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Kirklareli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez ve Proje Yazim Kurallarina uygun
olarak hazirladigim bu tez calismasinda; tez i¢inde sundugum bilgileri, verileri ve
dokiimanlari, degisik sonug verebilecek sekilde arastirma ara¢ geregleri kullanmadan,
islem veya kayit sonuglarint degistirmeden akademik ve etik kurallar ¢ercevesinde elde
ettigimi, bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun olarak sundugumu, tez ¢alismasinda
yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak gosterdigimi, bu tezde
sundugum c¢alismanin 6zgiin oldugunu bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek

tiim hak kayiplarin1 kabullendigimi beyan ederim.
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OZET

GALVANIiZ FABRIKALARINDAN ALINAN ATIK KUL
ORNEKLERINDEN TITANYUM ELEMENTININ
ZENGINLESTIRILEREK SAFLASTIRILMASI

Buse DAGCI iISMAILLER

Yiiksek Lisans Tezi

Kirklareli Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii
Danisman: Dog. Dr. Cemile OZCAN

Aralik 2020, 43 sayfa

Bu calismamizda galvaniz fabrikalarindan alinan atik kiil 6rneklerinde Ti (titanyum)
miktarmin alevli atomik absorsiyon (FAAS) kullanilarak belirlenmesi amaglanmistir.
Ayrica bu atiklarda ¢inko (Zn), silisyum (Si), nikel (Ni), mangan (Mn), demir (Fe),
krom (Cr), kadmiyum (Cd), aliminyum (Al), kursun (Pb) elementlerinin de ayni
metodla tayini yapilmistir.

Kiil 6rneklerini analize hazirlamak i¢in farkli ¢6ziicii karisimlart denenmis ve bu
asamada SAE cihaz1 kullanilmistir. Ti’nin geri kazanimi i¢in morin ligand1 ve yiizey
aktif madde olarak Triton X-100 kullanilmigtir. Bulunan optimum sonuglar kiil
ornekleri lizerinde uygulanmistir. Calisma sonucunda optimum geri kazanim degerleri
%96-99 aralifinda degisirken bagil standart sapma degerleri %10’dan diisiik
bulunmustur. Zenginlestirme faktorii ve gergek oOrneklerdeki geri kazanim degeri
sirastyla 45 ve %83 olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Galvaniz, Titanyum, Triton X-100, Morin



ABSTRACT

ENRICHING AND PURIFYING TITANIUM ELEMENT FROM
WASTE ASH SAMPLES FROM GALVANIZED FACTORIES

Buse DAGCI iISMAILLER

MSc Thesis

Kirklareli University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Supervisor: Dog. Dr. Cemile OZCAN
Aralik 2020, 43 pages

In this study, it is aimed to determine the amount of Ti(titanium) in waste ash samples
taken from galvanizing factories by using flame atomic absorption (FAAS). In addition,
in these wastes, zinc (Zn), silicon (Si), nickel (Ni), manganese (Mn), iron (Fe),
chromium (Cr), cadmium (Cd), aluminum (Al), lead (Pb) elements are also the method
IS intended to be determined.

Different solvent mixtures were tried to prepare the ash samples for analysis and SAE
device was used at this stage. Morine ligand and Triton X-100 as surfactant was used
for the recovery of Ti. The optimum results found were applied on ash samples. As a
result of the study, while the optimum recovery values varied between 96-99% , the
relative standard deviation values were found to be less than 10%. The enrichment
factor and the recovery value in real samples were found to be 45 and 83%,
respectively.

Anahtar Kelimeler: Galvanized, Titanium, Triton X-100, Morine.



TESEKKUR

Bu c¢alismada degerli bilgilerini, tecriibelerini ve desteklerini esirgemeyen degerli

hocam Dog. Dr. Cemile OZCAN’ a tesekkiirii bir borg bilirim.

Kirklareli Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya boliimii dgretim {iyelerine

emeklerinden dolay1 tesekkiirii bir borg bilirim.

Her zaman oldugu gibi bu calismamda da maddi ve manevi desteklerinden dolay1

aileme ve esime saygi ve sevgilerimi sunarim.

Vi



ICINDEKILER

L0 Y/ D TSSO P TR PP PR RURTOPRRPRN v
ABST RACT e re e \Y
TESEKKUR ......cooooviiieieeeeeeees e es ettt nae s sas st s st sn st s s n st senen s vi
ICINDEKILER ...ttt vii
CIZELGELERIN LISTESI.........ccoviiiiieeceeeeeeeeee e viii
SEKILLERIN LISTESI.......coooiiiiiiiieee et X
SIMGELER VE KISALTMALAR.......ccootimtiiiiitiiesiessesssssssssssssesenns Xi
| R 021 1T 1
2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI .......ccoooiiiiniiiiine. 3
2 O I 1 = 1Y RSSO SS RSSO 3

2.1.1. TiANYUMUN TAITAGEST 1.vvvvivieiieiesicite sttt 3

2.1.2. Titanyumun kullanim alanlart...........cccoccoiiiiiiii e 4

2.1.3. Titanyum Gretim YONTEMIBIT .....cviiiiiieieieiese e 5
2.2, GalvanIZ KT ...coveiiiieiee e 6
2.3. Ti Elementi ile Tlgili Yapilan Literatiir AraStirmast ..........cccooveveverevreeerererersnsnenenns 7
2.4. Coziiniirlestirmede Kullanilan Reaktiflerin OzelliKIeri.........cocovveveveveeeveeieeerereienee, 8
3. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEM...........ccccocoovviiitiiieieeesees e 9
3.1. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi.........cccoovvveiiiiiiiiieiiiie e 9
3.2. Farkli Asit Karigimlari ile Coziiniirlestirme Calismast ........c.coooveeiiiieiiiieniieeiinenne 10
3.3. Morin Ligandi ile Ti Elementinin Geri Kazanim Calismast ...........ccccooveviieniennnne 10
4. BULGULAR VE TARTISMA ..ottt 11
5.SONUC VE ONERILER .........c.ccccocoiiiiiiieeeeeeee et 25
KAYNAKLAR L.ttt sb ettt et e anb e et e e beenneeenns 29
[0/ 041 I 15O 31

Vii



CIZELGELERIN LISTESI

Cizelge 4.1. Ti ve diger elementlerin 6l¢timii ile ilgili parametreler............ocevvvereinenen,

Cizelge 4.2. Galvaniz kiiliindeki baz1 metallerin igeriklerinin FAAS ile analizi
(10T (e ) OSSR

viii



SEKILLERIN LISTESI

Sekil 2.1, THANYUM CEVNEII.....c.viiiiiiece ettt te e nne s 3
Sekil 4.1. AAS ile tayin edilen Ti derigimi-absorbans €Zrisi .......cccoceervrererreeriiesreeannes 11
Sekil 4.2. AAS ile tayin edilen Zn derisimi-absorbans €grisi .........cccccvevververeiieeivernene 12
Sekil 4.3. AAS ile tayin edilen Si derisimi-absorbans €Zrisi........cccoccvrvviiiernienieriieenne. 12
Sekil 4.4. AAS ile tayin edilen Ni derisimi-absorbans eSrisi..........cccocvvvvviiiiiiiiininnnnnne 12
Sekil 4.5. AAS ile tayin edilen Mn derisimi-absorbans €8risi .........ccevvvvrreriersiineinennne 13
Sekil 4.6. AAS ile tayin edilen Fe derisimi-absorbans egrisi..........cccoovvvviiiiiiiieniinnnnne 13
Sekil 4.7. AAS ile tayin edilen Cr derigimi-absorbans €Srisi..........ccccovvvvvrveriieeneennenn 13
Sekil 4.8. AAS ile tayin edilen Cd derigsimi-absorbans eSrisi .........ccccvvvvviiiiiiieciininene, 14
Sekil 4.9. AAS ile tayin edilen Al derisimi-absorbans €Zrisi.......cccovververrerieeniineseennne 14
Sekil 4.10. AAS ile tayin edilen Pb derigimi-absorbans eZrisi........cccccocvrvrirenivsenrennenn, 14
Sekil 4.11: HCl ile ¢6zme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derigimi egrisi................... 15
Sekil 4.12. HNOg ile ¢6zme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derigimi egrisi................ 15
Sekil 4.13. HCI:HNO3:H20> (1:3:2) ile ¢6zme isleminde ekstraksiyon stiresi Ti derigimi
(750 3 T TP P TSP UPTUTRPUPPTUPRPUPPTPTN 16
Sekil 4.14. HNO3:H2S0O4 (1:1) ile ¢dzme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derisimi
(750 3 O U PSPPSR PP SUPTUPRRTPPTPTN 16
Sekil 4.15. HNO3:H2SO4 (2:1) ile ¢dzme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derisimi

(7S u 3 O U PSP PP UPRSUPPTUPRPUPPTPTN 17
Sekil 4.16. HNO3:H2SO4 (3:1) ile ¢ozme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derisimi
(7548 ) L T TP TPV U PR PP PRI 17
Sekil 4.17. HNO3:H2S0O4 (3:2) ile ¢ozme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derisimi
(750 3 T O P PP UPTUURPUPPTUPRRUPPTPT 18
Sekil 4.18. HNO3:HCI (1:3) ile ¢6zme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derigimi

(<750 3 O P TPV UTRAUPTUPRPUPTPT 18
Sekil 4.19. FAAS ile analiz edilen Galvaniz kiili igerisindeki Si, Cd, Fe, Al, Mn
ETISIMICTT ETIST..vvivriiiiiitiit e 19
Sekil 4.20. En uygun pH araliginin belirlenmesi.(Kosullar: 1.15 mg/L Ti standardz;
Morin miktar1 0.017 M; %0,002 Triton X-100; siire 20 dk; pH araligt 2-8).................. 20

Sekil 4.21.

En uygun morin ligand1 miktarinin belirlenmesi. (pH =5; 1.15 mg/L Ti

standard1; %0,002 Triton X-100; (morin miktari: 0,023; 0,017; 0,011; 0,0057; 0,0023,;

0,0017; 0,0011; 0,00057; 0,00023 mol/L))



Sekil 4.22. En uygun Triton X-100 miktarinin belirlenmesi. (pH =5; 1,15 mg/L Ti
standardi; 0,017 mol/L Morin; (Triton X-100 miktarlari; 0,01; 0,007; 0,0045; 0,003;
0,002;0,0005)) ..veerienieiiiti sttt bbb bbbt 22

Sekil 4.23. Ekstraksiyon siiresinin reaksiyon verimine etkisi grafigi. (pH =5; 1,15 mg/L
Ti standardi; 0,017 mol/L Morin; %0,003 Triton X-100; Siire taramasi (5; 10; 20; 30; 60
[0 Fo L1 ) ) TSRS PRTRT 23



SIMGELER VE KISALTMALAR

Kisaltmalar Aciklamalar

AAS Atomik absorpsiyon spektroskopisi

EDX Enerji dagitict X 1511

EKE Emiilsiyon kirinim noktas1 ekstraksiyonu
FAAS Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
ICP Indiiktif eslesmis plazma

OES Optik emisyon spektroskopisi

RSD Relatif standart sapma

SAE Ses dalgalar1 destekli siv1 ekstraksiyonu
SEM Taramali1 elektron mikroskobu

uv Mor 0Otesi

Xi



1. GIRIS

Gilinliimiizde atik materyallerin kullannomina yonelik biiylik bir egilim vardir. Bu
calismada kullandigimiz atik kiil galvaniz kaplama sektoriinden kaynaklanan atiklardan
biridir ve yiiksek miktarda Zn igerdiginden dolay1 sanayide kullanim alan1 bulmaktadir.
Ancak igerisinde diger metalleri de barindiran galvaniz kiiliindeki Ti gibi yiiksek degere
sahip elementler degerlendirme disinda kalmaktadir. Bu nedenlerden dolay: galvaniz
atiginin  degerlendirilerek sanayiye kazandirilmast igin alternatif bir yOntem

gelistirilmistir.

Ti ve alasimlan ¢esitli endiistrilerde milkemmel hizmetler vermektedir. 21. yiizyilda
Ti’un ticari ve endiistriyel kullaniminin olgunlastigi goriilmekle birlikte yeni teknoloji
ve uygulamalar gelismeye devam etmektedir. Ti’un yogunlugu celik veya nikel bazl
alagimlarin  yogunlugunun sadece %60’1 kadardir. Gerilme mukavemeti birgok
paslanmaz metalden ¢ok daha iyidir. Ticari Ti alasimlari ¢elik alagimlarindan daha
yiiksek erime noktasina sahiptirler. Manyetik 6zellik gostermeyen Ti, iyi 1s1 transfer
Ozelligine sahiptir ve genlesme katsayisi ise ¢elikten ve aliiminyumdan daha diisiiktiir.
Havacilik sektorii Ti iretiminin onemli bir boliimini olusturmakla birlikte,
biyomedikal miihendisligi, denizcilik ve kimya uygulamalari, otomotiv ve spor

malzemeleri dahil olmak iizere birgok alanda kullanim alan1 bulmaktadir [1].

Bu galismada galvaniz kaplama sektoriinden kaynaklanan atik kiillerin igerisindeki Ti
ve cesitli agir metallerin miktarlarinin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)
ile tayininin yapilmasi planlanmigtir. Kiil 6rneklerini analize hazirlamak igin farkli
¢ozlici karisgimlart denenerek optimum kosullar belirlenmistir. Ayrica, Ti’un geri
kazanimi i¢in morin ligandi kullanilarak 6n deristirme islemi yapilmis ve bulunan

optimum sonuglar gergek drneklere uygulanmistir.






2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Titanyum

Dogada nadir olarak bulunan titanyum (Ti) elementi, yer kabugunda binde 6 oraninda
alliminyum, demir ve magnezyumdan sonra en fazla bulunan elementtir. Ti elementi,
periyodik tabloda 4B grubu 4. periyot d orbitalinde yer alan, atom numarasi 22 olan
gecis metallerinden biridir [2].

Cevher dagiliminin seyrek olmasi ve cevherinden Ti elde edilmesinin zor olmasi, onu
pahali bir metal yapmaktadir. Yer kabugunda ¢ok dagilimi olan Ti elementi rutil (TiO5),
ilmenit (FeTiO3) titanomagnetit (Fe304.TiO2), perovskit (CaTiOsz) vb. gesitli dnemli
filizlerindendir ve aliivyon-volkanik kayaglarda ve bunlardan olusan sedimentlerde de
bulunmaktadir. Sedimentler genellikle ilmenit, rutil, 16koksen, zirkon ve monazitten

olusan %3-12 araliginda agir metaller igerebilmektedir [3-4].

2.1.1. Titanyumun tarihgesi

Ti ilk olarak 1790 da W. Gregor tarafindan Ingiltere’de kesfedilmis, ancak M.H.
Klaproth 1795’te diinyanin mitolojik olarak topragin ilk ogullar1 olan titanlarin adini
verene kadar elementin ismi yokmus. Metalik olarak Ti’un saf olarak elde edilmesi,

kesfedildikten 30 y1l sonra gergeklesmistir [2].

Sekil 2.1. Titanyum cevheri [5]



Saf metalik Ti ilk olarak 1906 veya 1910°da M.A. Hunter tarafindan Rensselaer
Politeknik Enstitiisi'nde (Troy, New York, ABD) General Electric Company ile
isbirligi iginde iiretilmistir. Bu arastirmacilar Ti’un erime noktasinin 6000 °C (1080 °F)
oldugunu ve bu nedenle akkor lamba flamentlerinde kullanilacagini diisiinmiisler fakat
Hunter erime noktas1 1800 °C’ye daha yakin bir metal {irettigini farkedince yaptiklarina
ara verilmis olsa da Hunter titanyum tetrakloriirii vakum altinda sodyum ile reaksiyona
sokarak bir iliretme yontemi belirlemistir. Kullanilan bu proses Hunter islemi olarak

bilinmektedir.

1923’te Liikksemburg’lu William J. Kroll titanyum tetrakloriirii kalsiyum ile birlestirerek
onemli miktarlarda Ti tiretmistir. 1938’de Kroll 20 kg titanyum iiretmis ve miikkemmel
korozyon ve mukavemet Ozelliklerine sahip oldugunu goézlemlemistir. Bu proseste
titanyumtetrakloriiriin =~ koruyucu atmosfer ortaminda Mg ile indirgemesine

dayanmaktadir ve Kroll prosesi mevcut Ti {iretiminin temelini olusturmaktadir [3].

2.1.2. Titanyumun kullanim alanlarn

Celige nazaran %57 hafif bir metal olan, diisiik yogunluga (4,5 g/cm?®) ve iyi bir sertlige
sahip olan Ti’un 1s1l iletkenligi ve genlesme kat sayisi diisiik, erime noktasi (1660 °C)
yiiksektir. -240 °C ile 540 °C arasinda kolaylikla islendiginden ve atmosferik korozyona
kars1 biitlin metaller arasinda en yiiksek korozyon direncine sahip, celikten daha
mukavemetli ve neredeyse biitiin kimyasal etkilere karsi dayanikli bir metal olan
titanyum, ugak, uzay, medikal ve daha bir¢ok alanda aranilan bir malzemedir. Ayrica
UV iginlarma ve asirt sicakliga karst malzemelerin dayanikliligini artirdigindan plastik

endiistrisinde ve elektrik uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [4].

Ti baz1 celikler kadar gii¢lii olmasma ragmen, yogunlugu celigin sadece yarisidir.
Havacilik sektoriinde ucak govdesi yapiminda, jet motorlarinda, fiizelerde, enerji
tiretiminde, otomotivde, kimya ve petrokimya endiistrisinde, sekil hafizali polimerik
malzemeler, spor malzemeleri yapiminda, disgilikte (implant materyali vs. olarak), tipta
ve niikleer fliizyon reaktorleri yapimi alanlarinda yaygin islevi olan bir elementtir [6].
Ayrica, biyomedikal malzemelerde o6zellikle biyo uyumlu, koroze olmayan ve
islenebilmesinden dolay1 yogun olarak kullanilmaktadir [7]. Bununla birlikte, yanma
geciktiriciler, yalitim malzemeleri, kauguk, deri ve tekstil sanayilerinde de kullanim

alani1 bulmaktadir.



2.1.3. Titanyum iiretim yontemleri

Oksijen ve azota ilgisi ¢ok olan titanyumun saf olarak elde edilmesi ergime teknigi gibi
zorlu prosediirler gerektirmektedir. Bu nedenle, yliksek kaliteli Ti hazirlamak ig¢in
cevher filizlerinden safsizliklar1 uzaklastirmak gerekmektedir. Ti alagiminin yiiksek
tiretim maliyetinin nedeni metalin yiiksek reaktifligi ve oksijen, azot, hidrojen ve karbon
ile kolayca reaksiyona girmesidir. Tiirkiye’de Izmir, Manisa, Usak, Hakkari ve

Trakya’nin Karadeniz sahillerinde Ti minerallerinde rastlanmaktadir [8].

Ti ana cevherleri, rutil ve ilmenittir. Yiksek Kkaliteli titanyum hazirlamak igin,
cevherlerden kirlilikleri uzaklagtirmak gerekmektedir. Temel olarak pigment endiistrisi
icin yliksek saflikta titanyum dioksit, diinya c¢apinda yilda birkag milyon ton olacak
sekilde iki yolla iiretimi yapilmaktadir. ilk olarak; siilfat ydnteminde, demir, sulu
¢ozeltiden demir siilfat hidrat olarak ¢okeltilerek uzaklastirilir ve kalsiyumlamadan 6nce
titanyum oksit hidrat c¢okeltilir ve saflagtirilir. Ikinci olarak; klorit yonteminde ise,
kullanilan cevherin TiO; igeriginin ¢ok yiiksek, CaO igeriginin maksimum %2 ve MgO
iceriginin de maksimum %1 olmasi gerekir. Bu da rutil ve sentetik rutildir. Sentetik
rutil; yiiksek kaliteli ilmenitten rediiksiyon yoluyla, kimyasal olarak TiO. disindaki
maddelerin ayristirilmasi ile elde edilir. Daha sonra bu yiiksek tendrlii cevherden 850-
950 °C’de petrol kokuyla ve klor gaziyla islenerek titanyum tetraklorir iiretilir. Bundan
da atmosferik ortamda ya da oksijen ortaminda kalsinasyonla TiO> elde edilir [9]. Yan
{irlin olarak klorik asit ve klor ¢ikar. Iki yontemde de iiretilen titanyum pigmenti
birbirinin yerine kullanilabilmektedir. Kristal yapisi rutilden daha gevsek anatas,
yalnizca siilfat yonteminde kullanilmaktadir. Dolayisiyla bundan elde edilen pigment

daha yumusaktir.

TiO2 + 2C +2Cl; — TiCls +2CO

Giiniimiize kadar Ti iiretiminin 6nciisii olarak sadece titanyum tetrakloriir kullanilmustir.
Bunun nedeninin, titanyumdaki oksijen ve karbonun 6énemli ¢oziiniirliigiiniin tistesinden
gelmenin tek yolunun, bir¢ok metal i¢in Onciiyii tamamen oksijen veya karbon
icermeyen ve dolayisiyla kullanilan karbonotermik ekstraksiyon yolundan kagan bir
bilesige, yani titanyum tetrakloriire doniistirmek oldugu diisiiniiliiyordu. Onemli
miktarlarda oksijenin varliginin Ti ve alasimlarinin 6zellikleri igin ¢ok zararli oldugu

vurgulanmalidir [10].



Titanyum kloriiriin iiretimi i¢in gelistirilen Hunter prosesinde indirgeyici olarak sivi
sodyum ve Hunter prosesinin yerine gelistirilen Kroll prosesinde ise indirgeyici olarak
stvi magnezyum (Mg) kullanilmaktadir. Hunter prosesi biraz daha yiiksek saflikta daha
ince bir {iriin olusturur ve elektronik endiistrisinde kullanilan titanyum i¢in hammadde

olarak tercih edilir. Reaksiyonlar i¢in denklemler indirgeyici hari¢ aynidir:
Hunter prosesi i¢in;

TiCls +4Na — 4NaCl +Ti

Kroll prosesi i¢in;

TiCl4 + 2Mg — 2MgClI +Ti

Sodyum erimis sodyum kloriirde elektrolitin elektronik bir iletken olmasini saglayan ve
bu nedenle indirgeme isleminin erimis sodyum kloriiriin kiitlesi boyunca, daha sonra
cokelecek olan erimis sodyum kloriiriin biiyiikliiglinden disar1 ge¢cmesine izin verdigi
i¢in reaksiyon mekanizmasinda ince farkliliklar vardir. Mg ile indirgeme durumunda
ise, magnezyumun magnezyum kloriirde ihmal edilebilir ¢6ziiniirliigii vardir, boylece

reaksiyon erimis magnezyumun yiizeyi veya celik reaktoriin yiizeyi ile sinirhdir [11-

17].
2.2. Galvaniz Kiili

Metallerdeki korozyonu engellemek amaciyla yiizeye yapilan ¢inko kaplama yontemine
galvaniz denilmektedir. Bu ¢alismada ¢inko {iretimi amaciyla kullanilan ve atik olarak
degerlendirilen galvaniz kiilii, yani yiiksek oranda ¢inko igeren kiil, kullanilmaktadir.
Cinko kiilii metal sacin veya borunun galvanizlenmesinin g¢esitli islemleri sirasinda
olusur. Galvanizleme isleminde, dokiim, ergitme ve diger metal endiistrileri gibi yliksek
miktarda ¢inko igeren biiyiik miktarlarda atik iretmektedir [18—21]. Galvanizleme
isleminde, metalik kaplama i¢in yaygin olarak ¢inko ve nikel kullanilirken; kadmiyum,
bakir, kalay, krom, altin ve giimiis metalleri de kullanilmaktadir [22]. Galvanizleme
islemi sonrasinda ¢ikan atik kiil degerli metalleri igerebildiginden degerlendirilmesi

gerekmektedir.



2.3. Ti Elementi ile Tlgili Yapilmis Olan Literatiir Arastirmasi

Petry ve ark. (2006), indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)
ile Ziegler-Natta polimerizasyon katalizorlerinde Ti ve V tayinini yapmislar.
Polimerizasyonda kullanilan katalizorlerde %0,80-%1,00 Ti belirlemislerdir. Ayrica,
taramali elektron mikroskobu-enerji dagitict X 1smm1 (SEM-EDX) cihaz1 ile
katalizorlerde bulunan Ti elementinin homojen bir sekilde dagilim gostermedigini
belirlemisler [23].

Mirzaei ve Naeini, bulut noktasi ekstraksiyonundan sonra alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile Ti eser miktarinin belirlenmesi i¢in ¢alisma yapmislar. Bu ¢alismada

Ti igin RSD (relatif standart sapma) degerini %3.8 olarak belirlemisler [24].

Ses dalgalari-destekli siv1 ekstraksiyonu (SAE) genellikle analizi yapilan analitin geri
kazaniminda 1yi sonug¢ veren, kati ve solvent arasinda etkin bir temas saglayarak hem

kat1 hem de s1v1 6rnek hazirlamada basarili bir sekilde kullanilmaktadir [25].

Bu amagla yapilan tez calismasinda galvanizleme isleminde kullanilan atik kiil
kullanilmistir. Atik kiildeki toplam Ti’un analizi i¢in alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi (FAAS) kullanilarak metod validasyonu ve optimizasyonunun yapilmasi
amaglanmistir. Ayrica bu atiklarda bulunmasi1 muhtemel ¢esitli metallerin Zn, Si, Mn,
Pb, Fe, Cr, Cd, Al ve Ni elementlerinin tayini de ayni cihaz ile yapilmstir. Kiil
orneklerini analize hazirlamak igin farkli ¢oziicti karisimlari denenmis ve en iyi
¢0Oziicli/¢cOziicii karisimi ile belirlenmistir. Numunelerin analize hazirlanmasi asamasinda
hizli ve etkili olan SAE cihazi (siire optimizasyonu yapilarak) kullanilmistir. Ayrica,
Ti’un geri kazanimi i¢in morin ligand1 kullanilarak 6n deristirme islemi yapilmigtir.

Bulunan optimum sonuglar gercek 6rneklere uygulanmistir.

SAE ile birlestirilmis emiilsiyon kirmim noktasi ekstraksiyonu basit, ucuz, ¢evre ve
insan sagligr icin toksik maddelerin iiretim ve kullanimini elimine etmesi veya

azaltmasina yonelik, hizli ve etkili bir ayirma ve 6n deristirme yontemidir [26].



2.4. Coziiniirlestirmede Kullanilan Reaktiflerin Ozellikleri

Hidroklorik Asit (HCI): Yiikseltgeyici 6zellige sahip olan hidroklorik asit, metal
oksitler i¢in iyi bir ¢oziictidiir. Mn, Ce, Te elementlerini indirgeme 6zelligi olan HCI
hidrojenden daha kolay yiikseltgenen metalleri de ¢ozebilmektedir. Coziiniirlestirme
isleminde birgok elementin ucucu kloriirleri olusmaktadir ve H2SO4 eklenerek ugucu

olmayan tuzlari haline getirilmelidir [27].

Nitrik Asit (HNOs): Oda sicakliginda aktif ve organik maddeleri yiikseltgeyerek
parcalama 6zelligine sahip olan tek basina kullanilabilen bir asittir. Sicak derisik HNOg,
Al ve Cr disinda biitiin metalleri ¢ozebilmektedir. Al ve Cr bileseni oksit tabakasi

olusturup yiizeyi korudugundan ¢éziinememektedir [27].

Siilfiirik Asit (H2SO4): Derisik H2SOs ile ¢o6ziiniirlestirme isleminde maddeyi
yiikseltgeyerek pargalamaktadir. Siilfiirik asit ¢oziicii olarak etkinligi yiiksek bir
¢oziiciidiir. Metallerin ¢ogu ve birgok alasim H2SOg ile ¢oziilebilmektedir [27].

Hidrojen Peroksit (H202): Yillik kullanimi 3 milyon tonu asan ve artan énemli bir
ticari kimyasal olan H202’nin bozunmasi sonucu oldukg¢a basit iirtinler olusmakta ve
bunlar 6l¢iim sonuglarini etkilememektedir. Diisiik sicakliklarda bile oldukga aktif olan

H202 HNO:s ile kullanildiginda daha etkili olmaktadir [27].

Kral Suyu (HCI/HNO3): Derisik HCI ve HNO3’lin hacimce 3:1 oraninda karistirilmasi
ile olugsmaktadir. Kral suyu oksidasyon ve kompleks olusturma 6zelliginden dolay1 zor

yapilarin par¢alanmasinda kullanilmaktadir [27].



3. MATERYAL VE DENEYSEL YONTEM

Calismada galvaniz atiklarindaki Ti ve diger metallerin tayini i¢in, Agilent marka alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanilmustir. Olgiimlere iliskin aletsel

degiskenler Cizelge 4.1°de verilmistir. Kullanilan diger yardimc1 malzemeler sunlardir:
» Ses dalgalari-destekli s1vi1 ekstraksiyonu cihazi ( ISOLAB marka)

» Santrifiij (Hettich EBA III marka)

» Vortex (Wisemix, Vm-10, Wisd marka)

» Ultra saf su cihazi (ELGA marka)

» Analitik terazi (Shimadzu, 0,1 mg hassasiyette)

» Buzdolabi ve derin dondurucu (Vestel marka)

» Degisik biiyiikliklerde pipet, beher, balon joje, meziir, enjektor, siizge¢ kagidi,

santrifiij tlipti, vs. gibi malzemeler kullanilmistir.

» Deneyde kullanilan kimyasal maddeler Merck marka olup hepsi de analitik
safliktadir.

3.1. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Nicel analizde kullanilan kalibrasyon grafiklerini elde etmek icin bilinen derisimlerde
stok ve seyreltik ¢ozeltiler hazirlandi. Her bir metal i¢in standart ¢ézeltiler hazirlandi ve
AAS ile farkli metal igerikleri (Cr, Si, Ni, Pb, Cd, Fe, Zn, Al, Ti, Mn) analiz edildi.
Metallerin standartlart 1000mg/L standart NIST (National Institute of Standard and
Technology, primer standart madde) stok ¢ozeltilerdir. 1000 mg/L’ lik stok
coOzeltilerden uygun ara stok (50 mg/L) ¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra bu ara stok
¢ozeltilerden Ti igin 1-25 mg/L; Zn i¢in 2,5-10 mg/L; Si igin 1-10 mg/L; Ni i¢in 0,01-2
mg/L; Mn i¢in 0,5-2,5 mg/L; Fe i¢in 1-10 mg/L; Cr i¢in 0,025-1 mg/L; Cd i¢in 0,025-1
mg/L; Al i¢in 0,05-1 mg/L; Pb i¢in 0,01-2 mg/L araliginda standart ¢ozeltiler hazirlandi.



3.2. Farkh Asit Karisimlari ile Coziiniirlestirme Calismasi

0,25 g olarak analitik hassas terazide tartilan numuneler 5 mL HCl; HNO3; HCI:HNO3:
H202 (1:3:2); HNO3::H2SOs (1:1); HNOs:H2SOs (2:1); HNO3:H2SOs  (3:1);
HNO3:H2S0;4 (3:2); HCI:HNOs3 (3:1); ¢oziiciileri ile ultrasonik banyoda farkli siirelerde
(5 dk; 10 dk; 20 dk; 30 dk; 60 dk) ¢oziiniirlestirilerek 8000 rpm’de 15 dk santrifiijlendi
ve dekante edildi. Kiigiik partikiillerin ¢ozeltide kalmasini engellemek icin silizgeg
kagidi ile siizme iglemi yapildi. Hazirlanan ¢ozeltilerin hacmi ultra saf su ile 10 mL’ye

tamamland1 ve AAS ile analiz edildi.

3.3. Morin Ligandi ile Ti Elementinin Geri Kazanim Calismasi

Uygun bir 6rnek hazirlama prosediiriiniin se¢imi, atomik spektrometrik teknikleri
kullanilarak elementlerin tayininde en kritik adimlardan biridir. Bu ¢alismanin amaci, Ti
metalinin FAAS ile tayin 6ncesi morin ligandi kullanilarak Triton X-100 emiilsiyon
maddesi ile emiilsiyon-kirinim ekstraksiyon (EKE) temeline dayanan yeni bir numune
hazirlama yontemi gelistirmek ve galvaniz atik olan galvaniz kiilinde bulunan Ti
elementinin Onderistirilmesi i¢in metot gelistirildi. EKE metodunu etkileyen ana
degiskenler 6rnek ¢ozeltisinin pH’1, ligand olarak kullanilan morin miktari, yiizey aktif

madde Triton X-100 miktari, ekstraksiyon siiresi, matriks iyon etkileri optimize edildi.

Reaksiyon verimi hesaplanirken;

Gercek rerim

% Verim = x100 esitligi kullanild1

Teorik rerim

Zenginlestirme islemi basamaklarina tabi tutulduktan sonra AAS’de okunan absorbans
degerlerinden faydalanarak verimleri hesaplandi. Verilerden yola ¢ikarak grafik ve

grafikler elde edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Cizelge 4.1. Ti ve diger elementlerin l¢timii ile ilgili parametreler

Dalga Yarik Lamba Alev gazlar akis hizi

T
Ti 364,3 0,5 20,0 - 6,95 11,00
Si 251,6 0,2 10,0 - 7,60 11,00
Cr 357,9 0,2 7,0 - 6,80 10,00
Al 309,3 0,5 10,0 - 6,80 10,00
Zn 213,9 1,0 50 1350 2,00 Disteryum
Ni 352,5 0,2 40 1350 2,00 - lambas1
Mn 279,5 0,2 50 1350 2,00 -
Fe 372,0 0,2 50 1350 2,00 -
Cd 228,8 0,2 40 1350 2,00 -
Pb 283,3 0,5 100 1350 2,00 -

Standart ¢ozeltilerin kalibrasyon grafikleri Sekil 4.1-Sekil 4.10 arasinda verildi.

0,025 /
0,02
y=0,0009x + 0,0022
R?=0,9991

0,01 //
0,005

o

(=)
o
=
w

Absorbans

. . 10 15 20 25
—> Ti derisimi, mg/L

Sekil 4.1. AAS ile tayin edilen Ti derisimi-absorbans egrisi
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0,5 -

0 T T T 1
0 2,5 5 7,5

-—> Zn derigimi, mg/L

10

Sekil 4.2. AAS ile tayin edilen Zn derisimi-absorbans egrisi

0,025
y = 0,0025x + 6E-05
RZ =0,9995
0,02
g 0,015
[}
=
2
£ //
v
Z 001
0,005 /
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
-—-> Si Derigimi, mg/L

Sekil 4.3. AAS ile tayin edilen Si derisimi-absorbans egrisi

0,2 /
y=0,1137x+ 0,0005
» 0,15 R?=0,9997
c
(1]
2
: /
a 01
L /
0,05
0 T T 1
0 0,5 1 1,5 2
-—> Ni derigimi, mg/L

Sekil 4.4. AAS ile tayin edilen Ni derisimi-absorbans egrisi
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-—> Mn derigimi, mg/L

Sekil 4.5. AAS ile tayin edilen Mn derisimi-absorbans egrisi

0,35 /

0,3
y = 0,0351x+ 0,0009

0,25 RZ=0,9997

Absorbans
o
N

o
=
9]

\

0,05 Pl

—-> Fe derigimi, mg/L

Sekil 4.6. AAS ile tayin edilen Fe derisimi-absorbans egrisi

016 /
y =0,195x- 0,0038
R? =0,9998
2 0,12
[
2
2
2 008
0,04 //
0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
—-> Cr derigimi, mg/L

Sekil 4.7. AAS ile tayin edilen Cr derisimi-absorbans egrisi
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Sekil 4.8. AAS ile tayin edilen Cd derisimi-absorbans egrisi

/'

0,004
y =0,0039x + 0,0009

RZ = 0,9998

0,003 /
0,002 /
0,001
T
0 0,25 0,5 0,75 1
-—> Al derigimi, mg/L

Absorbans

Sekil 4.9. AAS ile tayin edilen Al derisimi-absorbans egrisi

/

0,2
y=0,1145x+ 0,0097
2 —
s 0,15 R? = 0,9992
(-] //
£
™
Q
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*

0,05 /

0 T T T
0 0,5 1 1,5 2

—> Pb derigimi, mg/L

Sekil 4.10. AAS ile tayin edilen Pb derisimi-absorbans egrisi
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HCl ile ¢6zme isleminde elde edilen siireye kars1 Ti derisimi egrisi Sekil 4.11°de

verilmistir.

—> Ekstraksivon siiresi, dk

Sekil 4.11. HCl ile ¢6zme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derisimi egrisi

HNO3 ile ¢ozme isleminde elde edilen siireye karst Ti derisimi egrisi Sekil 4.12°de

verilmistir.

. /L e

g
\
[

100

--->Ti derisimi, mg/k
o
(=}

Lh
(=]

0 T T T T 1
5 10 20 30 60

---> Ekstraksiyon siiresi, dk

Sekil 4.12. HNOs ile ¢zme isleminde ekstraksiyon stiresi Ti derisimi egrisi
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HCI:HNO3z:H202 (1:3:2) karisimi ile ¢ozme isleminde elde edilen siireye karst Ti

derisimi egrisi Sekil 4.13’te verilmistir.

600 L

=11}

2 450 - g

Z 300

=

=

=

A 150

0 T T T T 1

5 10 20 30 60

--->= Ekstraksiyon siiresi, dk

Sekil 4.13. HCI:HNO3:H20> (1:3:2) ile ¢6zme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derigimi
egrisi
HNO3:H2SO4 (1:1) karisimi ile ¢ozme isleminde elde edilen siireye karsi Ti derisimi

egrisi Sekil 4.14’te verilmistir.

N\
/

LS
o

--->"Ti derigimi, mg/kg
(=) o
o o

(=]

5 10 20 30 60

---> Ekstraksiyon siiresi, dk

Sekil 4.14. HNO3:H2SO4 (1:1) ile ¢ozme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derisimi

egrisi
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HNO3:H2SO4 (2:1) karisimi ile ¢ozme isleminde elde edilen siireye karsi Ti derisimi

egrisi Sekil 4.15’te verilmistir.

60

=T1]

==

E’j 45 - ~a

:“5 30

)

=1

=

A 15

0 T T T T 1

5 10 20 30 60

---> Ekstraksiyon siiresi, dk

Sekil 4.15. HNO3:H2SO4 (2:1) ile ¢ozme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derisimi
egrisi
HNO3:H2SO4 (3:1) karisimi ile ¢ozme isleminde elde edilen siireye karsi Ti derisimi

egrisi Sekil 4.16°da verilmistir.

180

=11}

b

-1}

E 120

g

3

z — s

A

0 T T 1

5 10 20 30 60

—--> Ekstraksiyon siiresi, dk

Sekil 4.16. HNO3:H2SO4 (3:1) ile ¢ozme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derisimi

egrisi
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HNO3:H2SO4 (3:2) karisimi ile ¢ozme isleminde elde edilen siireye karsi Ti derisimi

egrisi Sekil 4.17°de verilmistir.

120
=11]
=
=11]
= 80
=
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= 40
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---> Ekstraksivon siiresi, dk

Sekil 4.17. HNO3:H2SOg4 (3:2) ile ¢6zme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derigimi
egrisi
HNO3:HCI (1:3) (kral suyu) karisimi ile ¢ozme isleminde elde edilen siireye karst Ti

derisimi egrisi Sekil 4.18’de verilmistir.
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---> Ekstraksivon siiresi, dk

Sekil 4.18. HNO3:HCI (1:3) ile ¢ozme isleminde ekstraksiyon siiresi Ti derisimi egrisi
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HCI+HNO3+H20:

(1:3:2);

HCI;

HNO3;

HNOs+HCI

(1:3)

karigimlari

ile

¢oziinlirlestirme isleminden sonra FAAS’de analizi yapilan Ti, Zn, Si, Ni, Mn, Fe, Cd,

Al ve Pb sonuglar Cizelge 4.2°de ve Sekil 4.19°da da ekonomik degeri yiiksek olan ve

galvaniz kiilii igerisindeki Si, Cd, Fe, Al, Mn derisimleri egrisi de verilmistir.

Cizelge 4.2. Galvaniz kiiliindeki bazi metallerin igeriklerinin FAAS ile analizi (mg/kg)

HCI+HNOs+H;0; (1:3:2)  HCI HNO; HNOs+HCI (1:3)

Ti 609 + 52 519+45  320+22 384 + 36
Zn 2418 + 17 2401 +25 2417 +26 2430 + 28
Si 183 + 13 135+12  902+11,7 197 + 31
Ni 2,03 +0,21 2584027 2,37+0,25 1,70 +0,18
Mn 42,5422 432420  39,6+2,5 434441
Fe 107 = 10 140+£12  89,4+7.2 112+ 11
Cr 2,94 +0,22 3,28+033 2,39+0,25 2,24+0.28
cd 139 + 10 139 + 10 145+ 6 140 + 8
Al 550+53 432+43 422439 36,6 2,7
Pb 2562 + 80 2484 £129 1588 + 84 2480 + 92

Derisim, mg/kg

Sekil 4.19. FAAS ile analiz edilen galvaniz kiilii i¢erisindeki Si, Cd, Fe, Al, Mn
derisimleri egrisi (I.HCI+HNOs+H20> (1:3:2); I1.HCI; 111.HNOg;
IV.HCI+HNO3 (3:1))
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Morin ligand: Ti geri kazanim ¢alismasi

pH Etkisi

pH degeri, metal selat etkilesiminde ve sonraki ekstraksiyon agsamalarinda 6nemli bir rol
oynar. pH’1 2-8 aralarinda se¢ilen yedi ayri pH degerine ayarlanarak 20 dk sonundaki
adsorplanan Ti miktarinin pH ile degisimi incelenmis ve sonuglar Sekil 3.20°de
verilmistir. Uygun pH araliginin belirlenmesi i¢in kullanilan morin ligand1 ve Triton X-
100 iizerine Ti iceren model ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltilerin pH’lar1 seyreltik
NaOH/HCI ile istenilen degerlere ayarlanmistir. Sekil 4.20° de goriildiigii gibi Ti i¢in
pH 5,00’da en iyi geri kazanim etkisi elde edilmistir. Bu nedenle optimizasyon

calismalarinda kullanilan model ¢6zeltinin pH’1 5,00 olarak ayarlanmistir.

. RN
. AN

25

%% Verim

0 1 2 3 4 5 6 7 8
> pH degisimi

Sekil 4.20. En uygun pH araliginin belirlenmesi.(Kosullar: 1,15 mg/L Ti standardz;
Morin miktar1 0,017 M; %0,002 Triton X-100; siire 20 dk; pH araligi 2-8).

Ligand Miktarinin Geri Kazanima Etkisi

Metal iyonlarinin kantitatif geri kazanimi agisindan kullanilan ligand miktar1 oldukca
onem arz etmektedir. Sekil 4.21°de de goriildigi gibi 0,023; 0,017; 0,011; 0,0057,
0,0023; 0,0017; 0,0011; 0,00057; 0,00023 mol/L. morin ligand1 kullanilarak geri
kazanim degerleri elde edilmistir. Bu degerlere bagl olarak Ti % 96,0 geri kazanimu ile

morin ligand1 i¢in 0,017 mol/L optimum deger olarak bulunmustur.
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Sekil 4.21. En uygun morin ligandi miktarinin belirlenmesi. (pH =5; 1,15 mg/L Ti
standardi; %0,002 Triton X-100; (morin miktari: 0,023; 0,017; 0,011;
0,0057; 0,0023; 0,0017; 0,0011; 0,00057; 0,00023 mol/L))

Geri Kazamma Triton X-100 Miktarimin Etkisi

Basarili bir emiilsiyon kirinim noktasi ekstraksiyonu i¢in, kullanilacak yiizey aktif
maddenin faz hacim oranini en aza indirerek ekstraksiyon verimliligini en {ist diizeye
cikaran sey olacaktir. Yiizey aktif madde derisiminin ekstraksiyon verimine etkisi %
0,0005-0,01 araliginda incelenmistir. Sonuglar Sekil 4.22°de gosterilmektedir. Triton X-
100’tin %0,003 (v/v) derisiminde galvaniz atiktan Ti’nin etkili bir sekilde ekstrakte
edildigi kanmitlanmigtir. Triton X-100 konstrasyonunun % 0,0045’in {lizerine ¢ikmasiyla
birlikte, genel analit hacimlerindeki artis ve yiizey aktif madde fazinin viskozitesinden
dolay1 sinyallerde azalma goriilmiistiir. Ti i¢in kullanilan optimum yiizey aktif madde
konsantrasyonu, miimkiin olan en yiiksek ekstraksiyon verimliligi ile birlikte optimum
kosulda % 0,003 Triton X-100 olarak c¢alisilmasina karar verilmistir ve diger
optimizasyon ¢aligmasi i¢in Triton X-100 miktar1 % 0,003 Ti optimum deger olarak

alinmistir.
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Sekil 4.22. En uygun Triton X-100 miktarinin belirlenmesi. (pH =5; 1,15 mg/L Ti
standardi; 0,017 mol/L Morin; (Triton X-100 miktarlari; 0,01; 0,007; 0,0045;
0,003; 0,002;0,0005))

Geri Kazamma Stirenin Etkisi

Uygun karistirma siiresinin belirlenmesi i¢in oda sicakliginda galigmalar yapilmistir.
Ekstraksiyon verimliliginin ekstraksiyon siiresine karsi, 5-60 dakikalik siire araligi
incelenmistir. Bulunan degerlerden % verim hesaplanmis ve karistirma siiresine kars1 %
verim grafige gegcirilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.23’te verilmistir. Sekilden de
gorildiigli gibi Ti i¢in en iy1 karistirma siiresinin 20 dk oldugu ve bundan sonraki

optimizasyon calismalarinda da bunun kullanilmasina karar verilmistir.
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Sekil 4.23. Ekstraksiyon siiresinin reaksiyon verimine etkisi grafigi. (pH =5; 1,15 mg/L
Ti standardi; 0,017 mol/L Morin; %0,003 Triton X-100; Siire taramasi (5;

10; 20; 30; 60 dakika))

Geri Kazamma Matriks Iyonlaruun Etkisi

Geri kazanima matriks iyonlarmin etkisini incelemek i¢in galvaniz kiili i¢cin SAE
ekstraksiyonunda optimum miktarda c¢oziiniirlestirilen Ti i¢in en yiliksek derisim
sonucunu veren asit karigimi ve siire kullanilarak (HCI:HNO3:H20; (1:3:2) karigimi ile
20. dakikada maksimum ¢6zme) ¢Oziiniirlestirme islemi yapildi. Coziintirlestirilen
numunedeki Ti geri kazanimi i¢in EKE’da bulunan optimum kosullar uygulanarak
FAAS ile analizi yapildi. Ti i¢in elde edilen geri kazanim verim sonucu %83 olarak

bulunmustur. Zenginlestirme faktorii 45 kat olarak belirlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Ti kolaylikla islenebilen, korozyon direnci yiiksek, gelikten daha saglam ve hafif
olmasindan dolay1 plastik endiistrisi, elektrik uygulamalari, havacilik sektoriinde (ugak
govdesi yapiminda, jet motorlarinda, fiizelerde), biyomedikal uygulamalarda, yanma
geciktiriciler, yalitim malzemeleri, kauguk, deri ve tekstil sanayileri, gibi daha bir¢cok

alanda aranilan ve kullanilan bir malzemedir.

Metallerdeki korozyonu engellemek amaciyla ylizeye yapilan ¢inko kaplama yontemine
galvaniz denilmektedir. Galvanizleme isleminde, metalik kaplama i¢in yaygin olarak
¢inko ve nikel kullanilirken; kadmiyum, bakir, tung, kalay, krom, altin, piring ve giimiis
metalleri de kullanilmaktadir. Bu ¢aligmada ¢inko iiretimi amaciyla kullanilan ve atik
olarak degerlendirilen galvaniz kiilii, yani yiiksek oranda ¢inko igeren kiil
kullanilmaktadir. Galvanizleme islemi sonrasinda ¢ikan atik kil degerli metalleri

icerebildiginden bu atifin degerlendirilmesi gerektigi ongdriilmektedir.
Bu amacla,

» Galvanizleme isleminde kullanilan atik kiildeki toplam Ti’un analizi i¢in alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) kullanilarak metod validasyonu ve

optimizasyonunun yapilmast,

» Numunelerin analize hazirlanmasi asamasinda hizli ve etkili olan ses dalgalari-
destekli s1v1 ekstraksiyonu (Sonication-Assisted Liquid Extraction, SAE) cithaz

(siire optimizasyonu yapilarak) kullanilmasi,

» Kiil 6rneklerini analize hazirlamak igin farkli ¢oziicli karisimlar denenmesi ve

en iyi ¢oziicii/¢oziicli karigiminin belirlenmesi,

» Bu atiklarda bulunmasi: muhtemel ¢esitli metallerin Ti, Zn, Si, Mn, Pb, Fe, Cr,

Cd, Al ve Ni elementlerinin tayini,

» Ti’un geri kazanimi i¢in morin ligand1 kullanilarak on deristirme islemi

yapilmasi,

» Bulunan optimum sonuglarin ger¢ek drneklere uygulanmasi ¢aligilmistir.
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Ti’un analizi i¢in alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) kullanilarak metod
validasyonu ve optimizasyonunun yapilmistir. Optimize edilen metod galvaniz atigi
kiiliindeki Ti tayini i¢in kullanilmistir. Ayrica bu atiklarda Zn, Si, Ni, Mn, Fe, Cr, Cd,
Al ve Pb elementlerinin tayini de yapilmistir. Numunelerin analize hazirlanmasi
asamasinda hizli ve etkili olan SAE cihazi (siire optimizasyonu yapilarak)
kullanilmistir. Kiil 6rneklerini analize hazirlamak igin farkli ¢6ziicti karigimlart (HCI,
HNOsz;, HCI:HNOsz:H202 (1:3:2), HCLEHNOs (3:1)) ve ultrasonik banyoda
¢oziniirlestirme zamani (5 dk; 10 dk; 20 dk; 30 dk; 60 dk) denenmistir. Elde edilen
sonuglar incelendiginde Ti igin HCI:HNO3:H20. (1:3:2) karisimi ile 20. dakikada

maksimum ¢6zme islemi gerceklestigi belirlenmistir.

Ti’nin geri kazanimi ig¢in morin ligandi ve yiizey aktif madde (Triton X-100)
kullanilarak Onderistirme islemi yapilmistir. Bulunan optimum sonuglar gercek
orneklere uygulanmistir. SAE kullanilirken numuneler 50 mL’lik falkon santrifiij tiipleri
kullanilarak hazirlandi, ¢linkii genis kaplarda calisildiginda gelen dalganin hizi numune
ile etkilesirken azalmaya neden olacakti ve boylece ¢oziiniirlestirme islemi istenilen
diizeyde olmayacakti. Bu nedenlerle yapilan ¢alismada, metallerin (Cr, Si, Ni, Pb, Cd,
Fe, Zn, Al, Ti, Mn) alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini i¢in farkl
asit/asit karigimlart kullanilarak ses dalgalari-destekli sivi ekstraksiyonu (SAE) ile
¢oOziiniirlestirme ve ayrica titanyumun morin ligandi-ylizey aktif madde ile emiilsiyon
kirmim noktast ekstraksiyonu (EKE) kullanilarak bir ayirma/6nderistirme metodu
gelistirilmistir. Ti iyonlari, morin ile kompleksi haline getirilmis, sonra yiizey aktif
madde olan Triton X-100 eklenerek, ses dalgalari-destekli sivi ekstraksiyonu (SAE) ile
etkilestirilmistir. Amaclanan yontemin dogruluguna ve kesinligine etki eden pH, ligand
miktari, ylizey aktif madde miktari, siire gibi degiskenler optimize edilmis ve FAAS ile

tayin edilmistir. Optimize edilen yontem galvaniz atigina uygulanmistir.

pH, ligand miktari, yiizey aktif madde miktari, siire gibi degiskenler metal-selat
etkilesiminde ve ekstraksiyon asamalarinda 6dnemli bir rol oynamaktadir. Ti tayini igin
PH 5,00, 0.017 mol/L morin, %0.003 Triton X-100 ve 20 dk ekstraksiyon siiresi
optimum kosullar olarak belirlendi. Optimum geri kazanim degerleri %96-99 araliginda
degisirken, bagil standart sapma degerleri % 10’dan diisiik bulundu. Zenginlestirme
faktorli ve gercek orneklerdeki geri kazanim degeri sirastyla 45 ve %83 olarak bulundu.
Yapilan caligmada kullanilan galvaniz atik kiiliinde bulunan oksit bilesiklerinin de

adsorban gibi davrandigi diisiiniilmektedir.
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Tek basina metal, metal-morin kompleksi ve morin ligandinin galvaniz atik {izerine
adsorpsiyon uygulamasi ile karigim igeren ¢ozeltiler i¢in olduke¢a basarili sonuglar (%83
verim) alinmistir. Kullanilan galvaniz kiilii adsorban maddesi olarak da kullanilabilirligi
kanitlanmistir. Bu calismadan elde edilen sonuglar galvaniz atiklar1 ile ¢alisilan

ortamdaki agir metallere 6zgii ¢evresel risk analizi ¢aligmalarina katki saglayabilir.

27



28



KAYNAKLAR

[1] Donachie, M. J. (2000). Titanium: A Technical Guide, 2nd Edition, ASM
International, 381.

[2] Ogden, H. R, Clifford, A. H. (1961). Rare Metals. Handbook, Reinhold Publishing
Corporation, Chapman&Hall Ltd., London, UK,, pp. 559-579.

[3] Url-1<https://www.britannica.com/technology/titanium-processing/The-metal-and-
its-alloys>, erisim tarihi 31.03.2020.

[4] Burke, R. A. (2013). Hazardous Materials Chemistry for Emergency Responders,
CRC Press, pp.51-516.

[5]Url-2<https://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/titanyum> erigim tarihi
31.03.2020.

[6] Url-3< http://www.rsc.org/periodic-table/element/22/titanium>,erisim tarihi
31.03.2020.

[7] Mark, J. J., Wagar, A. (2007). Surface Engineered Surgical Tools and Medical
Devices. New York: Springer, USA, p.p. 35-47.

[8] DPT Raporu, (2001). DPT [htisas Raporu, Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plani,
Madencilik OIK Raporu Endiistriyel Hammaddeler Alt Komisyonu Genel
Endiistri Mineralleri 1 (asbest-grafit-kalsit-fluorit-titanyum) Calisma
Grubu Raporu, DPT:2618-O1K:629, 91, Ankara.

[9] icdem C. (2007). Saf Titanyum ve TisAlsV, TisAlzNb Alasimlarinin Akiskan Yatak
Otaminda Termal Oksidasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, ITU Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul.

[10] Gobel, M., Haannappel, V. A. C., Stroosnijder, M. F. (2001). On the
Determination of diffusion coefficient of oxygen in one-phase Ti (z-Ti)
and two phase (a-and 2-Ti) by micro-hardness measurements, Oxidation
of Metals, 55, 137-151.

[11] Kroll, W. J. (1940). The production of ductile titanium. Trans. Electrochem. Soc,.
78, 35-47

[12] Martin, P. L., Lipsitt, H. A., Nuhfer, N. T., Williams, J. C. (1980) Titanium ‘80,
Vol. 2, Proc. 4th Int Conf on Titanium, Kyoto, Japan, Ed: K. Kimura and
O. lzumi, Met Soc. AIME, Warrendale, Pa., p. 1245.

[13] Fray, D. J. (2008). Novel methods for the production of titanium. International
Materials Reviews, 53(6), 317-325.

[14] Ginatta, M. V., Orsello, G. (1986) Plant for the electrolytic production of reactive
metals in molten salt baths. US Patent Number 4,670,121.

29


https://www.britannica.com/technology/titanium-processing/The-metal-and-its-alloys
https://www.britannica.com/technology/titanium-processing/The-metal-and-its-alloys
https://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/titanyum
http://www.rsc.org/periodic-table/element/22/titanium
https://iopscience.iop.org/article/10.1149/1.3071290/meta

[15] Ginatta, M. V., Orsello, G. (1991) Method and cell for the electrolytic production
of a polyvalent metal. US Patent Number 5,015,342.

[16] Ginatta, M. V. (2004). Ti-2003 science and technology, (ed. G. Lutjering and J.
Albrecht), 237-244; Weinheim, Wiley-VCH.

[17] Shibli, S. M. A., Meena, B. N., Remya, R. (2015). A review on recent approaches
in the field of hot dip zinc galvanizing process. Surface & Coatings
Technol., 262, 210- 215.

[18] Dvorak, P., Jandova, J. (2005). Hydrometallurgical recovery of zinc from hot dip
galvanizing ash. Hydrometallurgy, 77, 29-33.

[19] Ahmer, C., MaaB, P., Peilker, P. (2011). Handbook of Hot-dip Galvanization.
WILLEY-VCH Verlag GmbH & Co, KGaA, Weinheim

[20] Delvasto, P., Casal-Ramos, J. A., Gonzalez-Jordan, O., Duran-Rodriguez, N.
C., Dominguez-Vargas, J. R., Moncada, P. (2012). Caracterizacion de
residuos solidos procedentes de dos procesos distintos de galvanizado en
caliente por inmersion. Revista De Metalurgia, 48(1), 33-44.

[21] Trpcevska, J., Holkova, B., Briancin, J., Koralova, K., Piroskova J. (2015).
The pyrometallurgical recovery of zinc from the coarse-grained fraction
of zinc ash by centrifugal force, Int. J. Miner. Process.143, 25-33.

[22]Url4<https://webdosya.csb.gov.tr/db/cygm/editordosya/Galvaniz_Kaplama_Kilavu
zu.pdf>, erisim tarihi 13.06.2020.

[23] Petry, C. F., Capeletti, L. B., Stedile, F. C., dos Santos, J. H. Z., Pozebon, D.
(2006). Determination of Titanium and Vanadium in Ziegler-Natta
Catalysts by Inductively Coupled Plasma Atomic Emissin Spectrometry,
Analytical, Sciences, The Japan Society for Analytical Chemistry, 22,
855-859.

[24] Mirzaei, M. Naeini A. K. (2013). Determination of trace amounts of titanium by
flame atomic absorption spectrometry after cloud Point extraction,
Journal of Analytical Chemistry, 68(7), 595-599.

[25] Capote, F. P., de Castro M. D. L. (2007). Ultrasonication for analytical
chemistry. Anal Bional Chem, 387, 249-257.

[26] Santos, H. M., Lodeiro, C., Capelo-Martinez, J. L. (2009). The Power of
Ultrasound, Ultrasound in Chemistry: Analytical Applications. WILEY -
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim: ISBN: 978-3-527-31934.

[27] Harris, D. C. (2015) Quantitative Chemical Analysis (8th edition) Ceviri Editorii:
Ali Rehber Tiirker. Basim Yili. 2015. Baski Sayisi. 8, Palme Yaym
Dagitim, Ankara.

30


https://webdosya.csb.gov.tr/db/cygm/editordosya/Galvaniz_Kaplama_Kilavuzu.pdf
https://webdosya.csb.gov.tr/db/cygm/editordosya/Galvaniz_Kaplama_Kilavuzu.pdf

OZGECMIS

Kisisel Bilgiler
Ad1 Soyadi Buse DAGCI ISMAILLER
Dogum Yeri Pinarhisar/Kirklareli
Dogum Tarihi | 11.08.1989
Uyrugu T.C.
Telefon 05493693939
E-Posta Adresi | busedagci_@hotmail.com
Web Adresi
Egitim Bilgileri
Lisans
Universite Atatiirk Universitesi
Fakiilte Miihendislik Fakiiltesi
Boliimii Kimya Miihendisligi
Mezuniyet Yili | 2015

31




