir. Hizli reaksiyon oranlari,
daha hizli degerli metal geri kazanimi ve siilfiir formda c¢oktiirme olanagi

saglanmistir [33].

H2S gaz1 oldukga korozif ve tehlikeli bir gazdir. Diislik pH’larda gaz forma ge¢mesi
nedeniyle ¢oktiirme operasyonlarinda tehlike arz etmektedir. Operatorlerin koruyucu
onlemler almalar1 gerekmekte olup uzun siirelerde az miktarda bile maruz kalinmasi
merkezi sinir sistemi lizerinde kalic1 hasarlara neden olmaktadir. H2S gazi, 100uM’1n
tizerindeki konsantrasyonlarda hiicresel solunumu tamamen durdurucu etki
gosterebilmektedir. Yiiksek miktarlarda atik sularin islenmesi sirasinda bu problemin
¢Ozlimii olarak, suda ¢Oziinen siilfiir kaynaklar1 tercih edilebilir. Bunlar arasinda
NaHS’in hiicrede protein yapisin1 bozucu etkisi vardir ve olusturdugu polistilfiirlerle

hiicrelerde kalic1 protein degisimine neden olabilmektedir [34].
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FeS ve CaS

FeS ve CaS oldukca yavas ¢oziinen siilfiir kaynaklaridir. Birgok metal bu metallere
gore cok daha diisiik metal ¢oziiniirliigline sahip olduklarindan, metal siilfiir olarak
oncelikli ¢okerler. Bu yontemin avantaji H>S olusumunun goriilmemesi ve kromlu
cozeltilerde kromun +3’e rediiklenmesidir. Fakat stokiyometrik oranin ¢ok daha
fazlas1 FeS kullanimi gerektirmesi, demir hidroksit olusumlari, yliksek hacimlerde
camur olusumu ve ayni zamanda kullanilan kimyasal maliyeti gibi etkenler prosesi

dezavantajli hale getirmektedir.

Bir diger kat1 siilfiir kaynakli ¢oktiirme prosesi CaS ile ¢oktirmedir. CaS eklenerek
¢oziinmeyen siilfiir iyonlarinin taginmasi ve bdylece yliksek miktarlarda atik camuru
olusumu 6nlenmektedir. Uygulamasi sulu camur halinde yapilan CaS, partikiillerin
kolay ¢okmesini saglar. CaS partikiilleri metal siilfiir partikiilleri i¢in ¢ekirdek gibi
davranirken c¢oziinmeyen kalsiyum iyonlari da koagiilant goérevi gormektedir.
Reaksiyonun ardindan ¢6zeltiye gecen kalsiyum iyonlarindan dolayr atik hacmindeki
artis azdir. Bu nedenle proseste FeS dozajlamanin aksine neredeyse stokiyometrik

kullanim yeterli olmaktadir [19].
Naz2S ve NaHS

Sodyum siilfiir (NazS), halk arasinda zirnik olarak bilinen bu siilfiir kaynagi suda ¢ok
hizli ¢oziinen, uygulamasi basit ve ekonomik bir siilfiir kaynagidir. Sekil 2.4°te
gosterilmis olan NapS saridan tugla rengine degisen renk tonlarina sahip olup

kristalin kat1 yapidadir.

Sekil 2.4 : NaS goriintii [35].

Cirtimiis yumurta kokusu gibi hos olmayan bir koku yayar. Kristalin yapi, havaya

maruz kaldiginda H2S ve Na2COz olusturur. Ortamdaki nemi absorblama &zelligine
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sahiptir. Sulu ¢ozeltileri atmosfere acgik ortamlarda birakilirsa, yavasca sodyum
hidroksite veya sodyum tiyosiilfata doniisebilmektedir. Na>S gozlerde ve deride
kostik etkisi yaratabilir, midede H>S’e doniisebilir [36].

Yapilan arastirmalarda yaygin olarak tercih edilmektedir. Sekil 2.5’teki grafikte de
goriildiigii tizere sodyum distlfir (Na2Sz) ve sodyum tetrasiilfiir (Na2Ss) gibi

benzerleri arasinda en iyi ¢oktiirme verimini NazS saglamaktadir [10].

Na>S’in suda ¢oziinmesiyle ortamin alkalitesi artar. Na»S’in suda ¢oziimlendirilerek

kullanimiyla gergeklestirilen ¢oOktiirme reaksiyonlar1 asagidaki denklemlerde

tanimlanmustir.
NazS(s) + Me?* — MeS(s) + 2Na* (2.11)
NaxSg) + H20 — NaHS() + NaOH (2.12)
NaHS(s) — Na* + HS (2.13)
HS — H* + S* (2.14)
Me?" + S — MeS) (2.15)

BH: L4 15 —pplgpli 24 - 25 —p|q-5H: 55 56

] [ ] 0.4 0.6 0 1 1z
Eklenen siilfiir reaktifi miktariimol'mol metal)

Sekil 2.5 : Siilfiir reaktiflerinin kiyaslanmasi [10].

Sodyum hidrosiilfir (NaHS) ve Amonyum siilfir (NH4S) ise diger sivi fazdan

uygulanan siilfiir kaynaklaridir.

Literatiirde siilfiir reaktifi olarak Na>S kullanim1 verimli sonuglar saglamistir. Ancak

verilen sonuclara uygun endiistriyel uygulamalarin eksikligi goriilmektedir.
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Organik yapih siilfiir kaynaklar:

Metal siilfiir ¢oktiirmede kullanilan organik yapili siilfiir kaynaklarindan bazilari
tiyoasetamid, tiyoiire, polifenilinsiilfiir ve karbondisiilfiirdiir. Ozellikle tiyoasetamid
ile metal siilfiir ¢coktliirmede diger metal siilfiirlere gore oldukga yiiksek metal ayrimi
saglanabilmektedir. Diger metal siilfiirlerin ¢ozeltide olusturdugu kolloid partikiillere
karsin tiyoasetamid kullaniminda orta partikiil boyutunda cokeltiler elde edilmis,
hem ¢o6zeltideki fazla siilfiir konsantrasyonu olusumu engellenmis hem de kolloid

olusumlarinda ortaya ¢ikan filtrasyon problemleri dnlenmistir [37].

Teorik ve laboratuvar olgekli olduk¢a yiiksek verimde metal siilfiir ¢oktiirme
saglanmasimna ragmen tiyoasetamid olduk¢a pahali bir kimyasal oldugundan

endistriyel uygulamalar i¢in elverisli olmamaktadir.

2.4.1.3 Cozeltideki serbest siilfiir iyonu ve besleme kontrolii

Metal siilfiir ¢oktiirme reaksiyonlar1 ani ve hizli ilerleyen reaksiyonlar olduklarindan
cekirdeklenme sonucu ¢ok kiigiik partikiiller olusmakta, kontrolsiiz asir1 doymusluk
Ozelligi gosteren bazi karisik metal sistemlerinde bu nedenle kati sivi ayrimi zor
olmaktadir. Bu boélgesel asir1 doymusluk oranlarini 6nlemek, ¢ozeltide fazla siilfiir
iyonu olusumunu engellemek ve beslenen siilfiir iyon konsantrasyonunu kontrol
etmek lizere ¢oktiirme reaksiyonlari igin ¢esitli reaktor ve sistemler kullanilmistir.
Akigkan yatakta metal siilfiir ¢oktiirme, slirekli beslemeli ve karigtirmali, kesikli ya

da yar1 kesikli beslemeli reaktorlerde ¢esitli uygulamalar mevcuttur.

Siilfiir iyonu stokiyometrisinin teoride birebir goriinlirken pratikte nasil oldugu,
cozeltide bulunan fazladan siilfiir iyon c¢esitlerinin proses ve partikiil karakteristigi
tizerine etkisini belirlemek i¢in ¢esitli incelemeler yapilmistir. Siilfiir iyon selektif
elektrodu ile c¢ozeltideki serbest siilfiir iyonu tiim reaksiyonlar boyunca
izlenebilmektedir [23]. Stokiyometri fazlasi kullanim ¢okme verimini artirirken
coken partikiil boyutu {lizerinde olumsuz etki yapabilmekte, ince kolloidlerin ¢ozelti
icinde hapsolmasina sebep olabilmektedir. Bu durumun olusmasini engellemek {izere
stilfir kaynaginin kontrollii beslenmesi gerekmektedir [38,39]. Beslenen siilfiir
Ilyonunun kontroliine yonelik bazi sistem tasarimlari mevcuttur. Bu tasarimlarda
metal siilfiir partikiillerinin boyut dagilimi, yiizey 6zellikleri, reaksiyon verimleri,

reaksiyon siireleri gibi parametreler incelenmektedir. Asagida yapilan baz1 ¢aligsmalar
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siralanmis ve Sekil 2.6’da siirekli beslemeli, kesikli, yar1 kesikli reaktor tipleri

gosterilmistir [21].

A B iiriin AB a
i,
Yy | A
o =

Siirekli karistirmal reaktor Kesikli reaktor Yari kesikli reaktor

Sekil 2.6 : Reaktor tipleri [21].

Sampaio ve digerleri (2009) yaptiklar1 ¢alismada 20 °C’de siirekli karistirmali
reaktorde yaptiklar1 deneylerde pH elektrot ve pS elektrot kullanarak kontrollii pH ve
stilfiir iyonu altinda Cu ve Zn’nin selektif ayrimini incelemislerdir. Selektif ayrimi
saglamak i¢in titrasyonun Onemi ortaya konmustur. CuS partikiilleri kovellit olarak
pH 2 ve 3’te, ZnS partikiilleri ise sfalerit olarak 3 ve 4’te ¢okmektedir [40]. Mokone
ve digerleri (2010) vyaptiklart ¢alismada, stirekli karistirmali  reaktorde
gerceklestirdikleri deneylerde; bakir ve c¢inko siilfiir ¢coktiirme prosesinde siilfiir
stokiyometrisinin pH’tan bagimsiz olarak proses ve partikiil iizerine etkilerini
arastirmiglardir. Cozeltideki siilfiir iyon c¢esitlemesinin stokiyometrik miktarin
tizerinde ve pH<6 araliginda olmas1 halinde bakir ve ¢inko partikiillerinin yiizey
potansiyellerine bagli olarak ¢okme ve yikanma kabiliyetlerinin arttiini tespit
etmislerdir. Kolloid yiizey kimyasi, kati-sivi dengesi, ¢oktiirme kinetigi ve reaktor
dizayn1 gibi faktorlerin etkili oldugu proses sartlar1 ve {iriin karakteristigi ilgisinde;
cozeltiye eklenen siilfiir iyonlar1 stokiyometrik miktarinin pH’tan sonra en etkili
faktor oldugu ileri striilmiistiir [38]. Bir diger yontem ise akigkan yatakli reaktor
kullanimidir. Van Hille ve digerleri (2005), siilfat rediiklemeyle biyolojik iiretilen
H2S’i ve dolayisiyla sivi fazdaki S% iyonlarini kullanarak bakir siilfiir ¢oktiirme ve
ayrimint denemislerdir. Sistemde meydana gelen bdlgesel asiri doymusluklar ve
kompleks reaksiyon kimyasi, ¢ok kiiciik boyutlu partikiillerin ve ¢oziinebilir bakir
stlfir komplekslerinin olugsumuna neden olmustur. Bu da sistem verimliligini

disiiriici  etki  gostermektedir. Reaktordeki  bakir  karistmmin  (ortamin)
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asidiklestirilmesi sayesinde sivi fazda H>S doniistimii lokal asir1 doymusluklar1 ve
¢Oziinen CuS partikiil oranini azaltici etki gostermistir. Bu sonugtan hareketle, CuS
coktlirme igin siilfiir iyon degisiminin; 6zellikle HS™ iyonunun belirleyici oldugu ve

stilfiir - bakir molar oraninin en 6nemli parametre oldugu ortaya konmustur [41].

Mokone ve digerleri (2012) birden fazla besleyicili akiskan yatak c¢oktiirme
sisteminin ¢oken metal siilfiir partikiillerinin yiizey 6zellikleri ve partikiil boyutlar
tizerinde etkilerini incelemislerdir. Sekil 2.7°de de goriildiigii gibi besleyicilerle
arttirtlan genis yiizey alani; heterojen ¢ekirdeklenmeyi saglarken asiri doymus
¢oOzeltide ani ¢ekirdeklenmeden dolayr olusan kiiclik partikiillerin sebep oldugu kati
stvi ayrimi zorlugunu da kolaylastirmaktadir [39].

I
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Sekil 2.7 : Akiskan yatakli reaktor uygulamasi [39].

Agir metallerin atik sulardan giderilmesinde siilfiir ¢oktliirme oldukg¢a diisiik
konsantrasyonlar vermesine ragmen yaygin kullanilamamasinin nedeni siilfiiriin

stokiyometrik beslenmesindeki kontrol zorlugudur. Bunun i¢in Veeken ve digerleri
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(2003) siirekli ve kesikli reaktorlerde gergeklestirdikleri deneylerde selektif siilfiir
iyon elektrodu ve pH elektrodu kullanmislardir. pH’1n sabit tutuldugu degerde atik su
icerigindeki metallerin her birinin farkli pS degerleri gosterdikleri goriilmiistiir. Bu
metal siilfiirlerin  herbirinin kendine 0zgli ¢oziiniirlik c¢arpimlart olmasiyla
aciklanmaktadir. Bu 06zellikten faydalanmilarak pH=6’da farkli pS degerleri
uygulandiginda Cu ve Zn’nin selektif ayrilabildigi gézlemlenmistir. Ayrica membran
reaktorlerle pH ve pS elektrotlarin birlikte kullanildigi sistemlerin metal siilfiir
¢oktiirme i¢in basit, ucuz, etkili ve siirdiiriilebilir bir teknik oldugu ileri stiriilmiistiir

[42].

Al tarazzi ve digerleri (2005) yaptiklar1 ¢aligmada iki agir metalin H2S kullanilarak
metal  siilfir olarak  ¢oktiiriilmesini matematiksel modelleme  yoluyla
tanimlamiglardir. Cozeltideki iyonlarin gaz bilesiklerle ¢oktiiriilmesinde ve {iriin
ozelliklerinde  kiitle  transferinin  belirleyici  rol  oynadigi  goériilmistiir.
Cekirdeklenmeyle olusan kati partikiillerin kristal yiizeyindeki molekiiler ve iyonik
biiylime, aglomerasyon sayesinde artacaktir. Kiigiik kristaller ¢oziiniip termodinamik
olarak kararli biiylik kristallere taginirken, biiyiiylip olgunlasmaktadir. Boylece
“Ostwald olgunlagmas1” dedigimiz kural da ger¢eklenmektedir. Cozelti iyon
konsantrasyonundaki kiigiik degisimler bile elde edilen kristallerin boyutunu, asirt
doymusluga bagh yiiksek hassasiyetteki ¢ekirdeklesme kinetigi ve kristal biiylimesini

onemli oranda etkilemektedir [43].
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3. KONUYLA ILGILi YAPILMIS CALISMALAR

ITU Kkiitiiphane kaynaklari, elektronik yaynlar, internet iizerinde erisime agik veri
tabanlar1 ve patentler de dahil olmak {izere yapilan arastirmalarda; atik sulardan Na,S
kullanim1 ile selektif metal silfiir c¢oktiirme arastirmalarinin  kisithh  oldugu
goriilmiistiir.  Yapilan ¢alismalarda sonuglar ¢ozeltide kalan metal iyon
konsantrasyonu baz alinarak degerlendirilmistir. Literatiirde metal siilfiir ¢oktiirme
lizerine yapilan arastirmalara bakildiginda; odaklanilan arastirma konulari; metal
ayirma ve reaksiyon kinetikleri, ¢Okelen partikiill ve kristalizasyon kinetigi,
nanokristal partikiil olarak ¢oktiirme, endiistriyel ve cevresel sistemlerde metal

stilfiirlerin ¢oktiiriilmesi ve selektif ¢oktiirme basliklariyla 6ne ¢ikmaktadir.

Bhattacharya ve digerleri 1979°da yaptiklar1 calismada literatiirde ilk olarak Na,S
kullanarak kompleks atik sulardan Cd, Zn, Cu, Pb, As ve Se ayirmaya ¢alismislardir.
Atik ¢ozeltide kalan metal konsantrasyonunu azaltmaya yonelik bu ¢aligmada, bakir
izabe tesisinden aldiklar atik su ve sentetik hazirlanmis seyreltik atik suda yaptiklar
deneylerde  siilfiir  ¢oktlirmeyle agir  metallerin = aymrma  6zelliklerini
degerlendirmisglerdir. Teorik siilfiir ihtiyacinin %60’1inda ve pH>8’de optimum
kosullar saglamislardir. Bakir izabe tesisi atik sular1 i¢in Cd, Zn ve Cu %99’u askin
ayrilirken As ve Se %98’e, %92 oranlarda ayrilmistir. Atik suda kalan metal
konsantrasyonlart Cd, Cu ve Zn igin 0,05-0,10 mg/L aralifinda tespit edilmistir.
Metal hidroksit ¢oktiirmeyle yapilan kiyaslamada metal siilfiir ¢coktiirmeye gore daha

diisiik ¢oktiirme verimi ve diisiik oranda metal ayrimi gézlemlenmistir [44].

Wemhoff (1984) yaptiklari ¢alismada, manifold ve vanalar yardimiyla kurduklari
sistemde; reaksiyon tankina beslenen atik suyun kontrolii ve yine reaksiyon
tankindan sonra filtrelemeden gecen cokeltinin sivi son atiginin tekrar reaksiyon
tankina beslenmesi ve yeniden degerlendirilmesini saglamistir. Sistemde pH elektrot
ve iyon selektif elektrodu da kullanilarak c¢ozeltideki iyon konsantrasyonu kontrol

altina alinmis ve olasi tehlikeli gaz salinimi ve koku olusumu 6nlenmistir [30].
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Bhattacharya ve Chen (1986) yaptiklar1 ¢alismada kapali ve agik reaktorlerde Ni, Co,
Cd, Cu ve Zn igeren tek ve karisik metal iyonlar1 iceren sentetik ¢ozeltilerde
yogunlukla NayS ve bazen de CaS kullanarak metal siilfiir ¢oktiirme davraniglarini
incelemislerdir. Yapilan calismada, ¢oktiirme ve filtrasyon zorluklar yaratan kiiglik
partikiil olusumunu, kolloid olusumunu 6nlemek iizere anyonik polimerler veya
kalsiyum gibi koagiilant ve flokiilantlar kullanilmistir. Genellikle tek metal iyonu
icerikli ¢ozeltilerde gergeklestirilen deneylerden sonra, ¢ok metal iyonu igeren
denemelerde Ni ve Co gibi ¢ozlinme davranisi birbirine benzeyen metaller nedeniyle
problem yasanmakta, bu iki metalin ¢6ziinme davraniglari sistemin agik ya da kapali
olmasindan etkilenmektedir. Ozellikle Nikel atmosfere agik ortamda NiO; ya da
bilesikleri olarak ¢okmekte veya c¢ozeltide yeniden ¢oziinmektedir. Karigik sentetik
cozeltilerde bir diger gozleme gore; Ni iyonlarmin varligt CdS ¢oktiirme

reaksiyonunda etkili olabilmektedir [45].

Siilfiir kaynag1 ve stokiyometrisi kontroliiniin selektif metal ayrimi i¢in belirleyici
etmenlerden olmasi farkli uygulamalar1 dogurmustur. Veeken ve digerleri 2003’te
yaptiklar1 ¢alismada; stilfiiriin agir metalleri iceren ¢ozeltiye stokiyometrik oranda
eklenmesinin, reaktordeki siilfiir oranimin kontrolityle miimkiin oldugunu ileri
stirmiislerdir. Bunun icin reaktore siilfiir iyon selektif elektrodu ve pH elektrodu
birlikte yerlestirilmistir. Bu kontrol sayesinde hem ¢o6zeltideki metal iyon
konsantrasyonu hem atik siilfiir konsantrasyonu disiiriilmiistiir. Yine bir diger
dezavantaj olan metal siilflirlerin siv1 fazdan ayrilmasi zorlugu, sedimentasyon ve
filtrasyon gibi kat1 s1vi ayrimi proseslerinde gii¢liik yaratmakta ve ¢ozeltide kolloidal
silfiir partikiilleri olusturmaktadir. Veeken ve digerleri bu c¢alismada mikro
karigtirma limitlerinin de etkisiyle besleme noktalarinda olusan ¢ok kii¢iik
partikiillerin  bolgesel asir1  doymusluklarint  6nlemek istemislerdir. Siirekli
karistirmali reaktdrde oda sicakliginda gergeklestirilen deneylerde beslenen siilfiir
iyonunun selektif iyon elektrodu ile kontrolii sayesinde ZnS partikiilleri belirli boyut

araliginda eldelenebilmistir [46].

Fukuta ve digerleri 2006°da yaptiklar1 ¢alismada karisik metal iyonlar igeren atik
sularda siilfiirlemeyle selektif metal kazanimi ¢alismiglardir. Elektrokaplama
proseslerinde siklikla kullanilan Cu, Ni ve Zn ile ger¢eklestirilen deneylerde; ii¢
farkli siilfiir kaynaginin farkli pH araliklarinda metallerin ayrimima etkisi

incelenmistir. Siilfiir reaktifi olarak NaS, NaxS: ve NaxSs kullanilmis; CuSOa,
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ZnSO4 ve NiSOs atik suyu simiile etmek iizere segilmistir. Cozeltideki baslangi¢
konsantrasyonlar1 100-300 mg/L araliginda segilen metallerin pH ayarlanarak
oncelikle CuS olarak ¢oktiiriilmesinin saglandigi ancak Ni ve Zn’nin artan pH’larda
birlikte ¢oktiikleri gdzlemlenmistir. Kullanilan siilfiir reaktifi arttik¢a ¢ozelti pH’1 da
artmistir. Karisik ¢ozeltide ilk olarak CuS’in pH=1,4-1,5’te, daha sonra ZnS’in
pH=2,4 ve 2,5’te takiben de Ni’in pH=5,5-6.0 araliginda ayrildig1 goriilmistiir.
Na.S’in diger siilfiir reaktifleri arasinda en etkili ¢oktirme reaktifi oldugu

ispatlanmistir [10].

Sampaio ve digerleri (2009) yaptiklar1 calismada NazS stilfiir reaktifi kullanarak 600
ppm konsantrasyondaki Cu ve Zn igerikli ¢ozeltiyle 20 °C’de siirekli karistirmali
reaktorde yaptiklart deneylerde; Cu ve Zn’nin selektif ayrimini incelemislerdir.
Cozelti pH’inda ve siilfiir iyon konsantrasyonunda kontrolii saglamak tizere pH
elektrot ve pS elektrot kullanilmistir. CuS partikiilleri kovellit, ZnS partikiilleri ise
sfalerit olarak ¢Oktiiriilmiistiir [40].

Sampaio ve digerleri (2010) yaptiklar1 bir diger ¢alismada, 20 °C’de siirekli
karistirmali reaktdrde NapS siilftir reaktifi kullanarak Ni ve Zn selektif ayrimini
arastirmiglardir. Besleme noktalarindaki asir1 doymusluk onlenerek ve giris akim
konsantrasyonu azaltilarak selektivite saglanmistir. Cinkonun nikelle karisiminda
ancak yeterli selektivite oranina ulastiginda sfalerit olarak ¢oktiigli gozlemlenmistir.
Ozellikle NiS’iin her biri ayr1 ¢oziiniirliik carpimia sahip polimorflari kompleks bir
¢ozlinme sistemi olusturmaktadir. Bu polimorflarin ¢oziinme davraniglarin
kestirmek ve birbiriyle kiyaslanacak gercek ve kesin degerler eldelemek oldukga
zordur. Bu nedenle Cinko icin selektif ¢oktiirme degerleri belirlenebilirken, Nikel

icin bu degerleri saptamak miimkiin olamamaktadir [47].

Selektif metal siilfiir ¢oktiirmede alternatif siilfiir reaktifi olarak Tiyoasetamid
kullanim1 Gharabaghi ve digerleri (2011) tarafindan Cu, Ni, Zn ve Cd iceren karisik
cozeltilerden selektif metal ayrimi ve kazanimi saglamak iizere incelenmistir. Bu
caligmada, selektif metal c¢oktiirme; pH, reaksiyon siiresi ve sicaklik
parametrelerindeki verilerle agiklanmistir. Sonuglara gore pH ve sicaklik kontroliiyle
metallerin tamamen ayrimi: miimkiin olmustur. Cu ¢oktiirme pH 2,5’un altinda
tamamlanmistir. Sirasiyla Cd pH 4°te, Zn pH 5,5’ta ve Ni pH 7,5’ta selektif olarak

coktiirtilmiistiir. Sicaklik bir diger 6nemli parametre olarak tespit edilmistir ve metal
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¢Oktiirme veriminin artan sicaklikla arttigi belirtilmistir. Elde edilen cokeltilerin
XRD ve SEM analizleri yapildiginda yliksek saflikta MeS kat1 ¢okeltiler olduklari
belirlenmistir [37].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasinda yapilan deneysel caligmalarin amaci elektrokaplama, metal
yiizey islem ve rafineri prosesleri gibi karisik metal iyonlart iceren atik sulardan
bakir, nikel, ¢cinkonun selektif siilfiirleme yontemiyle ayrimidir. Bu amagla ¢alisma
lic baslikta gerceklestirilmis olup ilk iki adimda sentetik hazirlanan ¢ozeltilerde
calisilarak proses sartlar1 optimize edilmistir. Ugiincii adimda rafineri proses atik

sularinda uygulama gerceklestirilmistir.

4.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Deneysel calismalar ii¢ ayr1 adimda siralanmistir. Bu adimlar; tek metal iyonu
icerikli sentetik ¢ozeltilerde metal siilfiir ¢oktiirme, karisik metal iyonlar igerikli
sentetik ¢ozeltilerde kademeli metal siilfiir ¢coktliirme ve atik ¢ozeltide kademeli metal

stilfiir ¢oktiirme olarak siralanmustir.

Deneyler endiistriyel uygulamalardaki kolaylik hedeflenerek atmosfere agik ortamda
ve NazS siilfiir reaktifi kullanilarak gerceklestirilmistir. Olusabilecek H2S(g)’e yonelik

deneyler sirasinda ¢eker ocak calistirilmistir.

Cozeltilerin hazirlanmasi, ¢oktiirme ve siizme islemleri sirasinda standart laboratuvar
malzemeleri (beher, cam huni, cam baget, filtre kagidi, nuce, erlenmeyer vs.)
kullanilmistir. Cozeltilerde pH ayarlama i¢in agirlikca %10’ luk H2SO4, agirlikca
%10’luk NaOH c¢ozeltileri hazirlanmis ve uygulanmistir. Coktiirme islemi icin
sentetik  hazirlanan ¢ozeltilerde Merck marka CuS04.5H20, NiSO4.6H20,
ZnS04.7H20 ve teknik NazS kimyasallar1 kullanilmistir. Cozeltide pH Slgtimleri igin
WTW marka pH metre ve pH elektrodu kullanilmistir. Siilfiir kaynag1 olarak teknik
Na2S saf suda g¢ozlimlendirilerek beslenmistir. Numunelerin tartilmasi esnasinda

Sartorius marka hassas terazi kullanilmistir.

Kimyasal ¢oktiirme sonucunda elde edilen tuzlarin kurutulmasi i¢in Test marka

etiivden ve kimyasal analizler igin de Perkin Elmer AAnalyst 800 Atomik

27



Absorpsiyon Spektrometresi cihazindan yararlanilmistir. Coken partikiillerin XRD

analizi yapilmstir.

4.2 Deneysel Calismalarda Kullanilan Yontemler ve Deneylerin Yapilisi

Oncelikle Fact Sage progranu kullanilarak Cu-S-H20, Ni-S-H,0, Zn-S-H,0, Cu-Ni-
S-H20, Cu-Zn-S-H20, Ni-Zn-S-H,O Eh-pH diyagramlari ¢izilmistir. Boylece bu
metallerin tek metal iyonu igceren ve karisik metal iyonlari igeren sistemlerde

¢Oziinme davranislart yorumlanabilmistir.

Deneyler 3 baslikta incelenmistir. Tek metal iyonu iceren sentetik ¢ozeltilerde NaS
stokiyometrisi ve pH’a bagh degisimler, karisik metal iyonlar1 iceren sentetik
cozeltilerde ise tek metal iyonu iceren ¢ozeltilerinde optimize edilmis pH’larda bakar,
nikel ve ¢inko i¢in kademeli ¢oktiirme davranislari, son adimda ise atitk numunede
pH’a ve NapS stokiyometrisine bagli olarak kademeli ¢oktiirme incelenmistir.
Deneysel c¢alismalardaki temel islemler; c¢ozelti hazirlama, Na.S’in suda
¢oztimlendirilmesi, ¢ozelti pH ayarlama, ¢oktiirme, siizme, ¢okeltilerin yikanmasi,
cokeltilerin kurutulmasi ve ¢ozeltide kalan metal iyonlar1 analizinden olusmaktadir.
Tiim deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmis olup, deney c¢alismalarinin ilk iki
adimi olan sentetik c¢Ozeltilerde metal siilfiir ¢oktiirme islemleri akis semas: Sekil

4.1°de verilmistir.

CuS0..5H,0
NiSO,4.6H,0 —»! :
ZnS0,.7H,0 Hazirlama

!

pH ayarlama
Na;Si) — Coktiirme
Siizme — Cozelti —» Analiz

'

Kati

d

Yikama

!

Kurutma

“ozelti .
(Oz¢ e—— Safsu

NaOH (ag % 10)
H,SO4 (ag % 10)

Cokelti

(CuS.NiS,ZnS)

Sekil 4.1 : Karisik metal iyonlar igeren sentetik ¢ozelti deneylerinde metal
stilfiir ¢oktiirme is akis semasi
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4.2.1 Tek metal iyonu iceren sentetik ¢ozeltilerde ¢oktiirme deneyleri

Deneysel calismalarin ilk asamasinda bakir, nikel ve ¢inko siilfat igerikli sentetik
cozeltilerde NazS stokiyometrisi ve pH degisimi parametrelerinin ¢dzelti metal iyon

konsatrasyonuna etkisi incelenmistir.

4.2.1.1 Cozelti metal iyon konsantrasyonu- NaxS stokiyometrisi deneyleri

Bu deneylerde toplam 250 ml ¢o6zelti hacminde Cizelge 4.1°de verilen
konsantrasyonlarda ¢ozelti CuSO4.5H.0 kullanilarak hazirlanmis ve Cu®*
konsantrasyonunun 1; 1,25; 1,5; 1,75; 2,0 stokiyometri katinda NazS kat1 hammadde

saf suda ¢oziilerek hazirlanmis ve deneyler gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.1 : Cozeltideki Cu?* konsantrasyonu x stokiyometrik NazS konsantrasyonu

Cu?* (mg/L) Cu?*x stokiyometrik NazS NazS (mg/L)
100 1:1 130
100 1:1,25 160
100 1:1,5 195
100 1:1,75 230
100 1:2 262

4.2.1.2 Cozelti metal iyon konsantrasyonu - pH degisimi deneyleri

Bu deneylerde her metalin FactSage yardimiyla c¢izilen Eh-pH diyagrami
verilerinden faydalanilarak ¢oktiirme i¢in uygun pH araliklari belirlenmistir. Cizelge
4.2’de verilen baslangi¢ konsantrasyonlarinda 1:1 metal iyon (mol): NaxS (mol)
stokiyometrisinde ve belirlenen pH araliklarinda ¢oktiirme reaksiyonlari

gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.2 : Bakir, Nikel, Cinko metal iyon konsantrasyonu - ¢oktiirme pH araligi

Metal Coktiirme pH arahg Cozelti baslangi¢ iyon
iyonu konsantrasyonu (mg/L)

Cu®* 2,0-53 100

Ni?* 2,0-6,0 1.200

Zn?* 4,0-6,0 12.500

4.2.2 Kanisik metal iyonlar iceren sentetik c¢ozeltilerde ¢coktiirme deneyleri

Deneylerin bu asamasinda; bakirsiilfat, nikelsiilfat ve ¢inkosiilfat kimyasallar1 saf
suda ¢ozdiiriilerek, farkli konsantrasyonlarda Cu?* , Ni?* ve Zn?* igeren 3 ayr1 ¢ozelti

simiile edilmis ve tek metal iyonu igerikli sentetik ¢ozeltilerde elde edilen verilere
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gore (uygun pH araligi ve NaxS stokiyometrisi) bu ¢ozeltilerde metal stilfiir ¢oktiirme
gerceklestirilmistir.  Simiile edilen c¢ozeltilere ait metal iyonlar1 baslangic

konsantrasyonlar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 : Cozelti baslangic metal iyon konsantrasyonlari

. 1. . ozelti baslangic iyon
Cozelti No Metal iyonu k(cinsan trasilonﬁ E}m)é L)
Cu? 100
| Ni2* 1.200
zn*t 12.500
Cu? 6.350
1 Ni2* 2.935
zn* 3.270
Cu? 100
] Ni?* 90
zn*t 100
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEMELER

Yapilan deneysel c¢alismalarda, sentetik bakirsiilfat, nikelsiilfat, c¢inkosiilfat
¢ozeltilerinde CuS, NiS ve ZnS ¢Oktiirme sartlarinin belirlenmesi ve elde edilen
optimizasyon verileri ile karisik metal igeren atik ¢ozeltilerden kademeli ayrim
hedeflenmistir. Optimum pH ve NaS stokiyometrisinde elde edilenen {iriinlerin
(bakir silflir, nikel siilfir ve ¢inko siilfiiriin) pirometalurjik bir metal tretim
sistemine beslenerek degerlendirilicekleri savindan hareketle iiriinlerin miimkiin

oldugunca safiyetlerinin yiiksek olmast hedeflenmistir.

5.1 Tek Metal Tyonu iceren Sentetik Cozeltilerde Parametrelerin Belirlenmesi

Tek metal iyonu igerikli hazirlanan sentetik ¢ozeltilerde gergeklestirilen deneylerde,
bakir, nikel ve ¢inkonun her biri i¢in ¢izilen Eh- pH diyagramlar1 yardimiyla her
metalin kendine 6zgli en diisiik ¢oziinme gosterdigi pH araligi belirlenmistir. Bu
aralikta belirli oranda artan degerlerde; parametreler Na>S stokiyometrisi ve ¢ozelti
pH degeri degisimi olmak tizere ¢6zeltide kalan metal iyonu konsantrasyonu (mg/L)
analiz edilmis ve bu iki parametrenin ¢oktiirme iizerindeki etkisi tanimlanmaya
calisilmistir. Reaksiyon stiresi, NazS stokiyometrisi ve pH’a bagli degisimler ve

sonuglar bu boliimde incelenmistir.

5.1.1 Reaksiyon siiresinin belirlenmesi

Metal siilfiirler literatiirde de belirtildigi iizere ¢ok hizli reaksiyon vermektedir. Bu
nedenle siilfiir ¢oktiirme uygulamalari endiistriyel uygulamalarda avantajli hale
gelmektedir. Deneysel c¢alismalarin bir pargasi olarak, reaksiyon siirelerinin
coktlirme verimi ile ilgisini agiklamak iizere pH 2,3’te gerceklestirilen deneylerde
Sekil 5.1°de de goriildiigii gibi Cu?* iyonlarinin ilk dakikadan itibaren CuS (Cu,S)
olarak ¢oktiigi ve 45.dk’dan itibaren reaksiyonun neredeyse tamamlandig
goriilmektedir. Metal iyon konsantrasyonundaki azalmanin ancak %75 saglanmis
olmasi, kullanilan NazS stokiyometrisinin teorik olarak 1:1 uygulanmasindandir.

Nikel ve Cinko i¢in yapilan incelemelerde ¢ozeltide kalan metal iyon
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konsantrasyonunun ayni sekilde ilk yarim saat igerisinde oldukca azaldigi 45. ve

60.dk’lar arasinda neredeyse sabitlendigi tespit edilmistir.

700
635

600
500

400

274 272

* o 234

300
200 176 163 161

100

Cozeltideki Cu?* konsantrasyonu [mg/L]

0 10 20 30 40 50 60

Zaman [dakika]

Sekil 5.1 : Cozelti metal iyon konsantrasyonunun zamana gore degisimi [T= 25°C,
Cu?*:NazS 1:1 (mol), pH 2,3].

5.1.2 NazS stokiyometrisinin belirlenmesi

Kullanilan NazS stokiyometrisinin belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen deneylerde
literatiirde g6zlemlendigi tiizere teoride metal iyonu (mol) x NaS’in 1:1
stokiyometride kullanimin {iizerinde 1:1,75’e¢ kadar ¢oktlirme veriminin arttigi
goriilmiistiir. Bhattacharya ve digerleri (1980) hidroksit ve stilfiir ¢oktiirmeyi birlikte
uyguladiklart calismada NaxS’in teorik ihtiyacin % 60’inda kullanildigint ileri
stirmiiglerdir. Fukuta ve digerleri (2006) ise yaptiklar1 selektif siilfiirleme
deneylerinde stokiyometrik oranin her bir metal iyonunun mol oranmin 1,2 kati

kadar oldugunu iddia etmislerdir [10].

Bu sonuglarin yami sira Cu?* iyonu igerikli sentetik ¢ozeltide yapilan deneylerde
coktlirme veriminin artan NazS miktariyla arttii tespit edilmis olup Sekil 5.2°de
goriildiigii gibi; ¢ozeltide kalan metal iyonu analizine gore Cu?* (mol) x NazS
stokiyometrisi 1:1,75 oranina kadar ¢oktiirme verimi artmaktadir. Stokiyometrik
miktarin 1,75 katinda en 1yi ¢oktiirme verimi saglanmistir. Ancak ¢ozeltideki fazla

serbest siilfiir iyonunun diger metallerin iyonlar1 lizerinde farkli etki gosterebildigi
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bilinmektedir.  Karistk  metal iyonlar1 igeren deneyler goz  Oniinde
bulunduruldugunda; kademeli ayrim amaglandigindan fazla siilfiir iyonu olusumu
istenmemektedir. Dolayisiyla karisik metal iyonlari i¢eren sentetik ¢ozeltilerde en iyi

verim saglanan stokiyometrik oran azalan yonde de incelenmistir.

140

120

100 4 100
80
60

40 ® 43

20

Cozeltideki Cu?+ konsantrasyonu [mg/L]

® 5 ® 38
0

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 15 1,75 2 2,25
Cu?*x stokiyometrik eklenen Na,S [mol]

Sekil 5.2 : Cu?*(mol) x stokiyometrik eklenen Na;S’in ¢oktiirme verimine etkisi
[T=25°C, siire 1 saat, pH 2,3].

Sekil 5.2. de goriildiigii gibi c¢ozeltiye beslenen NaoS stokiyometrisi arttikga

¢ozeltideki Cu?* konsantrasyonu azalmaktadir. Bu oranin 1,75’ten sonra ¢dken metal

iyonuna bakilmaksizin degismemesi Cu?* iyonlarinin ¢dzeltide kullanabilecegi

maksimum serbest siilfiir iyonu seviyesine ulastifinin gostergesidir.

5.1.3 Coktiirme pH’mmin belirlenmesi

Bu kisimda bakir, nikel ve ¢inko iyonlart i¢in uygun ¢oktiirme pH’in1 belirlemek
tizere FactSage programinda ¢izilen Eh-pH diyagramlarindan faydalanilarak
belirlenen araliklarda gergeklestirilen deneylere ait sonuglar her bir metal iyonu igin

alt baslikta incelenmistir.

5.1.3.1 Bakar

NazS siilfir reaktifi kullanilarak gergeklestirilen ¢oktiirme reaksiyonu denklem

5.1°de tanimlanmustir.
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Cu?* + NazS — CuS +2Na* (5.1)

Cu?* iyonlar1 Sekil 5.3’de gosterilen Cu-S-H20 diyagraminda da goriildiigii iizere pH
0-5,5 araliginda 0,2-0,4V potansiyel degerleri gibi dar bir aralikta CuS olarak
¢Okmektedir.

06 E CufSOJ5] ~— ]

E(volts)

' ' ' ' '

—

[a]

T T T I T I T T T T T I O O T T T g T T
1

pH

Sekil 5.3 : FactSage programinda ¢izilen Cu-S-H.O Eh-pH diyagrami

[ T=298.15K (logw m(HS[-])= -10, m=1)].
Yukaridaki diyagramdan faydalanilarak, Cu?" iyonlar: icerikli sentetik ¢ozeltilerde
CuS (CuzS) ¢oktiirme deneyleri pH 2-5,3 araliginda gergeklestirilmistir (bknz . Sekil
5.4). Elde edilen verilere gore pH 2-2,3 degerlerinde en yiiksek ¢oktiirme verimi
saglanmaktadir. Sekil 5.4’e bakildiginda, pH 3 ve pH 4’te ¢oktiirme verimi yiiksek
goriinliyor olsa da kademeli ayrim hedeflendiginden bu pH’larda diger metal

iyonlarinin da siilfiir olusturduklart yapilan diger deneylerde gézlemlenmistir. Fukuta
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ve digerleri yaptiklar1 ¢alismada, en yiiksek ¢oktiirme verimini pH 1,4-1,5’te elde
etmislerdir [10]. Burada Cu?* iyonunun ¢ok yiiksek siilfiir olusturma egilimi
bilinmesine ragmen deney sonuglarinda en iyi verimde %97’ye kadar ¢oktiirme
saglanryor olmast Cu?* (mol) : NazS oranmin teorik oranda 1:1 uygulanmasindan
kaynaklanmustir. Farkli metallerin ilave edilen siilfiir nedeni ile farkl reaksiyonlara

girebilecegi varsayimi ile daha yiiksek stokiometrik katlar ile ¢alisilmamustir.
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Sekil 5.4 : Cozeltideki Cu?*iyonu konsantrasyonu ve pH degisimi [ T= 25°C,
Cu?*:NazS 1:1 (mol), siire 1 saat].

5.1.3.2 Nikel

Atik sudan nikel ¢oktiirme kosullarinin belirlenmesine yonelik olarak sentetik
nikelsiilfat ¢ozeltisinden NapS siilfiir reaktifi kullanilarak gerceklestirilen ¢oktiirme

deneylerinde gerceklesen reaksiyon asagida verilmistir.
Ni2* + NazS — NiS +2Na* (5.2)

Ni2* iyonlar1, Sekil 5.5°de gosterilen Ni-S-H2O diyagraminda da goriildiigii {izere
stilfiirlerle birgok bilesik yapabilmektadir ve genis bir pH araliginda ¢okmektedir.
Bhattacharya ve Chen (1986) yaptiklart incelemede NiS’in verimli ¢oktiiriilmesinin
yiiksek pH’larda miimkiin oldugunu ve ayni zamanda atmosfere agik ortamda
pH<10’da bu siilfiirlerin oksitlenme egiliminde oldugunu ileri siirmiislerdir [45].

Gharabaghi (2011) ve digerleri Ni?* iyonlarmin ¢oktiiriilmesi i¢in en uygun ¢ozelti
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pH degerini 7,5 olarak tespit etmislerdir [37]. Sekil 5.5’teki Ni-S-H.O Eh-pH

diyagraminda da goriildiigii lizere nikel stlfiirler genis bir pH aralifinda olusum

gostermektedir. Fakat literatliirde yapilan arastirmalara gére pH 8-11 aralifinda

hidroksitlerin etkin ¢okmesi, pH 6’dan itibaren ise ¢ozeltide hidroksit bilesiklerinin

goriliir oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla deneyler yapilirken bu araliklarin

tizerine c¢ikilmamis, metal silfiir eldesi ve kademeli ayrim igin Sekil 5.6’da

goriildiigi iizere pH 2-6 araliginda kalinmistir.

E(volts)

06

NiHis)

NiSO,{ag)

MNi;54(s)

pH

Sekil 5.5 : FactSage programinda ¢izilen Ni-S-H2O Eh-pH diyagrami [ T=
298.15K (log:o m(HS[-])= -1, m=1)]

Sekil 5.6°da verilen ¢ozeltideki Ni%* konsantrasyonu degisimine gore en yiiksek

¢coktiirme verimi pH 4’ten itibaren pH 5 ve 5,3 civarinda eldelenmistir. nikel siilfiir
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coktiirme veriminin bu aralikta %63’lere geldigi yine bu oranin literatiirdeki
degerlere gore diisiik goriilmesinin. Ni?* (mol): NazS oranmin teoriye gore 1:1

uygulanmasindan kaynaklanmustir.
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Sekil 5.6 : Cozeltideki Ni?* konsantrasyonu ve pH degisimi [T= 25°C, Ni?*:NazS
1:1 (mol), siire 1 saat].

5.1.3.3 Cinko

Atik sudan ¢inkosiilfiir ¢oktiirme kosullarinin belirlenmesine yonelik olarak sentetik
cinkosiilfat ¢ozeltisinden NaS stilfiir reaktifi kullanilarak gergeklestirilen ¢oktiirme

deneylerinde gergeklesen reaksiyon asagida verilmistir.
Zn?* + NazS — ZnS +2Na* (5.3)

Sekil 5.7°de verilen Zn-S-H>0O Eh-pH diyagrami FactSage programinda ¢izilmistir.
Diyagramda goriildiigi lizere ZnS yaklasik 0,3 V ile -1 V araliginda 0-14 pH
araliginda olugmaktadir. Ancak -1 V’tan daha negatif degerlerde pH 0-4 araliginda
¢ozeltide Zn?* iyonu olarak bulunmaktadir. Diger bir ifade ile ¢ozeltiden tiim pH

degerlerinde ¢inko siilfiir ¢oktiiriilmesi miimkiindjir.

Sekil 5.8’de verilen pH’a bagh ¢oktiirme reaksiyonlar1 sonucu ¢ozelti metal iyonu

analizleri grafiginde; pH 5-5,5 araliginda Zn?" ¢ozelti Zn?" konsantrasyonunun 12,5
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g/L’den 2,7g/L’ye azalarak ¢b6kme veriminin %78’e

ulagtifi ve artarak pH 6’ya

yaklastig1 goriilmektedir.

E(volts)

08 F

06

!

- — -

In50,(aq)

pH

Sekil 5.7 : FactSage programinda gizilen Zn-S-H>O Eh-pH diyagrami [ T=

298.15K (logi m(HS[-])= -1, m=1)].

Sampaio ve digerleri (2009) siirekli karistirmali reaktorde yaptiklar1 deneylerde pH

5’te Zn’nin % 99 + 3 oranda ¢oktiigiinii tespit etmislerdir. Cozeltideki serbest siilfiir

iyonlarmin kontroliiniin yam sira pH etkisiyle pH 5 ve pH 6’da Zn?" iyonlarmin

sfalerit olarak ¢oktiikleri gézlemlenmistir [47]. Karisik metal iyonlari igerikli sentetik

cozeltilerde pH 5,5 {izeri hidroksit ¢oktliirme icin sinir degere yakin oldugundan

aralik olarak pH 5-5,3’te kalinmis, kontrol maksatli pH 5,75’e kadar ¢ikilmistir. pH
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5-5,3 araliginda yapilan deneylerde ZnS’in ¢oktiigii gozlemlenirken, kontrol maksath

pH yiikseltildiginde 6 civarinda hidroksit olusumu gézlemlenmistir.
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Sekil 5.8 : Cozeltideki Zn?* konsantrasyonu ve pH degisimi [T= 25 °C, Zn?*:NazS
1:1 (mol), siire 1 saat].

Burada pH 5,5 bir nevi kirilma noktasi olusturmaktadir. Sekil 5.8’deki grafige

bakildiginda ¢ozeltideki Zn?* konsantrasyonu azaliyor goriinse de 5,5 itibariyle ¢oken

partikiillerin zor filtrelenmesi ve kivamli bir ¢amurun olusmasi sebebiyle bu

azalmanin hidroksit olusumundan kaynaklandigi tespit edilmistir. XRD analiz

caligmalarinda ¢oken Zn(OH): ler kristalin formda olmadigindan ispatlanamamustir.

5.2 Karisik Metal iyonlarl Icerikli Sentetik Cozeltilere Ait Deneylerin Sonuclar:

ve Parametrelerin Incelenmesi

Tek metal iyonu icerikli sentetik ¢ozeltilerde elde edilen sonuglara gére Cu?®* iyonlari
i¢in pH 2-2,3 araliginda, Ni?" iyonlar1 i¢in pH 4-5,3 araliginda, Zn?* iyonlar icin ise

pH 5,3’te en yiiksek ¢oktiirme verimi elde edilmektedir.

Tek metal iyonu igerikli sentetik ¢oOzeltilerde bir diger parametre olan NarS
stokiyometrisinin arttikca ¢ozeltideki metal iyon konsantrasyonunun diistigii ve
¢Oktiirme veriminin arttig1 gézlemlenmistir. En yiiksek ¢oktiirme verimi her bir metal

Iyon konsantrasyonunun 1,5-1,75 kat1 araliginda saglanmistir.
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Karisik metal iyonlar iceren sentetik ¢ozelti deneylerinde bu verilerden hareketle,
kademeli ayrim hedeflenerek Cu?* iyonlari igin pH 2-2,5 araligi belirlenirken, Ni%* ve
Zn?* iyonlar1 icin pH 5-53 aralign belirlenmis olup hidroksit ¢okme bolgesine

ulasilmasina ragmen, kontrol maksatli pH 5,75’e kadar ¢ikilmistir.

Bu baglik altinda {i¢ farkli sentetik ¢ozelti tliriinde gergeklestirilen bakir siilfiir, nikel
siilfir ve ¢inko siilfiir ¢oktiirme deneylerinin sonuglar1 verilmis olup pH, NaxS

stokiyometrisi ve reaksiyon siirelerinin etkileri incelenmistir.

5.2.1 Cozelti pH degerinin ¢oktiirme verimine etkisi

Karisik metal iyonlar1 igeren sentetik ¢ozeltilerde selektif metal siilfiir ¢oktiirmenin
belirleyici parametresinin pH oldugu goriilmiistiir. Yine literatiirde Fukuta ve
digerleri (2006) yaptiklar1 selektif ¢oktiirme galismalarinda optimum pH degerlerini
bakir i¢in pH 1,4-1,5; ¢inko igin pH 2,4-2,5 ve nikel igin 5,5-6,0 olarak
belirlemislerdir [10]. Yapilan deneylerde Cizelge 5.1°deki NaS stokiyometrisi
uygulanarak elde edilen sonuglar Sekil 5.9°daki grafikte ¢ozeltideki metal iyon
konsantrasyonu analizine gore verilmistir. Buna gére; pH 1,5’ta Cu®*, Ni?* ve Zn?*
iyonlart sirasiyla %8; %14; %10 degerlerinde c¢oktiiriilmiis ve selektivite

saglanamamig, NazS stokiyometrisinin yetersiz kaldig1 gézlemlenmistir.

Cizelge 5.1 : Cozelti no:11I; ¢oktiirme pH degeri ve Na,S stokiyo. degisimi [10]

Metal iyon Coktiirme pH Metal iyon
tiiri degeri tiirii[mol]xNazS[mol]stokiyometrisi
Cu? 1,5 Cu®*[mol]xNaS sto.x 0,4
2+ 25 Cu?[mol]xNazS sto.x 0,6
’ Zn?*[mol]xNa,S sto.x 0,8
NiZ* 55 Zr_12+[mol]xNazS sto.x 0,8
’ Ni#*[mol]xNazS sto.x 1,2

Sentetik tek metal iyonu iceren ¢ozeltilerde oldugu gibi karisik metal iyonlar iceren

sentetik cozeltilerde de Fukuta ve digerlerinden farkli degerler elde edilmistir.

III numarali ¢6zeltide birbiriyle ayn1 deney kosullarinda ve metal iyon tiirii (mol):
Na2S(mol) stokiyometrisi 1:1,5 olarak gergeklestirilen deney setlerine ait grafikler
Sekil 5.10 ve Sekil 5.11°de sunulmustur. Grafiklere gére pH 2,2 ve pH 2’de Cu2+
iyonlar1 konsantrasyonu 100 mg/L’den 25 mg/L’ye azalmakta, pH 5,3’te ise 0,3
mg/L’ye inmektedir.
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Sekil 5.9 : Coktirme deneylerinde kademeli ayrima pH etkisi [10] [C6z. no Il
Me?*:Na,S 1:1,5 (mol), T= 25 °C, siire 1 saat].
pH 2,2°de %76 Cu?" iyonu CuS (CuzS) olarak ¢okerken, pH 5,3’te bu oran %99,7’yi
bulmaktadir. pH 2-2,2 arahiginda Ni?* konsantrasyonundaki degisime bakacak
olursak Ni?* iyonlarmin ¢okmedigi goriilmektedir. Fakat pH 2,2’den pH 5,3’e
gelindiginde Ni?*iyonlar1 %75 ¢okmektedir (Sekil 5.10).

Ni?* iyonlarmin pH 2’den pH 5,3’e yiikselmesi sirasinda ancak %52’si ¢okmektedir.
Zn?* iyonlar1 pH 2 ve pH 2,2’de benzer oranda ¢ékme davramgi gdstermis sadece
%16 verimle c¢okmiistir. Ancak pH 5,3’e gelindiginde Zn?* iyonlarinda Sekil
5.10°daki grafikte %96 Sekil 5.11°e gore ise %93 ¢oktiirme verimi saglanmistir.

Bu sonuglardan hareketle pH 2-2,2 aralifinda metal iyonlarinin ¢éziinme davranisini
ayni olarak kabul edebiliriz. Ancak devaminda pH’in ylikseltilmesi isteniyorsa
burada pH 2,2 degeri yiiksek pH’a ¢ikildiginda ¢oktiirme verimini artirmasi yoniinde

avantaj saglamaktadir.
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Sekil 5.10 : Cozelti metal iyon konsantrasyonu ve pH degisimi [C6z. no I,
Me?*:NazS 1:1,5 (mol), T=25 °C, siire 1 saat].
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Sekil 5.11 : Cozelti metal iyon konsantrasyonu ve pH degisimi [Coz. no I,
Me?*:Na,S 1:1,5 (mol), T= 25 °C, siire 1 saat].
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5.2.2 NazS stokiyometrisinin ¢oktiirme verimine etkisi

Metal iyon igerigi ve konsantrasyonlar1 Cizelge 4.3’te verilmis ve deneysel
calismalarin ilk basamagini olusturan, tek metal iyonu igerikli sentetik ¢ozeltilerle
ayn1 konsantrasyona sahip Cdzelti no I’e gore yapilan deneylerde; Sekil 5.12°de de
goriildiigii tizere pH 2,5’ta Cu?* iyonlar1 CuS (Cu.S) olarak %60’a yakin ¢okerken
Zn?* iyonlar1 da %13’e yakin, Ni?" iyonlar1 ise ihmal edilebilir derecede
¢okmektedir. Buradaki c¢oktliirme veriminin olduk¢a diisiik olmasinin ¢dzeltiye
beslenen NazS stokiyometrisinin - Cu?*(mol) x 1 mol NaS olarak
sinirlandirilmasindan kaynaklandig, ¢ozeltide geriye kalan serbest Cu?* iyonlarmin

daha fazla serbest siilfiir iyonuna ihtiya¢ duydugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.12 : Na;S’in ¢oktiirme verimine etkisi [Coz. no I, Me?*:Na,S 1:1 (mol),
T=25 °C, siire 1 saat, pH 2,5;pH 5,75].

Sekil 5.13°de gosterilen karisik metal iyonlart igeren sentetik II numarali ¢ozeltide

yapilan ¢oktiirme deneyinde; metal iyonlar1 analizine gore; pH 2,5’ta % 60 CuS

cokerken %8 ZnS ve yaklasik %30 NiS ¢okmektedir. pH 5,5’a ¢ikildiginda ¢oken

CuS verimi %95’i bulmakta, NiS ise aym kalmaktadir. Buna karsin ZnS ¢6kme

verimi ise %31°e ¢ikmaktadir. Bu durumda Cozelti I ve ¢ozelti II tipinde ortak ¢ikan

sonu¢ Cu?* (mol) : NazS (mol) 1:1 uygulandiginda ¢ozelti konsantrasyonundan
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bagimsiz bir sekilde stokiyometrinin % 60’11 bakir kullanmakta geriye kalan ise
tamamlayici oranda Ni?* ve Zn?' tarafindan paylasilmaktadir. Cozelti 1 tipi
deneylerde ¢Oktiirme veriminin stokiyometrik oranini karsilamiyor olmasi diisiik
konsantrasyondaki Cu?* iyonunun stokiyometrik olanindan geriye kalan serbest
siilfiir iyonunun yiiksek konsantrasyona sahip Zn?* iyonlar1 tarafindan kullanildig

gorilmektedir.

m Baslangic mpH:25 pH:5,5
7000

6000
5000
4000

3000

2000
1000 I

Cu2+ Ni2+ Zn2+

Cozeltideki metal iyon konsantrasyonu [mg/L]

o

Metal iyon tiirii

Sekil 5.13 : Na;S’in ¢oktiirme verimine etkisi [C6z. no II, Me**:Na,S 1:1 (mol),
T=25 °C, siire 1 saat, pH 2,5;pH 5,5].

Cozelti III tipinde Cu?* (mol) x 1,75 NazS (mol) stokiyometrisinde gerceklestirilen
deneylerde pH 2,2’de Cu?"’in %86’smin ¢oktiigii, Ni**’nin ¢okmeden ¢ozeltide
kaldig1 ve Zn%** ise %5 oraminda ¢oktiigii Sekil 5.14’teki grafikte goriilmektedir.
Cozelti pH’1 5,3’e ayarlandiginda ise ozeltideki Cu?* konsantrasyonunun 1,4
mg/L’ye diistiigii, Ni%* konsantrasyonunun 10 mg/L’de kalirken Zn?* nin 3 mg/L nin
altina diistiigii gozlemlenmistir. Artan Na.S stokiyometrisi ile c¢ozeltideki metal
iyonlarinca kullanilabilen serbest siilfiir iyonunun arttig1 ve ¢oktiirme veriminin de

buna bagli olarak arttig1 goriilmektedir.
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5.2.3 Reaksiyon siiresinin ¢coktiirme verimine etkisi

Karisik metal iyonlar1 igeren ¢ozeltide reaksiyon siiresinin ¢oktiirme tiizerindeki
etkisini belirlemek iizere reaksiyon siiresi 1 saat olan deney sonucu ¢ozeltideki metal
iyon degisimi grafigi Sekil 5.15°te verilmistir. Ayn1 kosullarda gergeklestirilen
reaksiyon siiresi 2 saat olan diger deneye ait metal iyon konsantrasyonu degisim
grafigi de Sekil 5.16’da verilmistir. Her iki grafikte de goriildiigii lizere optimum pH
degerlerinde metal iyonlarinin gecen siireye bagli olarak ¢6ziinme davranislarinda bir
degisim olmamaktadir. Bu da reaksiyonun tek metal iyon ¢ozeltileri sonuglarinda da

verildigi tizere yaklagik 1 saatte tamamlandigini ispatlamaktadir.

E Baslangic m22 m53

Cu2+ Ni2+ Zn2+
Metal iyon tiirii

=
N
o

100

8

o

6

o

4

o

2

o

Cozeltideki metal iyon konsantrasyonu [mg/L]
o

Sekil 5.14 : Na;S stokiyometrisinin ¢oktiirme verimine etkisi [Cozelti no III,
Me?*:NazS 1:1,75 (mol), T=25 °C, siire 1 saat, pH 2,2;pH 5,3].

Sekil 5.15 ve Sekil 5.16’da gorildiigli iizere ayni kosullarda farkli reaksiyon

siirelerinde gerceklestirilen bu deneylerde pH 2,3’te bir miktar Ni?* iyonu da olmak

lizere Cu?" iyonlar1 yogunlukla ¢okmekte ¢ozeltideki ZnZ*iyonlar1 ise

degismemektedir. Literatiire gore Ni?*iyonlariin ¢oziinme davramslari oldukea

degiskenlik gdstermesine ragmen atmosfere acik ortamda gergeklestirilen bu

deneylerde Ni?*konsantrasyonunun degiskenlik gostermedigi tespit edilmistir.
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5.3 Endiistriyel Atik Sulardan Metalsiilfiir Coktiirmede Parametrelerin Etkisi

Bu baglikta deneylerin 3. asamasi olan tek metal iyonu icerikli sentetik ¢ozelti ve
karigik metal iyonlari igerikli sentetik ¢ozelti deneyleri sonuglarina bagli olarak
optimum kosullarda gerceklestirilen rafineri prosesleri atik ¢ozeltilerindeki ¢oktiirme

deneylerine ait sonuglar verilmistir.

m Baglangic ®mpH:2,3 = pH:5,3
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Cu2+ Ni2+ Zn2+
Metal iyon tiirii

Sekil 5.15 : Reaksiyon siiresinin ¢oktiirme verimine etkisi [Cozelti no III,
Me?*:NazS 1:1,5 (mol); siire 1 saat].

Deneylerin bu son adiminda karisik metal iyonlar1 igerikli sentetik ¢ozelti verileri
degerlendirilerek rafineri prosesi atik ¢oOzelti numunesinde ¢oktiirme deneyleri
gerceklestirilmistir. Atik ¢Ozelti karakterizasyonuna gore elde edilen c¢ozelti
baslangi¢c metal iyon konsantrasyonu ve ¢oktiirme optimize pH degerleri Cizelge

5.2’de verilmistir.

5.3.1 Cozelti pH degerinin ¢coktiirme verimine etkisi

Atik c¢ozeltide belirlenen optimum pH degeri ve Na2S stokiyometrisi degerlerinde
gerceklestirilen deneylerde ¢ozeltide kalan metal iyonu analizine bagli olarak ¢izilen
¢coktiirme verimi pH degisimi grafigi Sekil 5.17°de verilmistir¢oktiirme verimi pH
degisimi grafigi Sekil 5.17°de verilmistir.

46



m Baslangic mpH 2,3 mpH5,3

= 120
)
)
= 100
=
=]
2
[+
= 80
=
b
g
2 60
=
[=]
=
= 40
%)
g
é 20
3
S
o 0

Cu2+ Ni2+ Zn2+

Metal iyon tiirii

Sekil 5.16 : Reaksiyon siiresinin ¢oktiirme verimine etkisi [Cozelti no III,
Me?*:NazS 1:1,5 (mol); siire 2 saat].

Cizelge 5.2 : Atik ¢ozelti metal iyon konsantrasyonu- ¢oktiirme pH degerleri

Cozelti baslangic | Coktiirme pH | NazxS
konsantrasyonu (g/L) degerleri stokiyometrisi
Cu® 10 2,3 1:15
NTES 0,3 53 1:15
Zn%* 3 53 1:15

Cozelti metal iyon konsantrasyonu degisimine gére pH 2,3’te Cu?* iyonlar1 10
g/L’den yaklasik 40 mg/L’ye azalmig, pH 5,3’e ¢ikildiginda bu deger 0,4 mg/L’ye
kadar diismiistiir. Cozeltideki Ni?* konsantrasyonu pH 2,3’te ancak % 44’lik bir
degisim gosterirken Zn?* konsantrasyonu % 52 oraninda azalmistir. pH 53¢
gelindiginde kiimiilatif olarak Cu?* ve Zn?* % 100 ¢okmektedir. Cozeltideki metal
konsantrasyonlar1 ise Cu?* 0,4 mg/L, Ni?* 4 mg/L ve Zn?**’nin 6 mg/L seviyelerine
kadar azaldig1 goriilmektedir. Cozeltideki metal konsantrasyonunun pH yiikseldikce
azaldig1 ancak selektif ayrim i¢in optimize edilen pH degerlerinde metal iyonlarinin

birlikte ¢oktiigli goriilmektedir. Bu sonuglardan hareketle karisik metal iyonlar
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iceren simiile ¢ozelti sonuglarina kiyasla atik ¢ozeltide metal iyonlarinin ¢oktiirme
veriminin artti1 ancak selektif ayrim oraninin azaldig1 goriilmektedir.

Fukuta ve digerleri (2006) elektrokaplama atiklarinda yaptiklar1 deneylerde Cu?*’nin
pH 1,4-1,5 araliginda %94 ayrimini saglamislardir [10]. Gharabaghi ve digerleri ise
(2011) siilfiir kaynagi olarak Tiyoasetamid kullanarak pH 2,5’ta Cu®"’nin %90
ayrimini tespit etmislerdir [37]. Elde edilen deney sonuglariyla kiyaslanacak olursa
optimize edilen pH 2,3 degerinde Cu?* iyonlarmin %100’e [8]yakin ¢okmesinin yani
sira diger metal iyonlarinin ¢okiiyor olmasi ¢ozeltideki serbest siilfiir iyonlarnin her
Cu?" iyonlar1 6ncelikli olmak iizere tiim metal iyonlarica belli bir stokiyometride

kullanildiginin gostergesidir.

Bu nedenle selektivitenin saglanmasi igin oncelikle kullanilacak Na>S miktarinin
belirleyici oldugu ve ilave edilecek Na>S miktarinin belirlenmesi gerekliligi agikca

goriilmiistiir.

u Cu2+ mNi2+ mZn2+

100%
80%
60%0
40%
20% I
0%
2,3 oH 5,3

Sekil 5.17 : Atik ¢ozeltide pH degisiminin ¢oktiirme verimine etkisi [Me?**:NayS
1:1,75 (mol); T=25 °C, siire 1 saat].

Coktiirme verimi [%]

Atik ¢ozelti ¢oktiirme deneyleri analizleri sonucu pH 2,3’te ¢oken CuS ve Cu2S
paritikiilleri Sekil 5.18’de verilen XRD difraktogrami ile gosterilmistir. Sekil 5.19°da
ise pH 5,3’te ¢6ken ZnS partikiilleriyle birlikte bir miktar da NiS faz

gozlemlenmistir.
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Sekil 5.18 : pH 2,3’te ¢oken partikiillerin XRD difraktogrami [Me2+:Na2S 1:1,75
(mol); T=25 °C, pH 2,3, siire 1 saat].
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Sekil 5.19 : pH 5,3’te ¢oken partikiillerin XRD difraktogrami [Me?**:NazS 1:1,75
(mol); T=25 °C, pH 5,3, siire 1 saat].

5.3.2 NazS stokiyometrisinin ¢oktiirme verimine etkisi

Tek metal iyonu ve karisik metal iyonu iceren sentetik ¢ozeltilerde optimize edilmis
degerlerden hareketle rafineri atik c¢ozeltisinde ¢Oktlirme verimine Na2S
stokiyometrisi etkisi Sekil 5.20°de gosterilmistir. Grafikte de goriildiigii gibi metal
iyonu (mol) x Na2S(mol) stokiyometrisi 1,25’teyken %77 degerinde ¢oken Cu2+
iyonlar1 yani sira Ni2+ ve Zn2+ iyonlar1 da belli bir oranda ¢okmektedir. Bu oran
artan Na2S stokiyometrisi ile artmakta 1,75’e gelindiginde Ni2+ ve Zn2+ iyonlar1 %
50 ¢okmektedir. Fukuta ve digerleri (2006) elektrokaplama atik c¢ozeltilerinde
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yaptiklar1 deneylerde bu oram1 her bir metal iyonunun 1,2 kati kadar

degerlendirmislerdir [10].

¢ Cu¥” mNi¥* aZn?*
100 &
90 L 4
80 *

70
60
S0

0 0 2
20
10
]

1,00 1,25 1,50 1,75

Coktitrme verimi [%o]

Metal iyonu [mol]x Na,5 [mol]

Sekil 5.20 : Atik ¢ozeltide NaoS stokiyometrisinin ¢oktiirme verimine etkisi [pH
2,3; T=25 °C, siire 1 saat].
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6. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu tez kapsaminda metal siilfiir ¢oktiirme yontemiyle bakir, nikel ve ¢inko’nun

endistriyel atik ¢ozeltilerden selektif ayrim1 incelenmistir.

Toplam 3 asamada gergeklestirilen deneysel calismalarda; siilfiir kaynagi olarak
NaS kullanilmis olup deneylerin her asamasinda ¢6zelti pH degeri, NaxS
stokiyometrisi ve reaksiyon siiresi parametrelerinin metallerin ¢okme verimlerine ve

selektivite oranina etkileri incelenmistir.

Yapilan deneyler sirasinda tehlikeli ve korozif 6zelligi bulunan H>S(g) olusma
ihtimaline karsilik ¢alisilan ¢6zelti pH araligina 6zellikle dikkat edilmistir. Deneysel
calismalar etkin gaz emisi kosullarinda ¢eker ocakta gergeklestirilmistir. Siilfiir ilave
kosullarinda, lokal olarak goriilen asirt konsantrasyon bolgeleri ve lokal pH
degisimleri dikkate alinarak endiistriyel uygulamalarda iyi bir havalandirma sistemi

veya calisilan 6lgege bagl olarak gaz sensorleri kullanilmasi yararl olacaktir.

Metal iyonlarin NazS kullanilarak ¢oktiiriilmesi esasina dayanan ¢alismada en 6nemli
iki etken pH’mn ve c¢ozeltideki serbest siilfiir iyonunun kontrolii olarak tespit
edilmistir. Deneysel ¢alismalarda, pH’1n kontrolii reaksiyon dncesi pH elektrodu ile
saglanmistir. Endiistriyel uygulamalarda; yiiksek hacimde kontrol zorlugu sebebiyle
sisteme entegre edilmis pH elektrodu ile siirekli Olglim saglanmasi, reaksiyon
sirasinda ani degisimlerin olasi silfiir iyon degisimi ve gaz olusumuna etkisi goz
oniinde bulundurularak izlenmesi ve etkin bir karistirma uygulanmasi gerekliligi

gozlenmistir.

FactSage programinda oda sicakligi esas alinarak ¢izilen Cu-S-H20, Ni-S-H-0, Zn-
S-H20, Cu-Ni-S-H20, Ni-Zn-S-H20 Eh-pH diyagramlarindan faydalanilarak her ii¢
metal iyonuna ait ¢oktiirme pH araliklar1 saptanmistir. Bu sayede tek metal iyonu
igerikli sentetik ¢ozeltilerde gerceklestirilen ¢oktiirme reaksiyonlari i¢in optimum pH
araliklart belirlenmistir. CuS ig¢in pH 2-2,5; NiS ve ZnS igin ise pH 5,3-5,5 olarak
belirlenmis olup kontrol maksathi karigtk metal iyonlar1 iceren sentetik c¢ozelti

¢coktiirme deneylerinde pH 5,75’e kadar ¢ikilmistir. Bu araliklarda gergeklestirilen
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deneylerde Cu?* iyonlarmin pH 2,3’te; Ni?* ve Zn?" iyonlarinin ise pH 5,3’te en
yiiksek ¢oktiirme verimini sagladiklar1 tespit edilmistir. XRD c¢okelti analizlerine
gore pH 2,3’te yapilan deneylerde CuS ve CuzS fazlar belirlenirken, pH 5,3’e
gelindiginde NiS.Zn fazina ait pikler goriilmiis olup cogunlukla ¢dken ZnS
partikiilleri yaninda NiS de oldugu tespit edilmistir.

Deneysel calismalarin 3. asamasi olan rafineri atik cozeltilerinde metal siilfiir
coktliirme deneylerinde karsilasilan en biiylik zorluk pH ayarlamadir. Oldukga asidik
ozellikli olan ¢ozeltide pH ayarlamak icin laboratuvar 6lgeginde ag%10’luk NaOH
kullanimi yetersiz kalmis ve kostik ¢ozeltisinin en az ag%?20’lik olmasi ile uygun
kosullar saglanmistir. Cozeltide yer alan metal iyon Konsatrasyonunun yiiksekligi
nedeni ile yasanilan bu tamponlama etkisinin endiistriyel uygulamalarda 6nemli

sorunlara yol agacagi dngdriilmelidir.

Yapilan reaksiyon siiresine bagl ¢oktiirme verimi incelemelerinde; yaklasik 1 saatlik

¢oktiirme siiresinin reaksiyonlarin tamamlanmasi i¢in yeterli oldugu gériilmistiir.

Cozeltiye eklenen NapS iyonunun etkisini incelemek {izere gergeklestirilen
deneylerde, artan stokiyometri ile ¢oktiirme verimininin arttigi belirlenmistir. Atik
cozeltide selektif ayrim orammmin artan NazS stokiyometrisi ile azaldig
gdzlemlenmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda 10 g/L Cu?*, 0,3 g/L Ni%* ve 3
g/L Zn?" igeren rafineri kaynakli atik ¢ozeltisinde pH 2,3’te Cu?*(mol) x yaklasik
%100 CuS ¢okerken ¢ozelti Cu?* konsantrasyonu 40 mg/L’ye diismiistiir.
Cozeltideki Ni?* konsantrasyonu pH 2,3’te %44 azalirken, Zn?* konsantrasyonu %52
azalmistir. Cozelti pH 5,3’e ayarlandiginda ¢oktiirme reaksiyonlart sonucu Cu?*
konsantrasyonu 0,4 mg/L’ye Ni?* 4 mg/L’ye, Zn’’nin 6 mg/L’ye diistiigii
belirlenmistir. Sentetik hazirlanmis karisik metal iyonlari igerikli ¢cozeltilerde ve atik
cozeltide Na2S stokiyometrisine bagl yapilan deneylerde; ¢ozeltideki serbest siilfiir
iyonlarinin uygun pH degerine gelinmemis olmasina karsin tiim metal iyonlar
tarafindan paylasilmasi agiklanamamistir. Sisteme ilave edilen siilfiir iyonlarinin
muhtemelen birlikte ¢Okerek siilfit olusumuna neden olduklart i¢in endiistriyel
uygulamalarda, c¢ozeltideki serbest siilfiir iyonlarmi 6lgmek icin selektif iyon
elektrodu kullanimi ya da tank i¢inde homojen dagilimi miimkiin kilacak uygun

stilfiir iyonu besleme sistemi tasarlanmasi gerekli goriilmektedir.
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Bu sonuglar dogrultusunda optimize edilen pH ve NaxS degerlerinde ¢ozeltideki
metal konsantrasyonunun pH ytikseldik¢e azaldig1 ancak selektif ayrim uygun oranin

saglanamayarak metal iyonlarinin birlikte ¢oktiiriildiigii goriilmektedir.

Bu calismanin sonuglarina dayanarak optimize edilen metal silfiir ¢oktiirme
isleminin uygulama kolayligi, ucuz siilfiir reaktifi saglanmasi ve hizli reaksiyon
gosterme gibi temel nedenlerle rafineri prosesleri atik sularinda hidroksit ¢oktiirmeye

alternatif olarak kullanimi onerilmektedir.
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