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OZET

Yeni bir elektrokimyasal isleme tezgahinda bakir is parcalarinin islenmesi sonrasi agir metal iyonlart ile kirlenen
elektrolitin sisteme yeniden beslenmeye hazir hale getirilmesi amaci ile tezgah ¢evre birimleri dahilinde aritim
yontemleri incelenmistir. Elektrokimyasal isleme (EKI), metal bir parcanin yiizeyinin iyonlastirma yontemi ile
islenmesine ve metal iyonlarinin elektrolit ile isleme bolgesinden uzaklastirilmasina dayanmaktadir. Endiistriyel
sularda bulunan agir metal iyonlarmin giderilmesi ve sularin yeniden kullanima hazir hale getirilmesi sistem
verimliliginin arttirilmas1 ve gevre sagligmi korunmasi agisindan 6nem tagimaktadir. Bu ¢alismada, EKI sonucu
bakir iyonlari ile kirlenen elektrolitin aritilmasi igin iyon degistirme yontemi tercih edilerek iig-asamali bir
uygulama &nerilmistir. Iyon degistirici olarak birinci asamada kagit filtre, ikinci asamada Tiirkiye’de yaygin
rezervleri bulunan dogal bir zeolit ve son asamada polimer bazli katyon tutucu Lewatit TP 207 reginesi
kullanilmustir. Bakir iyonlari ile kirlenen elektrolitte zeolit ile iki saat etkilesim sonucu % 40, kagit filtre ile {ig
kez filtreleme sonucu % 90, Lewatit TP 207 regine kolonu ile islem sonrasi ise % 100 oraninda aritma
saglanmustir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal iyonu, Iyon degistirme, Metal isleme, Elektrokimyasal isleme

DETERMINATION AND REMOVAL OF COPPER IONS (CU*") IN THE WASTE
ELECTROLYTE IN AN ELECTROCHEMICAL MACHINING APPLICATION

ABSTRACT

Water treatment methods, as part of the peripheral units of a novel electrochemical machining device, were
investigated with the aim of preparing the electrolyte, which was contaminated with heavy metal ions after
machining of copper work pieces, for refeeding back to the system. Electrochemical machining (ECM) depends
on machining the surface of a metal piece by ionization and removal of metal ions from the work area via the
electrolyte. Removal of heavy metal ions in industrial waters and treatment of these waters for reuse is crucial in
terms of increasing system efficiency and protecting environmental health. In this study, the ion exchange
method was selected and a three-step application is proposed for the treatment of the electrolyte contaminated
with copper ions after ECM. As the ion-exchanger, a paper filter was used in the first step, a natural zeolite with
wide reserves in Turkey was used in the second step, and a polymer based cation exchange Lewatit TP 207 resin
was used in the final step. Purification of the electrolyte, contaminated with copper ions, was achieved at 40 %
as a result of treatment with the zeolite for two hours, at 90 % as a result of filtering three times using the paper
filters, and at 100 % after treatment with the Lewatit TP 207 resin.

Keywords: Heavy metal ion, Ion exchange, Metal machining, Electrochemical machining

1. GIRIS INTRODUCTION) barman canli organizmalar igin tehlike

olusturmaktadir. Kirlenmis ¢evreyi temizlemek
Giliniimiizde endiistriyel atiklardan kaynaklanan agir  oldukga pahali ve karmasik yontemler gerektirmekte
metal iyonlart toprak, hava ve su i¢in Onemli ve temizleme c¢alismalari uzun siirmektedir. Bu
kirleticiler arasindadir. Kirlenme, bu sahalarda
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nedenle su, toprak ve havanin kirlenmesini dnleyici
tedbirlerin alinmasina ¢alismak énem kazanmaktadir.
Endiistriyel atik sularin aritilmasinda verimli ve
ekonomik yontemler kullanilmasi sonucu dogal
kaynak tiikketiminin azaltilmasi ile iilke ekonomisine
fayda saglanabilmektedir. Atik sularda agir metal
bulunmasi aritma verimini olumsuz etkilemektedir ve
suyun ayrilarak uzaklastirlmast sonucu olusan
¢amurun tarimsal amaglt kullanimini imkansiz hale
getirmektedir. Suyun tamamen aritimi i¢in karmasik
ve pahali yontemlerin gerektigi durumlarda atik sular
akarsu, deniz veya alic1 ortamlara birakilmadan once
atigin cinsine ve alict ortama uygun yontemler
secilerek  zehirli maddelerden belirli  oranda
arindirilmalidir. Aksi takdirde bu maddeler, desarj
edildikleri ortamda oksijeni tiiketerek zehirlenme
yoluyla canli hayatini tehlikeye sokmaktadir.

Endiistriyel sularda kirlilik yaratan en Onemli
inorganik maddeler metal iyonlaridir. Sudaki metal
iyonlarmin tayininde endiiksiyonla ¢iftlenmis plazma-
kiitle spektrometresi (inductively coupled plasma—
mass spectrometer, ICP-MS), noétron aktivasyon
analizi (neutron activation analysis, NAA), grafit
firmli atomik absorpsiyon spektrometresi (graphite
furnace atomic absorption spectrometry, GFAAS)
ve/veya atomik absorpsiyon spektrometresi (atomic
absorption spectrometry, AAS) gibi analitik analiz
cihazlar kullanilmaktadir[1-3]. Eser miktarda metal
iyonlarimin tayin edilip aritilmasinda kullanilan
yontemlerin amaci, daha diisiik analit derisimlerinin
tayin edilebilmesi ve analitin matriks bilesenlerinden
etkin bir bicimde ayrilmasidir. Su ve sulu
cozeltilerden agir metal ve/veya metal iyonlarini
aritmak icin kullanilan baslica yontemler i) iyon
degistirme yontemi[4], ii) sivi-sivi ekstraksiyonu[5],
iii) ¢oktirme[6] ve iv) yiizdlirme[7] olarak
stralanabilir.

Iyon degistirme, dzellikle deniz suyunda metal iyonu
tayini ve giderilmesi igin yaygin olarak kullanilan
etkili bir yontemdir. Deniz suyunda metal iyon tayini
icin Amberlite XAD-2000, Amberlite XAD-16,
Amberlite XAD-1180, Chromosorb 105 ticari
isimleriyle satilan polimer bazli birgok katyon tutucu
regine kullanilmaktadir [8-11]. Lewatit TP 207, bakir
iyonuna (Cu®") olan asi1 duyarliligimin yaninda
sodyum iyonuna (Na') olan agir1 ilgisizligi sebebi ile
tuzlu su iceren sistemlerde bakir aritim i¢in oldukca
elveriglidir. Lewatit TP 207 recinesinin metal
iyonlarina kars1 seciciligi ¢oktan aza sirasiyla Fe*'>
Cu’'> H> Hg*"> Pb*"> Ni*'> Zn*'> Cd*'> Co*'>
F ez+> Mn2+>> Ca2+> Mg2+> Sr2+> Ba2+>>> Na+
olarak belirtilmistir.

Polimer bazli sentetik iyon degistiricilere ek olarak,
nispeten daha diisiik maliyetli dogal iyon degistirici
recineler kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar1 dogal
olarak negatif yiiklii ve yiiksek iyon degistirme
kapasitesine sahip olan zeolit, kitosan, kil ve ugucu
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kiildiir[12]. Zeolit, gdzenekli yapist ve yiiksek iyon
degistirme kapasitesi sayesinde agir metalleri tutma
ve sogurma Ozelligine sahiptir. Cevre dostu yapist ve
diisiik maliyeti sebebi ile bir¢ok endiistriyel alanda ve
cesitli ¢cevre projelerinde tercih edilmektedir. Zeolitin
metal iyonlarina karsi segiciligi ¢oktan aza sirasiyla
Pb>™> Cd*"> Cs™> Cu’™> Co™™> Cr'™> Zn*™> Ni*™>
Hg>" olarak degismektedir[13]. Zeolit ile yapilan
calismalarda metal iyonu tutma kapasitesinin metal
iyonunun baslangi¢ derisimine ve cinsine bagl olarak

% 10 ile % 85 arasinda degistigi belirtilmistir [14].

Yiiksek derisime sahip metal iyon ¢ozeltilerinin aritim
stirecinde polimer bazli ve dogal recinelere ek olarak
kagit filtreler etkin olarak kullanilmaktadir [15]. Kagit
filtre, akigkanlar ic¢indeki parcaciklari ayirmak igin
kullanilan yar1 gegirgen bir bariyerdir. Kagit filtrenin

onemli parametreleri filtrenin  1slakliga  karsi
mukavemeti, gozenekliligi ve parcactk tutma
kapasitesidir.

Bu calismada bakir is pargalarmin EKI tezgahinda
islem gormesi sonucu olusan atik elektrolitin
temizlenmesi amaclannugtir. EKI, anodik kutupta
bulunan iletken bir parga yiizeyinin, katodik kutuptaki
takim {lizerinden gegirilen dogru akim ile
iyonlastirilmasi yolu ile islenmesine ve iyonlarin bir
elektrolit ile isleme bolgesinden uzaklastirilmasina
dayanmaktadir. Elektrolit olarak genellikle NaNO;
veya NaCl sulu ¢bzeltileri kullanilmaktadir{16]. EKI
yonteminin giiniimiizde tercih edilme sebebi islem
sirasinda takim ucu ve is pargast arasinda fiziksel
temas bulunmamasi ve artik gerilme olusmamasidir.
Dolayist ile elektrotlarda mekanik veya isiya dayali
asinma olusmamaktadir[17-19].

EKI sistemin kontrollii ¢alismasmin saglanabilmesi
icin  elektrolit  derisiminin  sabit  tutulmasi
gerekmektedir. Anodik kutupta bulunan is parcasinda
metal iyonlarinin ¢6ziinme hizina bagh olarak
elektrolitin iyon derigiminin artmasi iletkenliginin
artmasina ve i pargasi yiizeyinden istenilenden daha
fazla metal iyonu kopmasina sebep olmaktadir[20-
23]. Buna bagl olarak elektrokimyasal yontem ile
islenecek malzemenin yiizeyinde hedeflenen sekilde
ve miktarda aginma elde edilebilmesi igin elektrolit
derisimini sabit tutabilmek ve c¢evreye zararli agir
metaller iceren atik olusmasini engellemek amaci ile
elektrolit sivisinin aritilmasi ve sistem igin uygun
hizda dolagiminin saglanmasi gerekmektedir[20, 24-
28]. Bu c¢alismada, elektrolit olarak tuzlu su
kullanilmistir ve bakir iyonlarmin ayrilmasinda
ekonomik, etkin ve yaygin olan adsorpsiyona dayali
yontemler incelenmistir.

2. MALZEME VE YONTEMLER (MATERIALS
AND METHODS)

Bakir i parcalarmin elektrokimyasal isleme (EKI)

yontemiyle islenmesi sonucu olusan elektrolit atigi
icinde bulunan iyonlarin derisim tayini ve agir metal
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iyonlarmin  giderilmesi amaciyla kullanilabilecek
yontemler arasinda en avantajlisi iyon degistirme
yontemidir. Iyon degistirme yontemi ile EKI
cihazinda kullanilan elektrolit icindeki bakir
iyonlarinin (Cu®") aritilarak alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini igin yapilan bu g¢alismada
kat1 faz, yani adsorban olarak zeolit, filtre ve Lewatit
TP 207 reginesi ayr1 ayr1 ve birlikte agamali olarak
kullanilmusgtir.

2.1. Dogal Recine (Natural Resin)

Calismada ilk olarak dogal bir regine olan zeolit
kullanilmistir.  Zeolitin  kullanilma nedeni disiik
maliyetli olmasinin yaninda dogal ve ¢evre dostu bir
yapiya sahip olmasidir [29]. Deneysel ¢aligmalarda
bakir ile kirlenmis elektrolit ¢ozeltisinin zeolit ile
artilmasi igin uygun karisma siiresi ve zeolitin Cu®*
tutma kapasitesi tespit edilmistir.

Zeolit ile yapilan oOnceki c¢aligmalar [13-14]temel
almarak artimn  yapilacak Cu®" ile kirlenmis
elektrolitin  asitlik  degeri tampon  ¢ozeltiler
kullanilarak en yiiksek geri doniigim saglayan pH
7’ye ayarlanmistir.  Elektrolitin - Cu®"  baslangic
derisimi 100 mg/L olarak saptanmustir. Atik elektrolit
25 ml hacminde bes 6rnek halinde hazirlanarak her
omege 1 g zeolit eklenmistir. Ornekler, karistirici
kullanilarak 1, 2 ve 3 saat karistinnlmistir. Belirtilen
sireler sonunda her oOrnek igin zeolitin tuttugu
Cu*'miktar: tespit edilmistir.

2.2. Filtre (Filter)

Yiksek metal iyonu derisimine sahip c¢dzeltilerin
aritim  igleminde, kagit filtrenin etkin olarak
kullanilmast mimkiindir [15]. Bu c¢alismada
Whatman marka 41 um gézenek boyutuna sahip kagit
filtrenin, elektrolitte ~bulunan bakir iyonlarim
arindirmadaki  etkinligi  belirlenmistir. Cu®* ile
kirlenen elektrolit 1, 2, 3, 4 ve 5 kez filtrelenmis,
elektrolit igindeki ~Cu*" derisiminin  degisimi
saptanmustir.  Kirli  sivilarin ~ filtre  ile  aritilma
isleminde, ¢oken kirlilikler filtre iizerinde yogun bir
tabaka olusturarak metal iyonlarinin filtre {izerinde
kalmasimi saglamaktadir.

2.3. Polimer Bazli Re¢ine (Polymer Based Resin)

Bakir iyonlart ile birlikte sodyum iyonlar1 igeren
elektrolit ¢ozeltisinden bakir iyonlarinin ayristirilmasi
amaci ile Lanxess firmasi iiriinii olan Lewatit TP 207
katyon tutucu regine kullanilmistir. Bu reginenin Cu®"
duyarlihgi ve seciciligi ¢ok yiiksek iken Na'
duyarlihgr oldukca azdir. EKi calismasinda elde
edilen elektrolit blinyesinde 150 g/L NaCl ¢ozeltisi
bulunmaktadir. Ortamda Na' bulunmasi, bu iyona
karsi duyarliligi az olan bir regine kullanilmasini
gerektirmektedir. Lewatit TP 207 katyon tutucu regine
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Cu®" tutma egiliminin Na“ tutma egilimine gore
yiiksek olmasi bakimindan uygundur.

2.4. Cihazlar (Devices)

Elektrolit i¢inde bulunan Cu®*" tayini Thermo
Scientific ICE 300 Series atomik absorpsiyon
spektrometre cihazi ile yapilmistir. pH, tuzluluk ve
elektrik iletkenligi olgtimleri Zenith of
Measuring/Testing Instruments cihazi ile yapilmistir.

3.5. Lewatit TP 207 Recine Kolonunun

Hazirlanmasi (Preparation of Lewatit TP 207 Resin
Column)

Regine kolonu renksiz cam malzemeden yapilmistir.
10 cm uzunluga ve 1 cm i¢ ¢apa sahiptir. Yaklasik 1,5
g recine ile doldurulmaktadir ve yatak uzunlugu 2

cm’dir. Reginenin bakir iyonuna Kkarst yiiksek
seciciligi sebebi ile kolon i¢in 6n kosullama
gerekmemektedir. Olas1  kirliliklerin ~ giderilmesi

amactyla kolon her kullanimdan 6nce aseton ve saf su
ile yikanmustir.

2.6. Ornek Hazirlama (Sample Preparation)

EKI tezgahinda sabit calisma kosullarinda bakir parga
isleme sonrasi toplanan atik elektrolit ile analiz
yapilmaktadir. Atik elektrolit, deterjan ve aseton ile
yikanmis 500 ml hacimli plastik  siselerde
depolanmustir.

2.7. Elektrolitte Cu** Derisimi Tayini (Determination
of the Concentration of Cu®" in the Electrolyte)

25 ml 6rnek ¢ozeltinin pH degeri 2 ml tampon ¢ozelti
kullanilarak 4’e ayarlanmistir. Kolon aseton, saf su ve
bos (blank) ¢ozeltiler ile yikanmustir. Ornek kolondan
gegirildikten sonra regine tarafindan tutulan bakir
iyonlarmin geri alinmasi amaciyla kolon 20 ml 1 M
HCI ¢ozeltisi ile yikanmustir. Cu” igeren asit ¢ozeltisi
wsitilarak asit ¢ozeltisinin ugmast saglanmustir. Kalan
tortu saf su ile pH degeri 2 olana kadar seyreltilmistir.
Tortu icindeki Cu®" derisimi alevli atomik
absorpsiyon cihazi ile belirlenmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Zeolit Kapasitesi (Zeolite Capacity)

Zeolitin en yitksek Cu®" tutma kapasitesi karistirma
stiresine bagli olarak saptanmigstir. 1 g zeolit, en etkili
karigtirma siiresi olarak tespit edilen 2 saat sonunda
1,15 mg Cu®" tutmustur (Sekil 1). Bu kosullar altinda
zeolitin en yiiksek kapasitesi 1,15 mg Cu*'/g zeolit
olarak saptanmistir ve elektrolitte yaklasik olarak %
40 oraninda aritim ifade etmektedir.

Zeolit i¢in kapasite degerinin yazindaki diger
calismalara nispeten daha diigiik tespit edilme sebebi

489



G. Ergin, S. Onel

— n
T
L

=}
n
L

Tutulan balar iyonu miktar: {mg)

1 2 3
Zeolit ile kanistirma siiresi (saat)

Sekil 1: Karistirma siiresine bagli olarak 1 g zeolitin

Cu’' tutma kapasitesi (Cu*" retention capacity of 1 g of zeolite
with respect to mixing time)
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ortamda NaCl tuzundan kaynaklanan asiri miktarda
sodyum iyonunun girisim yapmast ile agiklanabilir
[14]. Elektrolitin zeolit ile karigtirilmasi sirasinda
zeolit gozenekleri, tutulmasi hedeflenen bakir
iyonlarindan 6nce sodyum iyonlari ile dolmaktadir.

3.2. Filtreleme Verimi ve Sayis1 (Filtering Efficiency
and Number)

Uygun filtreleme sayisinin saptanmasi i¢in kullanilan
filtre sayisma bagli olarak kirli elektrolitin Cu®"
derisimi ve filtrenin Cu®" tutma orani tespit edilmistir
(Sekil 2). Filtre i¢in kapasite hesab1 yapilamadigindan
25 ml ¢ozelti igerisindeki 2,5 mg bakir iyonunu tutma
verimi hesaplanmistir. Burada verim ile kastedilen
filtre tarafindan tutulan Cu®" miktarimin filtreden
gegen ¢ozelti igindeki toplam Cu®* miktarina oraninin
ylizde olarak ifade edilmesidir. Tekrarlanan
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Sekil 2: Filtreleme sayisina bagli Cu®' tutma
verimi(Cu®’ retention efficiency with respect to filtration number)

tcfiltreleme  sonrasinda (Sekil 2) filtreleme
sayisindaki artigin etkili olmadig1 goriilmiistir.

3.3. Filtre ve Zeolit (Filter and Zeolite)

Filtre ve zeolitin beraber kullanilmasi ile daha verimli
bir aritim saglanacagi Ongoriilerek filtrelemeyi
takiben zeolit ile karigtirma sonucu elektrolit i¢inde
bakir iyon derisiminin degisimi incelenmistir.Sekil
3’te hig filtreleme yapilmadan ve 1, 2 ve 3 kere kagit
filtreden gegirildikten sonra zeolit ile karistirma
islemine tabi tutulan &rneklerde Cu™  derisimi
goriilmektedir. Filtreleme yapilmadan zeolit ile
karigtirilan 6rnekte 2 saat karigtirma siiresinin en etkili
aritim sagladigr ve bundan sonra zeolitin bakir1 geri
biraktigi izlenmistir. Filtreleme islemine tabi tutulan
ornekler i¢in ise filtrenin zeolite gdore daha baskin
aritim verimi saglamasindan dolay1 filtreden sonra

zeolit ile artim yapmanin  etkisiz  oldugu
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Sekil 3: Elektrolitteki Cu®" derisiminin filtreleme tekrarma ve akabinde zeolit ile karistirma siiresine bagh
degigimi (Concentration profile of Cu®" in the electrolyte with respect to times of filtration and, subsequently, time of mixing with the

zeolite)

490

Gazi Univ. Mith. Mim. Fak. Der. Cilt 29, No 3, 2014



Bir Elektrokimyasal Isleme Uygulamasinda Atik Elektrolitte Bakir fyonu ...

goriilmektedir.

Sonug olarak, filtreleme isleminin daha etkili olmasi
ve filtrelerin uzun siireli kullaniminin saglanmasi
acgisindan elektrolitin ilk olarak zeolit ile islem
gormesi gerektigi anlagilmistir.

3.4. Lewatit TP 207 (Lewatit TP 207)

Zeolit ve filtreler ile yapilan ¢aligmalar sonucunda
elektrolitin ihtiva ettigi Cu®" derisiminin, elektrolitin
tezgah icinde yeniden kullanilmasi ve Cevre ve
Orman Bakanligi’nin [29] belirledigi alici bolgeye
desarj edilmesi i¢in uygun degerde olmadigi tespit
edilmistir.

Elektrolit i¢indeki kirliliklerin, zeolit ve filtre aritim
sistemleriyle ayr1 ayr1 ve birlikte, istenilen degere
diisiiriilememesinden dolay1r yeni bir ¢6ziim yolu
olarak % 100 aritim saglayabilen Lewatit TP 207
katyon tutucu polimer bazli regine kullanilmistir.

Lewatit TP 207, stiren (C¢HsCH=CH,) matriksi i¢cinde
islevsel iminodiasetik asit gruplar igeren iyon
degistirici bir recinedir. Lewatit TP 207 ile iyon
degistirme siireci bircok parametreye bagli olarak
gerceklesmektedir. Bu parametrelerin baglicalari Cu?’
ile kirlenen elektrolitin pH degeri, kolon igerisindeki
re¢ine miktar1 ve tuzdan kaynakli olusabilecek olan
matriks etkisidir [30-32]. Parametreler i¢in uygun
kosullar, 6rnek i¢indeki metal iyon derisimi ve
kolondan gecirildikten sonra kolonda tutulan metal
iyonu derisimi arasindaki farklar incelenerek
saptanmustir.

3.4.1. pH EtKisi (pH Effect)

Bakir iyonlart ile kirlenen atik elektrolitin pH
degerinin reginenin Cu®" tutma kapasitesi {izerindeki
etkilerinin anlagilmasi igin c¢aligmalar 2-10 arasinda
degisen pH degerlerinde yapilmistir. Cu®' geri
doniisim oraninin en yiiksek oldugu pH degerinin
sekil 4’te goriildiigi gibi 4 civarinda oldugu tespit
edilmistir.
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Sekil 4: Elektrolit pH degerinin 2,5 mg Cu®" geri
doniistimiine etkisi. Yikama: 1 M HCI, re¢ine miktari:

1,5 g. (Effect of electrolyte pH value on the recycle of Cu®.
Washing: 1 M HC], resin amount: 1.5 g)
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Sekil 5: Regine miktarmin Cu®" geri doniisiimiine

etkisi.Yikama: 1 M HCI. (Effect of the resin amount on the
recycle of Cu®". Washing: 1 M HCI)

3.4.2. Rec¢ine Miktar1 EtKisi (Effect of Resin Amount)

Bakir iyonlarinin geri doniisiimiinde regine miktari,
¢ozelti i¢inde bulunan Cu** miktar ile paralellik
gostermistir. 25 ml hacminde 2,5 mg bakir iceren
orekler 1, 1,5 ve 2 g regine igeren kolonlardan
gegirilerek kolonun tuttugu Cu®" derisimi tespiti ile
uygun recine miktar1 saptanmistir. Sekil 5°te goriilen
¢alisma sonucu 2,5 mg Cu®" igeren 25 ml (100 ppm)
¢ozeltinin % 100 aritimi i¢in gereken regine miktari
1,5 g olarak tespit edilmistir.

Lewatit TP 207 reginesinin ¢aligmada kullanilan
sistem igin Cu”" tutma kapasitesi 1,66 mg/g ve metal
iyonu tutma kapasitesi 28,3 mg/g olarak saptanmustir.
Bu degerlerin yazinda tespit edilen 152,5 mg metal
iyonu/g-re¢ine [30] degerinden daha diisiik tespit
edilmesinin sebebi bakir iyonlarinin NaCl igeren tuzlu
ortamda bulunmasi ve buna bagli olarak sodyum
iyonlariin girisim yapmasidir.

3.4.3. Matriks Etkisi (Matrix Effect)

NaCl ve benzeri tuzlarin, metal iyonlarinin katyon
tutucu regine ile tutulmasinda matriks etkisi yarattigi
bilinmektedir. Bu etki genelde AAS cihazinda analit
sinyalini zayiflatacak sekilde ortaya ¢ikar. Matriks
etkisi daha seyreltik ¢ozeltiler kullanilarak, numune
verme sekli degistirilerek ya da sivi igindeki tuzun
AAS oncesi giderilmesi saglanarak engellenebilir.

Amberlite XAD-2000, Amberlite XAD-16, Amberlite
XAD-1180 ve Chromosorb 105 ticari isimleriyle
satilan polimer bazli katyon tutucu reginelerin
kullanildig1 6nceki ¢aligmalarda [8-11] ¢ozeltideki tuz
miktarinin metal iyonu derisimi tayininde oldukga
disik oranda matriks etkisine sahip oldugu
gosterilmistir.
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Tablo 1: Zeolit ve filtre sonrast Lewatit TP 207

kullanilmast sonucu elektrolitte Cu®*" derigimi (Cu**
concentration in the electrolyte as a result of Lewatit TP 207
application after the zeolite and the filter)

Elektrolitte Cu’" derigimi (mg/l)

Baslangig 100
Zeolit ve Filtre sonrasi 18
Lewatit TP 207 sonrasi 0

3.5. Zeolit ve Filtreyi Takiben Lewatit TP 207

Kullanilmasi (Application of Lewatit TP 207 Following the
Zeolite and the Filter)

25 ml ¢ozelti igindeki 2,5 mg bakir iyonunun
giderilmesi amaciyla zeolit ile karistirma ve filtreleme
islemlerini  takiben Lewatit TP 207 recinesi
kullantlmistir (Tablo 1). Lewatit TP 207 reginesi ile
¢ozelti igindeki bakir iyonlar1 tamamen giderilmistir.
Elektrolit ~ yeniden  kullamilmaya hazir  hale
getirilmistir.

3.6. Elektrolitin Geri
Electrolyte)

Cevrimi (Recycle of the

Caligmada Lewatit TP 207 reginesinin elektrolit
icinde bulunan bakir iyonlarini aritmada zeolitten
daha etkin oldugu kanitlanmistir. Zeolit, elektrolit
icinde NaCl tuzundan kaynaklanan sodyum iyonlarini
bakir iyonlar1 ile birlikte tutmaktadir. Elektrolitin
zeolit ile etkilesiminden sonra sisteme geri
beslenebilmesi  icin  tuz  eklemesi  yapilmasi
gerekmektedir. Tablo 2’de kirli elektrolitin zeolit,
Lewatit TP 207 ve filtre ile etkilesimi sonucunda
tuzlulugunun ve iletkenliginin degisimi
goriilmektedir.

Tablo 2’de goriilen sonuglara gore iyon degistirme
isleminde kullanilan kati fazlar arasinda elektrolitik
ortamda en az iletkenlik ve tuzluluk degisimine sebep
olan adzorban Lewatit TP 207 reginesidir. Lewatit TP
207 reginesi bakir iyonlarri1 % 100 oraninda
tutabilme  ozelligi ile zeolite gore Ustiinlik
saglamaktadir.

Bir Elektrokimyasal Isleme Uygulamasinda Atik Elektrolitte Bakir fyonu ...

4. SONUC (CONCLUSION)

Bakir is parcalarmin elektrokimyasal
islenmesi sonucu olusan atik elektrolitin bakir
iyonlarindan  (Cu®*") aritilarak sistemde tekrar
kullanilabilmesi amaci ile diisiik maliyetli ve verimli
calisan ¢ok asamali bir yontem oOnerilmistir. Iyon
degistirme temel alinan bu aritim yonteminde zeolit,
kagit filtre ve Lewatit TP 207 reginesi kullanilmustir.
Cevre ve Orman Bakanligi tarafinca atik sularda
bulunabilecek en yiiksek Cu*" derisimi 2 mg/l olarak
belirlenmistir [29]. Bu calismada gelistirilen aritim
yontemi ile atik elektrolit igindeki NaCl tuzu
korunarak bakir iyonlarmm tamaminin aritilmasi
saglanmistir ve elektrolit yeniden kullanilmaya hazir
hale getirilmistir.

yontemle

Zeolit i¢in uygun karigtirma siiresi 2 saat ve uygun
adzorban miktar1 her 1,15 mg bakir iyonuna 1 g zeolit
olarak bulunmustur. Cu®* tutma oram1 % 40 olarak
tespit edilmistir. Ortamda yiiksek miktarda bulunan
NaCl tuzu (150 g/l) ve bu tuzdan kaynakli Na' ve
diger matriks iyonlarmin girisim yapmasi genelde %
70 olarak belirtilen zeolit kapasitesinin % 40’a
diismesine sebep olmustur. Bu sonug, zeolitin tuzlu
ortamda metal iyon aritiminin incelendigi ilk ¢alisma
olmasi acisindan 6nem tasimaktadir. Calisma sonucu
zeolitin yliksek metal iyon derisimine sahip tuzlu
sularin 6n aritimida pahali reginelere gore ekonomik
bir secenek olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Kagit filtre kullanilarak uygun filtre ve filtreme sayis1
tespit edildikten sonra Cu®" igeren tuzlu sulu ¢ozeltiler
ekonomik bir sekilde arindirilabilmektedir. Uygun
filtreleme sayist ve filtrenin aritim verimi kirli
elektrolitin agir metal iyonu derisimine bagli olarak
artmaktadir. Filtreleme sonucu 25 ml elektrolit
icindeki 2,5 mg bakir iyonunun aritilmasinda % 90
oraninda verim saglanmistir. Diger agir metaller igin
de uygun gozenekli kagit filtre ve filtreleme sayisi
tespit edilerek ekonomik bir aritim saglanabilecegi
Ongorilmiistiir.

- Lewatit TP 207 reginesi kullanilarak elektrolitin bakir

iyonlarmmdan % 100  oranda  temizlenmesi

Tablo 2: isleme &ncesi, aritma dncesi ve sonrasi elektrolit iletkenlik ve tuzluluk degerleri ve kagt filtre, zeolit

ve Lewatit TP 207 i¢in Cu®" tutma ylizdeleri (Pre-machining, pre- and after-treatment conductivity and salinity values of the
electrolyte, and the Cu®” retention percentages for paper filter, zeolite and Lewatit TP 207)

letkenlik (mS) Tuzluluk (ppt) Cu’" tutma orant (%)
Tuzlu su 1629 145 -
Atik elektrolit 168,5 145 -
Aritma sonrast
Lewatit TP 207 ile 160,3 141 100,0
Zeolit ile 104,3 138 432
Filtre ile 167,1 145 90,0
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saglanmistir. Recinenin bu calisma kosullari altinda
Cu”" tutma kapasitesi 1,66 mg/g olarak saptanmustir.
Lewatit TP 207 reginesinin, geri yikanabilir olmasi ve
Cu*" igin yiiksek ilgisinin yaninda Na' icin diisitk
ilgisi sebebiyle, tuzlu sulu g¢ozeltilerde agir metal
iyonlarmin aritimi i¢in etkin kullanilabilecek bir
adzorban oldugu sonucuna varilmistir.

Zeolit ile karigtirma ve filtreleme islemleri tek bagina
veya birlikte elektrolit igindeki Cu’®" derisimini Cevre
ve Orman Bakanligi’nin belirledigi {ist sinir olan 2
mg/I'nin altina diisirememektedir. Cu*" derisimini
istenilen degere indirmek icin Lewatit TP 207 kolonu
kullanmanin zorunlu oldugu anlagilmigtir. Lewatit TP
207 reginesinin kagit filtre ve zeolite gore yiiksek
maliyetli olmasindan dolayr Cu®" igeren elektrolit
aritiminda elektrolitin baglangi¢ derigimine gdre
re¢ine kolonundan once filtre ve/veya zeolit ile 6n
arindirma Onerilmektedir.

Sonug olarak, EKI sonrasi kirlenen elektrolitten agir
metal iyonu giderilmesinde kagit filtre, zeolit ve
Lewatit TP 207 adzorban malzemelerinin art arda
kullanilmasi ile % 100 verim saglanarak uygulanabilir
ve ekonomik bir aritma gergeklestirilebilecegi
gosterilmistir.
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