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OZET

Bu galigmanin amaci zenginlestirme yaparak su Orneklerinde eser miktarda bulunan air
metallerin tayini ig¢in atomik absorpsiyon spektrofotometresini kullanak yontem
gelistirmektir. Caligilan agir metaller Cr, Mn, Cu ve Fe’dir.

Yapilan ¢alisma iki ana b6liimden olugmaktadur.

Birinci béliimde; igme ve deniz sularina zararli etkileri olan krom ve mangan metallerinin
giderilmesi i¢in iyon degistirici reginenin kullamilabilirligi incelenmis, segilen katyon
degistirici regineyle bu metallerin optimum metal uzaklagtirma kosullari aragtirilmgtir.

Caligmanin ikinci asamasinda ise igme ve deniz sularindaki bakirin, manganin ve demirin
uzaklagtinlmasi ve zenginlestirilmesinde flotasyon teknigi uygulanmustir.

Her iki agir metalin (Cr ve Mn) iyon degistiriciyle optimum uzaklagtirma kosullarinin
belirlenmesi amaci ile kesikli (batch) ¢aligmalar1 yapilarak metal tutulmasi iizerine
konsantrasyonun, pH’in, karigtrma zamanimin ve regine miktanmin etkileri ayri ayn
aragtinlmigstir. Kullanilan iyon degistirici regine; kuvvetli katyonik Amberjet 1200 Na’dur.

Metal iyonlarin (Mn, Fe ve Cu) aynistirilmasi ve zenginlestirilmesinde kullanilan flotasyon
teknigiyle, belirlenen optimum pH’da, kopik olusturucu sodyum dodesilsiiifanat ve
hexametilenditiokarbomat [hexametilenditiokarbomat anyonu (HMDTC-) metallerin
zenginlestirilmesine ve aynstirilmasinda ¢ok iyi sonuglar verdigi bilinmektedir.] ilavesiyle
kompleks olusturulur. Geligtirilen flotasyon teknifi metal iyonlarina uygulandiktan sonra
metal iyonlar1 atomik absorbsiyon spektrofotometrisi yontemi ile tayin edilmektedir.

Anahtar kelimeler: Iyon degistirme, Flotasyon, Krom ,Mangan, Demir, Bakir
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ABSTRACT

The task of this study will be developing of preconcentration methods for determination of
trace heavy metals in water samples using AAS. Cr, Mn, Fe and Cu are the heavy metals that
were studied.

This study was consisted of 2 different main parts.

At the first part of the study the reason of harmful effect on fresh and sea water of chromium
and manganese, use of ion exchange resin for condition of optimum metal uptake for chosen
cation exchange resin was investigated.

The second part of the study can be expressed as the flotation seperation of chromium,
manganese and iron from fresh waters and sea water.

For removal of these two heavymetals by ion exchange, the affect of concentration, pH,
stirring time, resin amount to the metal uptake were investigated.with the batch studies The
chosen resin was; strong cationic Amberjet 1200 Na.

The flotation method for metal ions preconcentration and separation a determined optimum .
pH, using sodium dodecylsulfate as a foaming reagent and hexamethylendithiocarbamate
adding a new complex forms. [Its known that hexamethylendithiocarbamate (HMDTC-) anion
used successfully for metal ions preconcentration and seperation. After the application of
metal ions to an improved flotation method, metal ions determinated by atomic absorption
spectrometry.

Keywords: Ion- Exchange, Flotation, Chromium, Manganese, Iron, Copper
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1. GIRiS

21.yiizyil baglarinda, Tiirkiye’nin ve biitiin dilnyanin ¢ozmek zorunda oldugu en biyik
sorunlardan biri sularin kirlenmesidir. Bu sorunun baghca kaynaklari; endiistriyel ve evsel atik
sulardir. Atik su bosaltan her endiistri bash basina bir problemdir. Bu nedenle ne kadar atik su
bosaltan endiistri mevcutsa, o miktarda da endiistriyel atik su problemi mevcuttur. Endistriyel
atik sularda ve diger su kaynaklarinda bulunan kirleticilerin sayist 700°den fazla olup,
bunlardan 300’iiniin organik kirleticiler oldugu saptanmistir. (Blake, D:M: Webb, I,
Turchi,C., and Magrini, K, 1991). Bu organik ve anorganik kirleticilerin sulardan

uzaklastirilmasi igin ¢ok ¢esitli yontemler bulunmugtur.

Bu kirleticiler sularda genellikle gok diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar. Bu da analiz i¢in
duyarli metodlarin ve gok diisiik belirleme siurlari olan hassas yontemlerin kullamlmasi
zorunlulugunu ortaya ¢ikarir. Eser miktarda bulunan kirleticilerin insan saglhigini etkilemedigi
disiniilse bile, toksitesi olan metaller belirli desimden fazla su ortaminda bulunmas:
durumunda, insan saghigini ve ekosistem dengesini tehdit ederek bir ¢ok hastalifa neden olur.
Cesitli yollarla sulara dolayisi ile insana zarar veren bu kirliliklerin ortamdan uzaklagtirilmasi

giin gegtikge 6nem kazanmaktadir.

Bu c¢alismanin amact; igme ve deniz sularinda eser miktarda bulunan agir metallerin hzls,
basit ve dogru bir yontemle tayinlerinin yapilabilmesi igin zenginlestirme tekniklerinin
incelenmesidir. Eser elemetlerin zenginlestirilmesi icin gesitli teknikler kullamlmaktadir.
Bunlar iyon degistirme, ekstraksiyon, kromotografi, elektroforez, flotasyon, ¢oktiirme,
adsorpsiyondur. Bu galigmada genel olarak bu tekniklerin hepsinden bahsedilmis; ayrintili

olarak iyon degistirme ve flotasyonla tizerinde ¢aligilmigtir.

Benim de i¢inde gorev aldigim; Makedonya ve Tirkiye arasinda yuritilen “TBAG-U/16
(101T103) numarali proje kapsaminda, mevsimsel olarak 6rnek alinarak igmé ve deniz
sularinda Cu, Cr, Mn ve Fe tayin edilmektedir. ki kisimdan olusan bu ¢aligmamn birinci
kismim iyon degistiricilerle Cr ve Mn’in uzaklagtinilmasi, 2. kismmna ise Cu, Mn ve Fe
metallerinin  aynstirilmast  ve zenginlestirilmesinde flotasyon tekniginin kullanmas:

olusturmustur.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Bu boliimde iyon degistiricilerle igme ve deniz sularindaki bazi agir metallerin (Cr, Mn)
uzaklastiniimas: ve flotasyonla bu sulardaki agir metallerin (Mn, Cu, Fe) giderilmesi ile igili

caligmalar verilmistir.
Pankow, ve Janeur, (1974), Kromun dogal sulardaki etkisini aragtirdilar.

Yamashige, Izawa, ve Shigetomi, (1975), Iyon degistirici regine ve sodyum silfit kullanarak
krom(VI)’y1 saptadular.

Hydes, ve David J., (1980), Matriks etkilerini ¢oziilebilir organik asitlerle azaltarak karbon
finnli atomik absorpsiyon spektrometresi kullamlarak deniz sularinda kobalt, bakir ve

manganin tayin edilmesi iizerine ¢aligtilar.

Klinkhammer, ve Gary P., (1980), Deniz sularindaki mangani kloroform iginde 8-hidroksi
kinolin ile 6nzenginlestirme yaptiktan sonra alevli atomik absorpsiyon spektrometresiyle

tayin ettiler.

Shen, Yeh, Lo, ve JM. (1980), Ditiokarbomatla 2 basamaklt ekstraksiyon metodunu
kullanarak kursun(I), ¢inko(II), talyum(II), ve mangan(I)’ nin saptanmasi tizerinde ¢aliyma
yaptilar.

Bhattacharyya, ve Das, (1983), o-Hidroksialdoksim grup igeren yeni polistiren bazli selat
reginelerin hazirlanmasi ve ozellikleri. 1. Bolim: Mangan(II), demir(II), kobalt(II), nikel(II),
bakir(II), magnezyum(Il) ve kalsiyum(II) nin ayrilmasini incelediler.

Liberti, ve Millar, (1985), Iyon degistiricilerin temeli ve uygulamast tizerine ¢ahistilar.

Vignola, ve Micheal, (1987), Iyon degistirici regine kullanarak metal komplekslerini attk

sulardan uzaklastirdilar.

Nakayama, Eichiiro, Isshiki, Kenji, Sohrin, Yoshiki, Karatani, ve Hajime, (1989), Deniz
sularindaki mangamnin elektrolitik konsantrasyonu ve kemiliiminesansi bulunarak

otomatiklestirilerek saptanmasi tizerine arastirma yaptilar.

Stobbaerts, R.F.J., Deelstra, ve H.A. (1989), Manganin elektrotermal atomik absorpsiyon

spektrometresi kullamlarak tayininde cesitli faktorlerin etkisini incelediler.

Petruzelli vd., (1990), krom(III), demir(Ill), aliminyum(III) sistemleri igin uygun regine

se¢imi {izerinde aragtirmalar yaptilar.



Nagosa, Yukio, Kawabe, Hiroki, Bond, ve Alan M., (1991), Dogal sulardaki manganin,
demirin ve aliiminyumun ayirilmas ve esit zamanda saptanmasinda yiiksek performansii sivi

kromotografisini kullanarak spektrofotometrik ve elektrokimyasal tayini i¢in galigtilar.

Petruzelli vd., (1992), Krom(IlI), demir(III), aliiminyum(III) sistemleri {izerinde karboksilik

reginelerin rejenerasyon performansini incelediler.

Resing, Joseph, Mottl ve Micheal J., (1992), Deniz sularindaki mangamn tayini igin akig-
enjeksiyon analizini kullanarak on-line zenginlegtirilmesi ve spektrofotometrik saptamasi

lizerine galigma yaptilar.

Cabeza vd, (1993,1994), Atik sularindaki kromun geri kazamlmas: ig¢in krom(III)’ii
krom(VIya yikseltgeyerek bir anyon degistirici kolonda tutulmasim daha sonra yine

krom(III)’e indirgenerek regineden alinmasi metodunu uyguladilar.

Pesullean, (1995), Sularda krom(III)’ii &nzenginlestirerek alevli atomik absorbsiyon

spektrofotometresi ile tayin ettiler.
Lehtvd., (1996), iyon degistiricilerin adlandirilmas: ve formiilasyonu tizerine ¢alisma yaptilar.

Holl vd., (1996), Iyon degistiricilerin metalurjik prosesler sonunda olusan toksit metallerin

uzaklagtinimasindaki avantajlarini incelediler.

Horst, ve Holl, (1997), Yiizey komplekslesme teorisi ile iyon degistirme dengesini

tanimladilar.

Tiirker, Bag, Erdogan ve Kendiizler, (1997), Mangan ve ¢inkonun Ambersorb 572’de
zenginlesme sartlarinin aragtirilmast ve atomik absrpsiyon spektrofotometresi ile tayini

uzerinde ¢aligma yaptilar.

Pesavento, Biesuz, Baffi, ve Gnecco, (1999), Deniz sularindaki metal iyonlarinin

konsantrasyonunun ve tiirlendirilmesinin iminodiasetik regine ile titrasyonuyla belirlediler.

Zhang, Minami, Inoue, ve Atsuya, (1999), Dogal sulardaki kromun kursun/8-kinolin/tannik
asit komplekslerinin goktiirilmesiyle zenginlestirilmesi ve atomik absorpsiyon spektrometresi

ile tayin edilmesi Gzerine ¢alistilar.

Hirata, Honda, Shikino, Maekaw ve Aihara, (2000), Deniz sularinda krom (III) ve toplam
kromun indiiktif eslenmis plazma kiitle spektorometresinde on-line kolonla zenginlestiriimesi

tizerinde ¢aligma yaptilar.



Ball, ve Bassett, (2000), Dogal su matrikslerinden iyon degistirme ile krom’u ayirdilar ve

kiitle spektrometrik analizle kararl: isotoplarim saptadilar.

Rengaraj, Yeon, ve Moon, (2001), Kromun dogal sulardan ve igme sularindan iyon degistirici

regine ile uzaklagtiniimasina galigtilar.

Chang, ve Jiang, (2001), Su o6rneklerindeki kromu tayin etmek igin sivi kromotografisi,

induktif eslenmis plazma ve kiitle spektrometresi yontemlerini kullandilar.

San Vicente de la Riva, Costa- Fernandez, Pereiro, Sanz- Medel, (2001), Su 6meklerindeki

toksik agir metalleri hizl bir gekilde spektroflorimetrik yontemle elediler.

Lehto, ve Vaoramao, (2002), Igme sularindaki mangan, antimon ve kalsiyum metallerinin

iyon degistirici ile ayirdilar.

Gode, ve Pehlivan, (2003), 2 selath iyon degistirici regine ile kargilagtirmali ¢alisma yaparak

sulu ¢ozeltilerden krom(IIT)’i ayirdilar.

Cundeva, Stafilov ve Pavlovska, (2000), Igme sularindan Cu ve Co’1 flotasyonla ayirip

atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin ettiler

Cundeva, Pavlovska ve Stafilov (2000), Nikel ve kobalt’in  kursun(Il)
hekzametilenditiokarbomat kullanarak flotasyonla zenginlestirilmesi tzerinde ¢aligma

yaptilar.

Cundeva, Stafilov, Pavlovska, (2000), Sulardaki demirin flotasyonla zenginlestirilmesi ve

ayrilmasinda kursun (II) hekzametilenditiokarbomat kullandilar.

Cundeva, Stafilov, Pavlovska, (2000), Temiz sularda bakir’in tayini igin kobalt(III)
heptilditikarbomatla ve kobalt(III) hekzametilenditiokarbomatla flotasyonla ayrllmasy ve

elektrotermal atomik absorbsiyon spektorofotometresi ile belirlenmesine caligtilar.



3. GENEL BOLUM

3.1 Cahsilan Agir Metal Hakkinda Bilgi

Bu galigmada incelenen krom metali ile ilgili bilgiler verilmigtir.

3.1.1 Krom

3.1.1.1 Fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Simgesi :Cr

Kromun diger isimleri : Chrome , khroma ve Frencktir

Renk : Mavimsi beyaz parlak renkli bir metal

Atom Numarasi 24

Atom Agirhig : 51,996

Atom Hacmi 17,23

Ozgiil Agirh@ : 7,19 g/em’

Erime Noktast : 1907 °C

Kaynama Noktasi 12671 °C

Elektron Bigimlenmesi : [Ar] 3d° 4s'

Yiikseltgenme Dereceleri . 2+, 3+ ve 6+

Izotoplan : 43-54

Bagslica kararli izotopu 32Cr - 9% 83,76 - 3Cr:% 9,55 - Cr: % 431- HCr: % 2,38
Yapay radyoaktif izotoplari : 46-49, 51, 55, 56

Elektrik iletkenligi 112

Kristal Yapist - Iki kristal bigimi vardir; govde merkezli kubik(alfa)

ve yakin birlegsmis heksagonaldir (beta, 1850 °C’nin iistiinde karali).
Standart oksidasyon potansiyeli : 0,74 V ( Uyar, 1995)

[E°(aq) Cr/Cr*']



Bulundugu yer  : Periyodik tablonun 4. periyot VI B grubunda yer alan kimyasal element,
yerkabugundaki en bol bulunan elementler arasinda 17. sirada gelir ve dogada serbest halde
degil basta oksijen olmak iizere bagka elementlerle birlesmis halde bulunur. En 6nemli
cevheri kromit mineralidir (FeO.Cr,04). Yiiksek tenérlii cevherleri yaklasik, %42-56 Cr,O3
ve %10-26 FeO ile degisen miktartarda MgO, Al,O3 ve SiOs igerir.

Aktiviteleri - Cr%, Cr*"e hizla okside olmasina kargilik Cr®', Cr*"’ya yavas indirgenir.
Cr*’, Cr(OH); veya Cr;0; formuna hidroliz olurlar. Uguculugu énemsizdir. Organik maddeler
tizerinde adsorpsiyon biyolojik birikime sebebiyet verirler. Metal normal sicakliklarda deniz
suyuyla ve nemli ya da kuru havayla tepkimeye girmez. Krom oda sicaklifinda seyreltik HCI
ve H,S80;, i¢inde yavag ¢bziiniir, buna karsilik dumanli HNO; ve kral suyundan etkilenmez.
Kostik alkaliler ve alkali karbonatlardan etkilenir. Baz1 yiikseltgeyici maddeler metal Gizerinde
ince bir oksit katman: olusturarak metali siilfiriik asit gibi seyreltik mineral asitlere kars: da

edilgen duruma getirir(Un,1968; Budavari vd., 1989).
3.1.1.2 Su Kkalite kriterleri:

Insan sagh@ igin, Cr’"e izin verilen konsantrasyon: 170 pg/L, Cr®"’ya izin verilen

konsantrasyon: 50 pg/Ldir(Chapman, 1996).

Krom havada, toprakta, baz1 yiyeceklerde ve biyolojik sistemlerin gogunda bulunur. Insanlar

i¢in ¢ok gerekli olan bir eser element olarak bilinir.

Krom dogal sularda ¢ok nadiren bulunur.Yiizey sulardaki konsantrasyonu genellikle 0,010
mg/L’dan daha azdir. Deniz suyunda, dier elementler arasinda yer alir ve genellikle 0,001
mg/L konsantrasyonun oldukga altinda bulunur. Krom dogada en yaygin olarak Krom 3+

seklinde bulunur.
3.1.1.3 Bilesikleri

Krom bilesiklerinde goguntukla 2+, 3+ ve 6+ degerlikte bulunur. Aynica 1+, 4+ ve 5+
degerlikli oldugu birkag kararli bilesigi de vardir. 6+ degerlikli durumunda bulundugu en
onemli bilesikler kromat (CrOs%) ve bikromat (Cr;0;") iyonlaridir. Bu iyonlar sanayide
kullanilan bir dizi tuz olustururlar. Kromun en stabil bilesigi 3+ degerlik aldig1 bilesiklerdir
(Agency for Toxic Substances and Disease Registry, 1998). Kromlu bilesikler oksitlenmeye

son derece meyillidirler.

Krom 3+ degerlikli tuzlarindan kloriir, sillfat ve nitrat tuzlanimin suda ¢oziinebilmelerine



ragmen, baryum kromat suda ¢oziinemez. Krom 3+ degerlikli tuzlari bazik ¢oziiciilerde az,
asidik ¢ozeltilerde gok ¢oziinirler. Krom 6+ degerlikli tuzlarindan potasyum, sodyum ve

amonyum tuzlan suda ¢oziinir.

3.1.1.4 Kromun kullamim alanlari

Krom’a endustrinin hemen her dalinda rastlanir. Krom, atmosfer korozyonuna, kimi kimyasal
etkenlere, yiikseltgenmeye (koruyucu oksit filmi), aginmaya kargt yiksek bir direng
gostermesi ve ¢ok sert olmasit nedeniyle ¢elik ve Oteki metallerin korunmasinda

kaplanmasinda kaplama olarak yaygin bir sekilde kullanilir.

Krom 6+ degerlikli tuzlari yaygin olarak metal temizleme ve kaplama islemlerinde,
aliminyumun anodik oksidasyonunda, dibaglama maddesi olarak deri endistrisinde,
boyalarin, boyar maddelerin, patlayicilarin, seramiklerin, kagit Gretiminde kullaniimaktadir
(Baykut, 1987). Diger taraftan krom 3+ degerlikli tuzlari, yayginlifi daha az bir sekilde
mordanlama maddesi olarak tekstii boyamasinda, seramik ve cam endustrisinde ve
fotografgilikta kullamlmaktadir(Adato, N., 1993). Aynica, 1st degigtiricilerin korozyon
inhibitéria olarak sogutma sularinda pompalani korumada, metalurjide de, ferrokrom,
silikokrom, ferrosilikokrom, 6zel gelik ve metalik krom alagiminin iiretiminde kullanilir. Cok
sik olarak krom atiklarinin baglica kaynagi, metal kaplama iglemlerinde kullanilan kromik asit
banyosu ve durulama suyudur. Cok genis kullanim alani bulan bu agir metalin gevreye gegisi

de aynm oranda fazladir.

Kromun kaynaklandifi endustriler ise; tersane, oto ve diger yikamalar, koémiir madenciligi,
inorganik kimyasal madde iiretimi, bobin kaplama, elektrik, elektronik, dokiimhaneler,
porselen emayeleme, tutkal ve odun kimyasal maddeleri, ilag iiretimi, cevher zenginlestirme,
organik kimyasal maddeler ve plastik, petrol rafineleri, lastik islemleri, sabun ve deterjan,

kereste tiriinleri, elektrik gii¢ istasyonlaridir.

3.1.1.5 Kromun sulu sistemlerde ve atiklarda bulunusu

Krom sulu sistemler iginde hem krom 3+ degerli hemde krom 6+ degerli iyon halinde
bulunur. Baslica endiistiyel atiklar igerisinde mevcut olan alti degerlikli krom 6zellikle kromat
(CrO; *) ve bikromat (Cr;0; ¥) halinde bulunmaktadir. Krom bilesikleri sogutma suyuna
korozyonu 6nlemek amaci ile ilave edilmektedir. Ayrica mirekkeplerin, boyar maddelerin ve
boya pigmentlerinin imalatinda, krom dibaglanmasi, aliiminyumun elektrolitik oksitlenmesi

ve diger metallerin temizlenmesi, kaplanmasi ve elektrolitik kaplanmas: islemlerinde



kullanilmaktadir. Cok sik olarak krom atiklarinin baglica kaynagi, metal kaplama islemlerinde
kullanilan kromik asit banyosu ve durulama suyudur(Gélhan, 1970).

3.1.1.6 Kromun canlilar iizerine etkisi

Kromun zehirliligi, temasta oldugu maddelere, kromun oksidasyon durumuna ve ortamin

pH’1na gore degisiklik géstermektedir.
A) Evsel Sularin Saglanmast,

1962 yilinda tespit edilen Avrupa i¢me suyu standartlar1 6+ degerli krom i¢in 0,05 mg/L lik
bir sinir tespit etmigtir. Hayvanlar iizerinde yapilan denemelere dayanarak, insanin zararli bir
psikolojik etkiye maruz kalmadan 6+ degerlikli krom igeren igme suyunu igebildigini
gostermistir(Kee Mc ve Wolf, 1972).

B) Balik ve Sudaki Diger Canli Hayat;

Krom tuzlarinin su canlilar sizerine olan zehirliligi, maddelerin tirii, sicaklik, ortamin pH’1,
kromun degerliligi, ozellikle sertlige bagl olarak biiyiik degisiklikler gostermektedir. Baliklar
krom tuzlarina karst nispeten dayamklidirlar. Ancak daha disik yapidaki su canlilari son
derece hassastirlar. 6+ degerlikli kromun baliklar tizerine 3+ degerlikliden daha fazla toksit

etkisi oldugunu gosterir bir sonuca ulagtiran herhangi bir delil yoktur.

Verilen bilgilere dayanarak agagidaki krom konsantrasyonlarinda krom 3+ veya krom 6+ ‘nin

baliklara ve diger sudaki canlilar iizerine bir tehlikesi olmayacagt goriilmektedir.
Balik yagam : 1 mg/L
Diger su canlilar1 : 0,05 mg/L

3.1.1.7 Kromun toksi_tesi

Endistride kroma maruz kalma, elektroliz teknigi ile de (kromaj) kaplamadan olur. Burada
ince taneli kromik asit tozlarina maruz kalimr. Endistride baglica absorpsiyon soluma yolu ile

olmaktadir. Suda ¢oziinenleri deri ile absorbe olabilir (Kocaoba, 1999).

Kromik asit ve bikromatlarla meydana gelen zehirlenmeler sonucu, meslek hastaliklari olarak
labul edilen lezyonlar olusur. Bu lezyonlar, burun veya deri yaralari ve miizmin veya

nitkseden egzamalar halinde deri ile ortaya ¢ikar(gilivercing6zil). Ayrica gok aci verir.

Krom ¢ogunlukla biyolojik metaryellerde, proteinlerde, nukleik asitlerde ve ¢ok gesitli diigiik



molekiil tartili ligandlarda 3+ seklinde bulunur. 6+ degerlikli sekli oksidasyon potansiyeli ve
biyolojik membranlardan kolaylikla gegebilmesi nedeni ile 3+ degerlikli halinden ¢ok daha
zehirlidir(Aydin ve Baykut, 1987). Agiz igi ve cilt lizerine dogrudan temas eden krom
bilesikleri alerjik dermatit yaralara yol agabilir. Toz ve dumanlann solunmas: ile siddetli
solunum yolu iltihaplar, burun iltihabi ve yirtilmasina neden olmaktadir. Akciger iltihabi
sonucu akciger kanserinin meydana gelebilecegi bildirilmigtir. Kromik asit nefes darlig
krizlerine yol agar. Krom bilesiklerini yapan fabrikalarda, boya iiretilen yerlerde galisan
isciler arasinda ge¢ ve yavas zehirlenme olaylan gorilmigtiir. Bu kisilerde, ellerde ve
yiizlerde yaralar olur. Nefes borularinda ve gozde iltihaplanmalar olur. Uzun stire etkisine
maruz kalan kisilerde bronsit, akciger ve bobrek hastaliklarina sebep olur. Krom ve krom
bilegiklerinin mide yolu ile alinmasinda hemen agiz ve bogazda iltihaplanmalar olur. El ve
ayaklarda sofuma, titreme goriiliir. Bel agrisi, bag dénmesi ve soluma gigligi kendini

gosterir. Boyle hastalarin midesi ne kadar ¢abuk yikanirsa kurtulma o kadar umutludur.

Tedavi; Sindirim yollarinda meydan gelen pullanma gibi yaralarin lokal ve cerrahi tedavisi
yapilir. Sistematik akut zehirlenmelerde tedavi bulgulara yoneliktir. Idrar yapamama gibi
durumlarda dializ 6nerilmektedir(Baykut vd., 1987; Dokmeci, 1988). Krom (V1) bilesiklerini
karsinojen madde olarak tammlamaktadir(American Public Health Association,1989).

3.1.2 Mangan

3.1.2.1 Fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Simgesi : Mn

Renk : Beyaz-gri renkte parlak bir katidur.
Atom Numarast 125

Atom Agirhig: : 54,938

Ozgiil Agirhigt : 7,43 g/em’

Erime Noktast : 1244 °C

Kaynama Noktasi 11962 °C

Elektron Bi¢imlenmesi : [Ar]3d’ 45>

Yiikseltgenme Dereceleri 12+, 3+, 4+ ve T+
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Izotoplar : 50-57
Dogal Manganez : > Mn %100

4. periyot VII B grubunda bulunan, demirle yakin benzerlikler gosteren, daha ¢ok alagim
halinde kullanilan, ge¢is metalleri grubundandir. Hava etkilerine dayaniklidir. Nedeni,
yiizeyinin koruyucu bir oksit tabakasi ile kaplanmasidir. Sicakta, ametallerin ¢oguyla birlesir;
demirden daha kolay yiikseltgenir. Bu yizden demir metalurjisinde, yabanct maddelerin

temizlenmesinde kullanilir. 100 °C’ta suyu ayrigtirir, asitlerde ¢dziiniir(Trotman, 1973).
3.1.2.2 Bilesikleri

Mangan, ayirtedici kimyasal Ozelliklerini tasidigi gecis metalleri grubunda yer alir; bu
nedenle bir ¢ok yiikseltgenme derecesi gosterir ve hidrath iyonlar olugturur. Mangan 1+ ve 7+

arasindaki tiim degerlikleri gosterir.
3.1.2.3 Manganin kullamim alanlan

Manganezin metal olarak herhangi bir kullammi yoktur. Celiklerin mekanik niteliklerini
diizeltir ve ¢ok sert alasimlarin elde edilmesini saglar. Dokme demirin artilmasinda kikirt
giderici ve yiikseltgenme onleyici olarak kullanilir. Baglica alagimlari, ferromanganezler( %80
manganez, %20 demir), spiegeller(%25 manganez, %5 karbon, %70 demir) ve bakir temelli,

aginmaya ¢ok dayaniklt manganez tunglardir.

Manganezli ¢elikler, tirlerine goére %1-1,5 oraninda manganez ile %0,20-0,40 oraninda
karbon igerir. Daha yiiksek oranda karbon igere krom ve tungsten katilmis manganezli
gelikler, “su vermeyle bigim degistirmeyen” ¢elikler olarak nitelenir ve agir iy makinalarinin
cesitli par¢alarinin yapiminda kullamilir; 6rnegin, kaz1 makinelerindeki kepgelerin bigaklar: ya
da tirnaklari manganh gelikten dretilir. Kasalar, koruyucu zirhlar ve demiryolu makaslar: da

manganl: ¢elikten yapililir.

Bakir, ¢inko, kalay ve manganezden olusan alasim manganezli tung, deniz suyunun
paslandirma ve ¢lriitme etkisine karsi ¢ok dayamkli oldugundan gemi pervanelerinin
yapiminda kullanilir. Manganezli bakir teller, elektrik akimina karg: biiyiik bir direng gésterir
ve i¢inden akim gecirildiginde ¢ok 1siir. Bu tir teller elektrikli isiticilarda ve tost

makinalarinda kullanilir.

El feneri icin pil yapiminda kullanilan manganez dioksit, klor hazirlanmasinda ve

ferromanganezlerin tiretiminde kullamlir. Manganez dioksitten, Leclanché( cep pili) turi kuru
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pillerde kutuplanmay: 6nleyici ve camin rengini giderici olarak da yararlanilir. Tarimda
kullanilan MnSO4 manganez siilfatin hazirlanmasim da saglar. Manganez dioksit ayrica gabuk

kurumalanim saglamak amaciyla boya ve cilalara katilir.
3.1.2.4 Manganm sulu sistemlerde ve atiklarda bulunusu

Tabii sularda mangana ¢ok rastlanir. Su iginde eser miktarda olmas: tesir etmez. Fazla olursa
demir gibi manganda ¢amagirlarda lekeler meydana getirir. Bu nedenle manganla demirin
toplam miktari belirli degerlerden az olmalidir. Ideal su igin maksimum mangan miktar 0,01
mg/L olmalidir(Aydin ve Baykut,1987).

3.1.2.5 Manganin toksitesi

Kronik mangan zehirlenmesine mangan protoksit veya biyoksit ile galisan is¢ilerde goériliir.
En bagta karaciger ve ozellikle sinir sistemi zarar gorir (hipertoni, sertlik, dik yirtyiis, “horoz
adimt”, Parkinson hastaligini andiran titremeler). Potasyum permanganatla akut manganez

zehirlenmesi sindirim sistemini, bobrekleri ve kalbi etkiler.

Manganezin tuzlari ( karbonat, kloriir, laktat, oksit ya da siilfat ) kolloidal halde eskiden
enfeksiyonlara karst ve hiicre metabolizmasim hizlandirici olarak kullanilir, kansizhik
tedavisinde verilirdi. Kalsiyum ve potasyum permanganat, organik maddelere kars: giiglii bir

yikseltgendir. Yara antiseptigi ve dezenfektani olarak ve sularin anitilmasinda kullanilir.

3.1.3 Demir

3.1.3.1 Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Simgesi : Fe

Atom Numarasi 126

Atom Agirhigy - 55,847
Ozgiil Agirhg: - 7,87 glem’
Erime Noktasi :1535°C
Kaynama Noktast :2750°C
Atom Hacmi - 7.1

Elektron Bigimlenmesi - [Ar]3d° 45>
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Yiikseltgenme Dereceleri D 2+, 3+
Izotoplart . 52-60
Dojal Demir izotoplar 5% Fe % 5,9 - ®Fe % 91,6 - "Fe % 2,2 - *Fe % 0,31

4. periyot VIII B grubunda bulunan demirin elektrik iletkenligi aluminyum ya da bakirdan
daha diigiiktiir. Erimeden 6nce yumusar ve hamur kivamina gelir; bu 6zelligi kolayca bigim
verilmesini saglar. Dévme ve tel gekme iglemlerine elverigli oldugu halde serttir ve kullamlan
madenler iginde en saglamudir. Ayrica magnetik 6zelligi ¢ok yiiksektir. Bununla birlikte demir
nemli havada etkilenerek, hidrath bir demir oksit olan pas haline déniisiir; bu oksit tabakas:
gozenekli oldugu icin asinma derinlemesine devam eder ve maddenin biitiin olarak

¢iriimesiyle son bulur; bu yiizden demiri nemden korumak gerekir.

Demir, ametallerin goguyla birlesebilir, klorda yanar; sicakta kiikiirt ve karbonla birlesir.

Seyreltik asitlerde kolayca ¢oziiniir.

3.1.3.2 Bilesikleri

Demir bilesikleri 2+ ve 3+ degerlikli halde bulunmak iizere iki ana gruba ayrilir. Havada
oksijenle demir oksit (FeO) olugturacak bicimde birlesir (siyahtir); ferro oksit ad1 da verilen,
bu oldukg¢a kararsiz bilesigin 3+ degerlikli demir oksit denilen ferrik oksite (Fe;Os ) doniigme
egilimi vardir. Ferrik oksit, demirin havasi bol bir ortamda yakilmasiyla elde edilir. Dogada

yagin olarak bulunur.

3.1.3.3 Demirin canhlar iizerine etkisi

Ustiin yapili hayvanlarda ve bitkilerde kilogram bagina yaklagik 5 cg demir bulunur. Insanda
demir, hemoglobin bilesimi olarak eritropoyezde &nemli rol oynadigt gibi mitokondrilerde
elektron tagtyici sistemlerin bilegeni olarak hiicre solunumunda da ¢ok 6nemli rol oynar.
Yiyeceklerden alinan demir hemoglobin seklinde kullanilir ve solunum olaylarinda biiyiik rol
oynar. Organizmanin demir gereksinimi yasa, cinsiyete ve fizyolojik duruma gore degisiklik
gosterir (gebelik ve siit emzirme déneminde gereksinim artar). Siitte demir bulunmadig: igin,
yeni dogan bebekler siitten kesilinceye kadar, dolit devresindeyken organlarda biriken demir

yedegini harcar. Demir ancak organizmanin demir yedegi yetersiz oldugu zaman sogurulur.

Dolasima katilan normal demir miktari litrede 0,80 ile 1,70 mg arasinda degisir. Demirin az
alinmasindan ya da ¢ok kullamlmasindan dolayt ortaya gikan kansizlarda demir azalir. Bu

gesit kansizliklara yeni dogmus bebeklerde, uzun siire yalmz sitle beslenen gocuklarda ve
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bityitk kanamalarda rastlanir. Mikroplu hastaliklar sirasinda da demir azalir.

3.1.3.4 Demirin kullanim alanlar:

Demir ¢ok ¢esitli endistriyel atik sularda bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 maden isleme,
kimya endistrisi, boya Uretimi, metal igleme, tekstil, petrol rafinerisi v.b.dir.. (Harben,
P.W_,1995)

3.1.3.5 Demirin sulu sistemlerde ve atiklarda bulunusu

Tabiattaki sular iginde az miktarlarda olsa demire rastlanir. Ozellikle sondaj kuyu sularinda
demir miktar1 6nemli derecededir. Ancak iyi artimindan gegen sularda demir tozu 6nemli
derecede azalir. Su iginde demir miktarinin fazla olmasi suyun renk almasina sebep olur. Ideal
bir sudaki demir miktari 0,05 mg/L’yi agmamalidir. Uluslararasi igme suyu standartlarinda

maksimum demir miktart olarak 1 mg/L verilmigtir(Aydin ve Baykut,1987)
3.1.3.6 Demirin toksitesi

Viicutta demir azhigr mide bagirsak kanamalarina,akut kan kaybi, anemi’ye (kansizlik) neden
olur. Anemi dolasim kanindaki hemoglobin konsantrasyonunun normalden ( %15 g’dan) az
oldugu bir haldir. Bu durumda ¢ogu kez hemoglobinierle eritrositlerinde azaldig1 gorilir.
Birde bunun tersi olan iki durum vardir; biri parankima hiicrelerine bir zarar yapmadan

bilyiik¢e bir demir depolagmasidir.

3.1.4 Bakir

3.1.4.1 Fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Simgesi : Cu

Atom Numarast 29

Atom Agirlig : 63,546
Ozgtl Agirhign : 8,95 g/em’
Atom Hacmi : 8,96
Erime Noktast : 1083 °C
Kaynama Noktast :2595°C

Elektron Bigimlenmesi - [Ar]3d"° 45’
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Yiikseltgenme Dereceleri D1+, 2+
Izotoplari : 63 (%69,09), 65 (%30,91)
Yapay Radyoaktif izotoplan : 58-62, 64, 66-68

4. periyot IB grubunda olan bakir, soguk HCI yada seyreltik H,SOy ile ¢ok yavas, seyreltik
HNQO3, sicak konsantre H>SO4 ve HBr ile izl reaksiyon verir. Amonyakta yavas ¢oziiniir.
Suda ¢oziinen bakir tuzlart NaOH ile mavi-yesil bir ¢okelti verirler. Al, Fe veya Zn bakin
¢ozeltilerinden metalik bakir olarak ¢oktiiriirler(Budavari et al.,1989).

3.1.4.2 Bilesikleri
Bakir 1+ degerlikli ve bakir 2+ degerlikli olmak iizere iki seri bakir bilesigi vardir. Oksijenli
tuzlar kargisinda yalnizca bakir 2+ bilegikleri kararhdir. Bakir 1+ ve bakir 2+ iyonlarinin

yarigaplarinin kigiik olusu, bakinin alici bir gekilde birgok komplekse katilmasini saglar.

3.1.4.3 Bakirin canlilar iizerine etkisi

Bakir en ¢ok karaciger, beyin, kalp ve bobreklerde olmak tizere insan organizmasinin hemen
hemen bitin dokularinda bulunur. Kandaki ortalama bakir miktarnt %100 mikrogram
kadardir. Bakirin organizmadaki hemoglobin sentezinde de rolii vardir. Organizmanin giinliik
bakir ihtiyact 2-2,5 mg kadardir. Besinlerle organizmaya yeteri kadar besin girer. Yavrular,

demirde oldugu gibi bakir ihtiyaglarini organizmalarindaki bakir depolarindan saglar.

3.1.4.4 Bakirin kullanim alanlan
Bakur; bronz, piring ve diger bakir alagimlarinda, elektrik iletkenlerinde, oto radyotérlerde,
elektrolitik kaplamada ve bakir tuzlarinin elde edilmesinde kullanilir. El sanatlarinin

yapiminda da yaygin olarak kullanilmaktadir(Budavari et al., 1989; Baykut , 1987).
3.1.4.5 Bakirin sulu sistemlerde ve atiklarda bulunusu

Su kirliligi kontrol yonetmeligine uymak igin, atik bosaltim sistemine verilmeden 6nce bu
deger 10 mg/L’ye dustrilmelidir. Direk olarak yiizey sularina (deniz,gol, vs...) verilmesi

durumunda ise atik sudaki bakir konsantrasyonu 3 mg/L’yi gegmemelidir.

Tabi olarak sularda bakira pek rastlanmaz. Ancak goletler, barajlar veya depolarda yosunlarin
uremesine karst kullamilan bakir siilfat eriyiinden veya bakir borularin korozyona maruz
kalmasindan su igine bakir kargir. Ideal olarak su igindeki bakir miktarinin 0,2 mg/L’yi
agsmamas: arzu edilir(Aydin ve Baykut, 1987).
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3.1.4.6 Bakirin toksitesi

Metalik haldeki bakirin yutulmasinin toksit etkisi yoktur. Mineral tuzlan ve &zellikle
¢ozinebilir nitelikteki tuzlar zehirlenmelere yol agarlar. 10 g bakir siilfat ya da 15 g bakir
karbonat olduriicti olabilir. Bakir tuzlariyla akut zehirlenmeler endiistriyel atiklarin yada
bakir stlfatin agizdan alinmalaniyla agir tablo sekl.inde' bazen 6liimlé sonuglanmaktadir. Oral
akut zehirlenmelerinde bakirin toksit etkisi nedeniyle kisa siirede mavi-yesil renkte kusma ve
siddetli bagirsak hastalig1 bulgulart olusarak vucut isisinin ¢ok azalmasinin gérilmesiyle

sekillenir.

Teadavi: Potasyum ferrosiyaniir (0,50 g/L) soliisyonu ile mide yikanir. Serum ve kan degisimi

tedavisi uygulanir.

3.2 Zenginlestirme Teknikleri

3.2.1 iyon Degistiriciler

3.2.1.1 Iyon degistiricilerin tanimu:

Temas’a geldikleri elektrolit ¢ozeltilerin ayni igaretli anyon ve katyonlarini, stokiyometrik ve
reversible (tersinir ) olarak degistirebilecek, hareketli anyon ve katyonlar igeren ¢oziinmeyen

solid veya karigmayan likid maddelerdir(Akgin, 2002).

Bir kimyasal analiz sirasinda bir iyonun miktarinin tayini veya onun diger kisimlardan
ayrilmasint ¢ogunlukla diger bagska iyonlarin bulunmasi giiglestirir. Bu gibi durumlarda
¢ozeltilerdeki anyon ve katyonlarin ¢ok gabuk ayrilmasini saglayan ve ¢ozeltilerdeki yabanci

bir iyonu degistirme metodundan yararlanilir.

3.2.1.2 fyon Degistirmenin Teorik Temelleri:

Iyon degistiriciler daima ya yiiksek polimer anyon veya yiiksek polimer katyon igeren tuzlar
halinde bulunurlar. Bu yiiksek polimerlerin ag seklinde olan yapisindan dolay: bu yapi i¢inde
yalniz monomer olan zit iyonlar degil, ayn1 zamanda su ve diger iyonlarda yer almaktadir.
Iyon degistiriciler su sekilde etki ederler. Yitksek polimer iyonlar igerisinde ekivalent
miktarda kargit iyonlar bulunan gegirgen hiicreler oldugu kabul edilir ve sematik olarak bu

durum gosterilir(Zaqaniaris, 1974).

Iyon degistirme basit olarak séyle agiklanir; igerisine yabanci iyon karigmig olan iyon

degistiricinin bir hiicresinden, hiicrede elektrostatik olarak bagli bulunan esas monomer iyon
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¢ikar. Yani bir hiicre esas olarak K " iyonu igeriyor ise, Na* Cl ™ iyon ¢ifti ile gikarilir. Bagka
bir ifade ile bu K* iyonunun Na' iyonu ile degistirilmesi olanag1 olur. K* ve Na' iyonunun
hiicre iginde tutulma kuvveti aym ise degisme olasiligi %50 dir. Bir bagka deyisle, iyon
degistirici regine, bir iyonik ¢ozelti ile temas ettirildiginde, re¢ineyi saran iyonlarla ¢ozeltideki
iyonlar yer degistirir. Reginedeki iyonlarla, recineyi saran iyonlar arasinda kurulan dengeye
Donnan dengesi denmektedir(Korkisch, 1989).

Iyon Degistiriciler asagidaki gibi simiflandirihir.

IYON DEGISTIRICILER
ISKELET YAPILARINA GORE KIMYASAL FONKSIYONLARINA GORE
Polistirenik Poliakrilik Katyon Degistiriciler Anyon Degistiriciler
Iskelet Yapi Iskelet Yapi - Kuvvetli asidik - Kuvvetli bazik
- Zayif astdik - Zayif bazik

Amfoter Iyon Degistiriciler

3.2.1.3 iyon Degistirici Recinelef

3.2.1.3.1 Katyon Degistirici Recineler '

Katyon Degistiriciler; kuvvetli asidik katyon degistirici ve zayif asidik katyon degistiriciler
olmak tzere 2’ye ayrilir.

3.2.1.3.1.1 Kuvvetli asidik katyon degistirici recineler

Stiren ve divinil benzen kopolimerizasyonu sonucu olusur
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Sekil 3.1 Stiren ve Divinilbenzen yapilarn

Meydana gelen kopolimer polistiren kiirecikleri derigik silfirik asit vaya siilfoklorikle
silfonasyona tabi tutulur ve dallanmig bir sebeke yapisina sahip siilfone bir polistiren

asagidaki gibi elde edilir.

Bu en ¢ok kullanilan Kuvvetli Asit Katyon Degistirici Reginedir. RSOsH'
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Sekil 3.2 Siilfone edilmis ve dallanmig polistiren

Kuvvetli asidik katyon degistirici recinelerin segiciligi artan yikii ile artmaktadir.
Na'< Ca’"<La*'< Th*

Eger iyonlarin yiikii esit ise, atom numarast ile artmaktadir.

Li'< Na'< K'<Rb'< Cs’

Mg*'< Ca?*< SP*" <Ba”
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3.2.1.3.1.2 Zayf asidik katyon degistirici recineler

Bunlar genellikle hidroliz edilen poliakrilik bir iskelet yapisindan elde edilirler. Baslangig
maddesi olarak metil poliakrilat veya poliakrilonitril de kullanilabilir. Akrilonitril veya metil
akrilatin divinilbenzenle reaksiyonu sonucu karboksilik bir katyon degistirici hazirlanir. Bu

zayif asidik katyon degistiricidir.

[ , N
~ H ;
AN g,wz N /('r NN s g/
C L Gar o 4o [MaGH s 11,50,
| 40V - | l t \
CN i N CN : SN
. ,Ub\ /US\;/
akrilonitril ?H ?H 7H
CoCt4  COoQit CCOOH
Ho L CH, rH H /
~» 9 < - b =~ ’
C \CH/ \CH/ \CH/ iNBCH ou H;SO.I
U} T L
coocH, COOCH, COCCH, COOCH,
metilakrilat .

Sekil 3.3 Karboksilik bir katyon degistiricinin hazirlanmasi

Zay1f asidik katyon degistiricinin segiciligi biraz farklidir.
Genellikle segicilik sirast Na™< Mg?*< Ca>’ < H"

3.2.1.3.2 Anyon degistirici regineler

Anyon degistirici regineler; kuvvetli bazik anyon degistirici ve zayif bazik anyon
degistiriciler olmak iizere iki gruba aynldiklan halde anyon degistiricler i¢in daha degisik
tipler mevcuttur. Ciinkii baziklik derecesi mevcut olan ve kullanilan biiylik ¢capta amin
¢esidine baglidir. Sekil 3.4°de gosterilen tabloda iyon degistirici anyonik regineler baziklik
ozelliklerine gore gittikge azalan bir siraya gore dizilmislerdir. Kuarterner amonyum gruplart

igeren biitiin regineler kuvvetli bazik anyon degistirici reginelerdir(Akgin, 2002).
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Sekil 3.4 Polistirenik anyon degistiricilerin hazirlanmasi

3.2.1.3.2.1 Kuvvetli bazik anyon degistiriciler

1. tip kuvvetli bazik anyon degistiricilerde fonksiyonel grup; kuarterner
benziltrimetilamonyum gruplaridir. 2. tip kuvvetli bazik anyon degistiricilerde fonksiyonel
grup; benzildimetiletanolamonyum gruplandir. Zayif asitler dahil (silis), 2. tip regineler ise,
butiin anyonlar: tutacak kadar baziklige sahiptir ve NaOH’la rejenere edildigi zaman daha
kolay tuttuklar1 anyonlari birakirlar. Ayrica daha fazla bir isletme kapasitesine ve
rejenerasyon randimanina sahiptirler. Fakat kimyaca daha az stabildirler. 1. tip kuvvetli bazik

anyon degistirici bir reginenin genel olarak kimyasal formilii Sekil 3.5 de verilmistir.
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— CH—CH;— —CH —CH, CH"‘CH:t'
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/\ CHaN(CH;hCl CH,N(CEs),Cl

CrH{CH3); N BC

-~CH - CH;"'

Sekil 3.5 Kuvvetli bazik anyon degistirici regine

Kuvvetli bazik anyon degistirici reginelerin anyonlara karg:1 hasssiyetleri farklidir. S6z konusu

reginelerin anyonlara karg: segicilik 6zellikleri Sekil 3.6” da verilmigtir.

En ¢ok tercih edilen

! IYODUR
SULFAT
MITRAT
KLORUR
BIKARBONAT
HIDROK ]
FLORUR
BISILIKAT

En az tercih edilen

Sekil 3.6 Kuvvetli bazik anyon degistirici reginenin 6zelligi

3.2.1.3.2.2 Zayif bazik anyon degistifici recineler

Fonksiyonel gruplarn sekonder amin olan bazik anyon degistiricilere zayif bazik anyon
degigtiriciler denir. Baziklik dereceleri ¢ok degiskendir. Tersiyer amin igeren regineler orta
baziktir. Primer amin iceren regineler de ¢ok az kullanilirlar, daha dasik bir baziklik
derecesine sahiptirler. En ¢ok kullanilan zayif bazik regineler; tersiyer amin fonksiyonel
gruplan olanlardir. Islem gérecek olan gozeltide bulunan kuvvetli asitleri tuttarlar, fakat notr

tuzlar ve zayif asitler tizerine higbir etkileri yoktur.
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Segicilik siras1 goyledir; F < CI'< Br' < I' < Asetat < MnO4> < POs'< AsO4 < NO; < Tartarat
< Sitrat < Cr04” < SO4s " <OH’

Polistirenik reginelerle benzerlik gosterirler. Kiiresel tanecikler bir akrilik ester ve
kopolimerize divinilbenzenden itibaren katalizérle siispansiyon halindeki bir ortamda baslar.
Bu sekilde meydana getirilen akrilik poliester genellikle primer, sekonder veya tersiyer bir

aminle muamele edilip aktif hale getirilir.

Primer aminler genellikle polimer esterin aminolizini meydana getirir ve onu amid haline
sokar. Iskelete baglanmis olan poliamin, anyon degistirici bir aktif grubunu meydana getirir.
Bu metotla daima zayif bir anyon degistirici elde edilir. Bunu ayrica metilkloriir veya
dimetilsiilfatla muamele ederek kuvvetli bazik bir anyon degistirici meydana getirir(Liberti;

Millar, 1985).
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Sekil 3.7 Poliakrilik iyon degistiricilerin hazirlanmas:

Genel olarak eger polistiren yapida siilfonik asit yerine karboksil grubu gegerse zayif asidik,
kuarterner amonyum grubu gegerse kuvvetli bazik, tersiyer amin gruplar1 gegerse zayif bazik

iyon degistiriciler elde edilir.



22

3.2.1.4 Amberjet recineler

Amberjet reginelerin regine boyutlar jetleme sistemi ile belirtilmistir(Amberjet, 1992).

Eski tip konvensiyonel regineler bir kolona yerlestirildigi zaman tanecikler arasinda
bosluklar goériilmekteydi. Hemen hemen ana kitlenin %33’0i kadar bog hacim

kalmaktadir. Amberjetlerde ise boyle bir bogluga rastlanmamaktadir.

1 L. Amberjet recinenin isletme kapasitesi kovensiyonel reginelere gore % 4-10 arasi

daha yuksektir.

Tanecikler arasi doldurulmayan hacim yok denecek kadar azdir, ayn1 hacime daha

fazla regine sigar. Bu da isgletme kapasitesini yiikselten bir faktordiir.

Basing kayb1 ¢ok disiiktiir. Kiigiik tanecikler basinca daha az yiizey gosterdiklerinden

dolay1 osmotik ve mekanik basinca daha dayaniklidirlar.
Reaksiyona daha gabuk girerler.

Rejenerasyonda kullanilan reaktif ve su miktar1 % 30 oraninda daha azdir.

3.2.1.5 Iyon degistirme reaksiyonlar:

3.2.1.5.1 Regine tarafindan tutulan Cr** iyonunun tutulmasina ait reaksiyon

Isletme esnasinda meydana gelen reaksiyon;

3RSOsH + Cri— 5 (RSO:3)sCr+3H"

3.2.1.5.2 Regine tarafindan tutulan Mn** iyonunun tutulmasina ait reaksiyon

Isletme esnasinda meydana gelen reaksiyon;

2RSO:H + Mn*______ (RSO3);Mn +2H"

3.2.1.6 iyon degistirici recinlerin kullanim dncesi hazirhg
3.2.1.6.1 Recinenin hazirlanmasi

Regine hangi forma sokulmak isteniyorsa ona uygun ¢ozelti ile muamele edilir.

3.2.1.6.2 Reginenin kolona yerlestirilmesi

Regine kullanimdan 6nce yapilmas: gereken isglemler;

a) Kuru kolona bosaltiimaz. Yansina kadar su doldurulup, reginenin tgte biri doldurulur ve bu

islem en az Gi¢ kez yapilir. Regine kuruysa 24 saat suda bekletilip kolona aktarilir. Su iginde

bekleme kolonda yapilirsa kolon gatlayabilir.
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b) Regine ters akimla yatagin %50’si genigleyecek sekilde yikamr. Bu iglem hava

kabarciklarini engeller, mevcut tozlan temizler.
c¢) Ters yikama durdurulur ve dekantasyona birakilir.

d) Regine yataginin 3 cm iizerine kadar su ile doldurulur, fazlas: akitilir. Sonra regine hacmi

olgulir(Owes, 1’98'5).

3.2.1.6.3 Reg¢ine hacminin dlgiilmesi

Hacim 6lgiisii, iyon degistiriciler igin gegerlidir. Yogunlukla hacimin ilgisi yoktur. Iyon
degistirici regineler igin uluslararas: kabul edilen hacmin tanimi §6yledir; hangi iyonik formda
olursa olsun, belli miktar tartilip 6l¢ii kabina konarak ters yikama ve dekantasyona birakilip
(islem bir iki kez tekrarlanir) hacim tartilir. En saghkli ol¢im igletme kolonunda yapilir;
regine kolona konulduktan sonra kolondaki yiiksekligi ve kolonun yarigapr olgilir. Bu

degerler silindirin hacim formiliinde yerine konarak sonug hesaplanir ve 1 BV denir.

3.2.1.6.4 Iyon degistirici reginenin korunmasi i¢in almacak énlemler

- Iyon degistirici regineler ambalajlarinda iyi korunmalidir.
- Regine taneciklerin esnekliklerini korumalari i¢in nem orani daima belli olmalidir.

- Iyon degistirici regiheler devamhl ve 6nemli oranda sicaklik degisikligine ugrayan yerlerde

muhafaza edilmemelidir.

- Uzun siure beklemeye alinan regine sistemlerinin korunmasi igin, reginenin donmasi,

biyolojik kirlenmesi ve su ile hidrolize olmamasina dikkat edilmelidir(Akg¢in,2002).

3.2.1.7 iyon degistiricilerin dzellikleri
Iyon degistiriciler muhtelif 6zellikleriyle tamnirlar. Bu 6zellikler bilhassa kimyasal yapilariyla

belirlenmigtir ve aralarinda birbirlerine ¢ok baglidirlar(Lehto; Harjula, 1996).

3.2.1.7.1 Kapasite

Bir iyon degistiricinin kapasitesi en 6nemli Ozelliklerinden biridir ve ne kadar iyon
adsorplayabildiginin bir 6l¢tsidur. Bir regine Once degistirme kapasitesi ile karakterize edilir.
Toplam degistirme kapasitesi, regine iginde mevcut olan ve 6lgulebilen azami hareketli iyon
miktaridir. Diger bir deyisle, adsorblama isleminde tutulan zit iyonlarin toplam miktardir.
Biitiin iyonlarin iglev gordigiu kabul edilir. Ekivalent-gram (esdeger) / L olarak ifade edilir.

Bu tarif iyonik sekli belirlenmig bir litre nemli iyon degistiriciye 0zgiidiir.

Isletme kapasitesi (dinamik kapasite) ise, segilen kosullar altinda adsorblanabilen iyonlarin
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sayisint verir, Bir iyon degistirici reginenin igletme kapasitesi daima toplam kapasitesin
altindadir. Belli sartlar altinda belirli bir reaksiyonda ve denge halinde bir iyon degistirici

reginenin performansini dlger.

Iyon degistirme kapasitesi asagidaki faktorlere baghdr.
- Iyon degistirici malzemenin tabiatina,

- Cozeltinin, iyon degistirici yataktan gegis hizina,

- Cozeltinin i¢indeki madensel tuzlarinin miktarina,

- Istenen aritim derecesine.

Bu nedenle, hangi sartlar altinda oldugu belirtilmeyen bir kapasite degerinin pek faydasi
yoktur. Bununla beraber ¢esitli regineler arasinda bir ayirim yapmak igin, bunlarin maksimum
iyon degistirme kapasiteleri verilmektedir. Maksimum regine kapasitesi, ihtiyacindan oldukga
fazla rejenerasyon maddesi ile iyice rejenere edildikten sonra igerisinden iyonlar tamamen

tikeninceye kadar, tuzlu su gegirmek sureti ile tayin olunur.

Bu islem sirasinda, reginenin tuttugu toplam iyon miktan agirhina maksimum kapasite denir.

En yiiksek kapasite bu gekilde elde edilir.

3.2.1.7.2 fyonik gii¢
Iyon degistirici reginelerin davramglart aktif gruplarmin kimyasal ozellikleri tarafindan
yonlendirilir. Bir iyon degistirici reginenin asit veya baz kuvveti gayet basit olarak bir asit baz

titrasyon egrisi tarafindan tayin edilir.
SO;H gruplar tagiyan kuvvetli asidik katyon degistiricilerin aktiviteleri H,SO4’e benzer.

-COOH gruplan tastyan zayif asidik katyon degistiricilerin titrasyon egrileri asetik asit

fonksiyonlar: ile benzerlik gésterir.

Bu egrilere gore, bir katyon degistirici pK’sindan yukari pH’larda biitiin kapasitesini
kullanabilir. Bu olay hemen hemen bir ¢ok defa pratikte -SOsH tipi (pK=1) igin gegcerlidir.
Fakat bir karboksi grubu tagiyan —COOH bir katyonik igin gegerli degildir (pK=4-6

arasindadir).

Bu olayin tersi kuvvetli bazik anyon dgistiriciler (pK=13) ve zayif bazik anyon degistiriciler

icinde gegerlidir.



25

3.2.1.7.3 Yogunluk
Iyon degistiricilerin gergek yogunlugu en hafif iyonik regineler igin 1,07 civarinda, en agir

katyon degistiriciler i¢in 1,36 civarindadir.

3.2.1.7.4 Su icerigi
Bir iyon degistirici re¢inenin su igerigi onun en Onemli karakterlerinden birisi olup bazi
iyonlara karg: afinitesini tayin etmeye ve uzun bir ¢aligma siireci sonunda yapisal degigimini

takip etmeye yarar. Reginenin cinsine gore su igerigi yaklagik % 45-60 arasinda degisir.

3.2.1.7.5 Fizikokimyasal Kararlihk

3.2.1.7.5.1 Yiikseltgenme: Biitiin organik maddeler gibi iyon degistirici regineler yiikseltgen
maddelere kars1 hassastirlar ve regineler tersinir olarak klor, hidrojen peroksit, nitrik asit v.s.
bunlardan etkilenirler. Bir katyon degistirici regineye bir yiikseltgenin etkisi genel yapisinin
degismesi ve kiigiilmesi ile meydana ¢ikar, bu da en ¢ok ¢apraz bag igeren reginenin neden
daha fazla dayanikli oldugunu agiklar. Anyonik reginlere yiikseltgenlerin etkisi kapasitenin

diigmesi ile belli olur.

3.2.7.1.5.2 Sicakhik: Sicakliga karsi dayamklilik fonksiyonel gruplarin kararhhig ile
sinirlandinlmigtir. Cok kararli olan katyon degistiricilerle 120- 150 °C’ye kadar galigabilinir.
Anyon degistiricilerle eger uzun siire g¢ahgilacaksa 60 °C’nin iizerindeki sicaklikta

caligtimamalidir.

3.2.7.1.5.3 Zehirlenme: Iyon degistirici reginelerin zehirlenme sebepleri iclerine ¢alisma
esnasinda ¢oken yabanci maddeler veya yiitksek molekiiler yapiya sahip polielektrolitlerin
reginede tutulmalaridir. Bu olaya 6zellikle anyon degistirici reginelerde rastlanir, sorpsiyon
olayr denilen yiksek molekiiler yapiya sahip organik asitlerin tersinir bir reaksiyon

vermelerinden dolay1 meydana gelir.

3.2.7.1.5.4 Osmotik yiikler: Iyon degistiriciler birbiri arkasi degisik konsantrasyonlu sivi
cisimlerle temasa gelirse devamli olarak biiziilip genlesmekten dolay: iyon degistirici
tanecikler kirilabilir. Iyon degistirici reginenin dayamiklilifi taneciklerin boyutlarinn,

gozenekliliginin ve ag yapisinin bir fonksiyonudur.

3.2.7.1.5.5. Asmma: Iyon degistirici reginenin mekanik dayamkliligim karakterize eder.
Yiiksek hizli debilerde ve reginenin dolasti1 sistemlerde g¢ok biiyitk 6énemi vardir. Asinmaya

karg1 dayaniklilik reginenin ag yapisina baglidir.
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3.2.2 Flotasyon

Flotasyon diger bir adiyla yizdirme, sulu ¢ozeltideki ¢dziinen ve asili duran maddelerin
yiikselen gaz kabarciklan akimu yardimi ile ¢ozelti yiizeyinde yuzdiirilmesi iglemi olarak
tamimlanir. Hidrofobik maddeler kabarciklara kolayca tutunur ve yiizdirilir. Bu nedenle
hidrofobik olmayan maddeler yiizdirilldiifiinde, bunlar genellikle dnceden uygun yiizey aktif
maddelerle bilesim halinde hidrofobiklestirilir. Bu yoOntemin iyi bilinen bir endistriyel

uygulamas: degerli minerallerin maden cevheri i¢inde konsantre edilmesidir.

Cesitli maddelerin yiizdiriilmesi genis sekilde arastinlmig olmasina karsin, bunun inorganik
eser analizinde bir zenginlestirme yontemi olarak kullammi daha yeni kamitlanmugtir. Tipik
yuzdirme hicreleri Sekil 3.8’de gosterilmistir. Gazlarin (hava veya N) ince delikli ciiruflu
cam diskten gegirilmesi ile sayisiz minik hava ve azot kabarciklarindan yikselen bir akig
yaratilir ve ¢dzeli yliizeyinde istenen maddeleri igeren kopiik tabakast olusturulur. Daha sonra
kopiik tabakas: bir spatula, pipet, 6rnek tiipii veya sisesi ile toplanir. Képiik tabakasi (ciiruf)
¢ozeltinin yiizeyine yakin olacak gekilde hiicrenin duvarn iizerine giiglii sekilde yapistiginda,

bunu tamamen toplamak i¢in bir tane sokilebilir polietilen tipa yardimci olur.
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Sekil 3.8 Yiizdiirme hiicreleri ve yardimcilan

Yiizdiiriilen maddelerin ¢ézeltiden ayrilmasi igin bir bagka yontem, hiicrenin dibindeki

curuflu cam diskten emme yolu ile hizls filtrasyondur.
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Zenginlesgtirme faktoriini distiren yogun kopiik tabakas: kolaylikla etanol, 1- biitanol ve dietil

eter gibi organik ¢éziiciilerin buharlarinin temasiyla yok edilebilir.

3.2.2.1 Yiizdiirmeden sonraki tagiyici ¢oktiirme

Bu yontemle bir sulu numune ¢ozeltisinde istenen eser elementler kantitatif olarak inorganik
veya organik toplayici ¢ozeltiler (kollektorler) tizerine toplanirlar. Daha sonra bunlar ¢okelti
ylizeylerine zit yikli ylizey aktif iyonlarin yardimi ile veya yardimi olmaksizin damlaciklar

halinde yuizdirilir.

3.2.2.2 Onemli deneysel faktorler

3.2.2.2.1 Toplayict cokeltiler (Kollektorler) : Bunlar hem tagiyici ¢oktiirme hemde
yuzdiirme amaci ile segilirler. Genel olarak, iri yiizdirilmis ¢okeltiler bagarih yiizme igin
caziptir. Bu g¢okeltilerin gaz damlaciklan ¢apmdan biiyiik olmas: istenir. Ciinkii ¢ok sayidaki
ince gaz damlaciklari uygun sekilde su yiizeyinde durabilmek igin bog kisimlarda ve
¢okeltinin yiizeyine kolaylikla yakalanirlar. Bundan dolay: yiizdiirme 6nce 6rnek ¢ozeltisinin

mekanik olarak karigtinlmasiyla toplayici ¢okelti toplanir.

Asagidaki tabloda yiizdirme i¢in uygun toplayici ¢okeltiler verilmistir.

Cizelge 3.1 Yuzdiiriilebilen toplayic: ¢okeltiler

Fe(OH)3 Al(OH)s Cr(OHyz

Ti(CH)4 Zr(OH)y Mg(OHy
Anorganik Sn(OH)4 Bi{OH)s In{OHys

Fe(OH), Co(OH), Ni(OHjp

Cu(OH)2 Zn{OH), Sb{OHys

Th(OH)4 CdS PoS

Tionalit Ditizon
Organik p-dimetilaminobenzilidenrodanin 1-Nitroso-2-naftol

2- Merkaptobenzimidazol 2-Merkaptobenzotiazol

Genellikle 100-1000 mL’lik numune ¢ozeltileri igin 10-100 mg’lik toplayici ¢okeltiler
kullanulir.
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3.2.2.2.2 Kabarciklanma: Kabarciklanma igin genellikle sinterlenmis cam disk (5-10 pm)
delik ¢ap1 kullanilir. Gaz kabarciklarinin 0,1 — 0,5 mm ¢apinda olmalar tercih edilir ¢iinki su
yuzeyinde duran ¢okeltiyle kolaylikla yakanirlar ve ayrica yiizey aktif maddelerin varliginda
¢okelti yiizeyinde kararli kopiik tabakas: olustururlar. Metanol, etanol, aseton gibi organik
¢ozicilerin ¢ok az miktarlarinin ilave edilmesi sinterlesmis cam diskin porlarindan g¢ikan
minik gaz kabarciklarinin bir araya gelmesini saglar. Cozeltiyi hafif¢e kanstirarak gaz akig
hiz1 ayarlanir, boylece gaz kabarciklari sik sik gozeltilerle garpigirlar. Genellikle 100- 3000
mL’lik ¢ozelti hacimleri igin 1-2 mL cm™. dk™ akis oranlan kullanilir. Gerekli olan damla

6mrii birkag saniye ile birkag dakika arasinda degisir.

3.2.2.2.3 Cozeltinin pH degeri: Optimum pH aralifi genellikle tasiyic1 ¢ozeltideki eser

kazanimlar agisindan énemlidir. Tagtyic1 ¢oktiirme ve yiizdiirme aym pH’da gergeklesir.

3.2.2.2.4 Yiizey aktif maddeler: Genel olarak anorganik toplayici ¢okeltiler ylizdiirme igin
yiuzey aktif maddelere ihtiyag duyarlar. Cokelti yiizeylerine zit yiiklii ylizey aktif madde
iyonlar1 hidrofilik yiizeyleri hidrofobike gevirmek igin kullanilirlar. Hidroksit ¢okeltilerinin
yuzey yuki c¢okeltinin pH’ina baghh oldugundan ve izoelektrik noktada igaretini
degistirdiginden, hem katyonik hem anyonik yiizey aktif maddeler igin oldukg¢a genig pH

araliginda etkilidirler.

Yiizey aktif maddelerin bir baska 6nemli rolide ¢ozelti ylizeylerinde yiizdiriilen ¢okeltileri
desteklemek amaci ile bir kararli kopik tabakasi olusturmaktadir. Bu da kantitatif olarak
cokeltilerin toplanmasi igin genellikle 6nemlidir. Anyonik yiizey aktif maddelerden sodyum
oleat ve sodyum dodesil siilfat olduk¢a ¢ok kullanilanlaridir. Yiizey aktif maddeler genellikle
onceden tammlandigi gibi minik gaz kabarciklari olugsumunda etkili olan etanolde

¢Oztindiraliir,

Sodyum oleat ve sodyum dodesil silfat geklindeki iki tiir anyonik yiizey aktif maddenin
beraber kullanimi deniz suyunda su yiizeyinde durabilen indiyum hidroksit ¢okeltilerinin
yizdiirilmesinde tavsiye edilir. Bu durumda, iki yilizey aktif madde ayri ayn iglem gorir.
Birincisi yuzdirmede ikincisi ise ¢okelti yiizeyindeki kararli kopiik tabakasinin olugumunda
etkendir. Yuzey aktif maddelerin varhginda ya da yoklugunda, su yiizeyinde yiizebilen iri
organik toplayici ¢okeltiler minik gaz kabarciklarinin yardimiyla ve ¢okelti yiizeyinde kararli

sekilde desteklenerek kolaylikla yiizdurilur. Yizey aktif maddelerin agirist kullanilmamahidir.
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3.2.2.3 Uygulamalar

Bu zenginlestirme yontemi su analizlerine uygulanmistir. 250-3000 mL’lik igme suyu ve
deniz sularinda pg/L. seviyesindeki gesitli eser elementler bu yontem ile konsantre edilir.
Deniz suyu igindeki alkali ve toprak alkali elementlerin g¢ogu uzaklagtinlir. Bu yontem ile
deniz ve igme suyundaki eser agir metaller indiyum hidroksit toplayict ¢okeltileri kullamlarak

zenginlestirilebilir.

Saf metallerdeki pg/g seviyesindeki eser safsizliklar da tasiyict ¢oktiirme ve bunu takiben

yuzdirme ile zenginlegtirilir. Bu yontemin avantajlar:

i.  Yontem, toplayic: ¢okeltilerin ana sividan ayrilmasi igin zaman harcayan ve sorunlu

filtrasyon ve santrifiijjlenme kullanan, tagiyici ¢oktiirmeden daha hizli ve uygundur.

ii.  Hacimli g¢okeltilerin yiizdiirilmesi daha az deneysel beceri gerektirir ve iyon

ylizdiirmeden daha hizl1 ve uygundur.

iii.  Genellikle iyon yiizdiirmeden ¢ok daha yiiksek zenginlestirme faktorleri elde edilir

3.2.3 Ekstraksiyon

Ekstraksiyon yontemi, eser element analizinde kullanilan zenginlegtirme yontemleri arasinda
basitligi, genis ve hzli uygulanabilirligi nedeniyle 6nemli bir yer tutar. Ozellikle AAS ile
yapilacak tayinlerde zenginlestirme bu yontemle yapilir. Organik ve anorganik bilegiklerin
elde edildigi ham maddelerin hemen hemen ¢ogunda bu bilegikler, diger maddelerle fiziksel
ve kimyasal olarak bagh .bulunurlar. Bu bilesikleri ham maddelerden elde etmek veya ham
maddeyi zenginlestirmek amaci ile segimli ¢ozme (ekstraksiyon) islemi uygulanir.Ham
maddenin kat1 olmasi ve sivi bir ¢oziici kullanilmasi halinde igleme leaching (kati-sivi
ekstraksiyonu) ham maddenin sivi olmasi ve yine bir siv1 ¢oziicii kullanilmasi halinde ise sivi-
sivi ekstraksiyonu adi verilir.Birinci iglem kati-sivi ekstraksiyonu daha ¢ok metalurji ve

maden filizlerinin zenginlestirilmesinde, ikinci islem ise kimya endiistrisinde kullanilir,

3.2.4 Buharlastirma

Buharlastirma, gaz halindeki ve ugucu maddelerin sivi yada kat1 numunelerden gaz fazina
transfer edilme iglemidir. Buharlastirma distilasyon ve sublimasyonu igerir. Genellikle ya
istenen eser elementler ya da matriks, birinin uguculugu yada buhar basincinin yeterince
yitksek ve digerinin ise g6z yumulacak kadar diigik oldugu sicakliklarda se¢imli olarak
buharlastirilabilirler. Bu nedenle numunedeki makro maddeler genellikle buharlagtirma

asamasi strasinda ya da 6ncesinde daha uygun bilesiklere gevrilirler.
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Atomik olmayan buharlagtirma, distilasyon, sublimasyon ve organik maddelerin
oksidasyonunda kullanilan sicakliklar genellikle % birkag °C’ye kadardir. Safsizhiklarin kati
veya erimiy Orneklerden segimli buharlagtinimasi 1000 °C’den fazla ¢alisma sicakliklar:

gerektirir.

3.2.5 Kromatografi

Cesitli maddelerin, hareketli bir faz yardimiyla, sabit bir faz lizerinde, degisik hizlarda hareket
etmeleri veya siiriklenmeleri esasina dayamir. Kromatografi yardimiyla bagka metodlarla
birbirinden ayrilmalart gok zor hatta imkansiz olan maddeleri saf olarak ayirmak miimkiindiir.
Kromatografinin siniflandiriimasi, fazlarin temasa getirilis sekline ve hareketli fazin fiziksel

haline gore 2 sekilde yapihr.

Fiziksel temasa getirilis sekline gore ince tabaka, kagit ve kolon kromatografisi olarak
simflandirtlir. Hareketli fazin fiziksel haline gére ise simflandirma gaz ve sivi kromatografisi
olmak tizere iki sekilde olur. Gaz kromatografisi de kendi arasinda gaz- stvi ve gaz-kati
olarak, sivi kromatografisi ise, stvi-sivi (dagilim kromatografisi), stvi-kati (adsorpsiyon

kromatografisi), iyon degisimi olarak ayrilir.

Analitin sabit fazla olan etkilesimi genel olarak; sabit faz igerisinde analitin adsorplanmasi,
dagilmasi, sabit fazla iyon degistirmesi veya analit molekiillerinin yapisina gore ayrilmast gibi

genel olaylart igerir.

3.2.6. Coktiirme
Ayirma yontemlerinin en eskilerinden biri olan ¢oktiirme, anorganik eser analizlerinde bir

zenginlestirme teknigi olarak da kullamlmaktadir.

3.2.7 Adsorpsiyon
Adsorpsiyon, gaz sivi veya herhangi bir ¢dzeltiden ¢oziinene ait molekiil yada iyonlarm kat1

bir madde yiizeyinde tutunarak birikmesi olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon, fiziksel ve

kimyasal olarak 2’ye ayrilr.

Adsorpsiyon olayinda adsorplananin elektriksel yiikleri, polar karakterleri, iyon veya molekiil
caplari o6nemli etkenler arasinda sayilabilir. Adsorplanan maddenin iginde bulundugu
¢oziicinun Ozellikleri, g¢ozici-adsorplanan madde etkilesimleri adsorpsiyon verimini

etkileyen diger 6nemli faktorlerdir.
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3.2.8 Elektroforez

Elektroforez, dogru akimin uygulandifi bir ¢6zeltide yiikli taneciklerin diferansiyel go¢
hizlarina dayanan bir ayirma yontemidir. Elektroforez birgok zor analitik ayirma
problemlerine uygulanmaktadir; inorganik anyon ve katyonlar, amino asitler, ilaglar,

vitaminler, karbonhidratlar, proteinler, niikleik asitler, niikleotidler.

Elektroforezin en o6nemli ozelligi, ozellikle biyoteknoloji endiistrisinde biyolojik ve
biyokimyasal arastirmalarda yukli makromolekiilleri ayirmasidir. Elektroforetik ayirma, ince
bir tiip igindeki veya diiz gozenekli bir destek ortamindaki sulu bir tampon ¢ozeltiye
numunenin ki¢tik bir bant halinde enjeksiyonu ile gergeklestirilmektedir. Tampon ¢6zeltiye,
her iki ucundaki elektrotlar vasitasiyla, yitksek bir dogru akim potansiyeli uygulanir.
Uygulanan bu potansiyel, numunedeki iyonlannin elektrotlardan birine veya digerine gog
etmesini saglar. Numunedeki taneciklerin gé¢ hizlan, taneciklerin yiikiine ve biyiikliklerine
baglidir. Boylece, numunedeki ¢esitli analitlerin ayrilmast yik-boyut oranlarindaki
farkliliklara dayanir. Bu oranin bitytik olmasi, elektrik alanda ilgili iyonun daha hizli hareket

etmesini saglar.

3.3 Segilen iyon Degistirici Reginenin Ozellikleri

3.3.1 Amberjet 1200 Na rec¢inenin ozellikleri (Rohm and Haas, 1998)

Cizelge 3.1 Amberjet 1200 Na kuvvetli katyonik reginenin 6zellikleri

Matriks Stiren divinilbenzen kopolimer
Porosite Jel
Fonksiyonel grup -SOs-
Goruniis (Cozinmez, amber tanecikler
Iyonik form Na’
Sicaklik 130°C
Toplam degistirme kapasitesi >2.0 eg/L (Na" form)
Yogunlugu (kuru regine) 850 g/L
Nem tutma kapasitesi %43-47 (Na” form)
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Cizelge 3.2 Amberjet 1200 Na kuvvetli katyonik regine igin énerilen ¢alisma kosullari

Minimum yatak genisligi 800 mm
(Endustriyel Uygulamalarda)
Akis hizi 5-50 BV/saat
Maksimum hiz 60 /s
Rejenerant NaCl HCl1 H,S04
Seviye 50-240 40-150 40-200
Minimum temas siiresi 20 dakika
Yavas calkalama 2 BV rejenerant akig orani
Hizli galkalama 1-3 BV rejenerant akig oram

3.4 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Yontemi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi 1955 yilindan sonra gelistirilmig bir spektroskopi dalidir
ve yiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element atomlarin elektomagnetik 1sinlan
absorplamasi esasina dayamur. Isik enerjisinin atomlar tarafindan absorplanmasini inceleyen
spektroskopisinin bu dalinda 70 kadar elementi 10? -10® ppm duyarlikta saptama olanagi
vardir. Absorplanan elektromagnetik i1sinlar genellikle mor 6tesi ve goriinir alan 1ginlandir.
Bir elementin AAS ile analizini yapmak i¢in o elemetin 6nce nétral duruma, sonra buhar
durumuna gelmesi, daha sonrada bir kaynakta gelen elektromagnetik igin demetinin yoluna
dagitilmas: gerekir. Bu islem ya elementi bilegik halde igeren bir ¢ozeltinin sis halinde yiiksek
sicaklikta bir alev igine puskirtiilmesi ya da elemeti bilegik halinde igeren 6rnegin elektrik

akiyla akkor haline getirilmesiyle gergeklesir.

Alev ya da ark sicakliginda baslica sunlar olur;

1. Yiksek sicaklikta drnek kurur,

2. Kurumusg 6rnek igindeki tuzlar gaz molekiilleri haline doniisiirler,

3. Gaz halindeki tuz molekulleri ayrigarak serbest element atomlar verirler,

4. Alev igindeki serbest element atomlarindan bir kismi uyarilma sicakligina kadar 1stnir,

5. Gaz halinde ve gaz halinde uyarilmig olan atomlarla alevde bulunan baska atomlar arasinda

cesitli tepkimeler olur ve gaz halinde yeni molekiiller tirer. Boylece ortamda bulunan
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absorpsiyon yapacak gaz halindeki atom sayis1 azalir.

Atomlar temel ve uyarilmis enerji diizeyleri arasindaki enerji farkina esit enerjiye sahip iginlar

sogurarak uyarilmis diizeye ¢ikabilirler. Bu absorplama Lambert-Beer yasasina uyar.
A=log (Io\)=K. N.1 3.1

Asagidaki ifadeye gore deneysel kosullar sabit tutﬁldugunda N degeri ve dolayisiyla
absorbans atomun g¢ozeltideki iyonun derigsimne bagimli olacaktir.Uyarilmig bir atom temel
hale gegerken almig oldugu enerjisi geri verir. Geri verilen enerjiyi 151n halinde etrafa yayilir.
Bu 1g1na rezonans 151 denir. AAS’de boyle isinlardan yararlamilir. Diger bir deyimle bir
atom yiiksek sicakliklarda kendi rezonans 1gimini absorplar; Atomun yaydigi en kuvvetli 1§in

rezonans igimdir.

Aomlasting
G' s
N Y

Sekil 3.9 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

3.4.1 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi baglica su kisimlardan olusur.

Isik kaynagi

Atomlagtirict sistem

Alev tipleri

Dalga boyu segiciler

Isin dedektorii ve okuma sistemleri ( kaydediciler )

LNk W=
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3.4.1.1 Isik kaynag

Atomik absorpsiyon gizgilerinin genigligi 2-5 pm diizeyinde olup son derece dar ve ince
cizgilerdir. Isik kaynagindan gonderilen 1sininda aynen istenilen dar ve ince yapisi olmalidir.
Isik kaynagi olarak en ¢ok oyuk katot lambalari kullamlmaktadir. Oyuk katot lambalari,
i¢cinde dusiik basingta neon, argon gibi asal bir gaz bulunan bir katot ve anot igeren bir
alagimdan yapilmistir. Anot ise genellikle tungsten ya da nikel bir teldir. Elektrotlar arasinda
200-350 V’luk bir gerilim 1-50 mA’lik bir akim olusturulur. Bu gerilimle inert gaz, anotta
iyonlasarak yiiksek bir hizla katoda dogru gekilir ve katoda ¢arparak bir metal atom bulutu
olusturulur. Daha sonra serbest atomlarla olan g¢arpigmalarla uyarilmig metal atomlar: elde

edilir. Bunlar temel gegerken katot elementinin karakteristik spektrumu yayarlar.

Cok elementli lambalar, yiitksek 1gimali lambalar, buhar bogalim lambalan, elektrotsuz

bosalim lambalarn ve alev giiniimiizde kullaniimakta olan diger 151k kaynaklanidir.

3.4.1.2 Atomlagtirici sistem

Bir elementin atomik absorpsiyonun olabilmesi i¢in Oncelikle serbest atomlarin olugmasi
gerekir. Bu agama tim atomik absorpsiyon igleminin en zor ve en kritik asamasidir. Bu
amagcla kullanilan sisteme atomlagtirici ya da atomizér adi verilir. Atomlastirma igin en eski
ve yaygin yontem, 6rnek ¢ozeltisinin aleve ¢ok ince tanecikler halinde piskiirtiilmesidir.
AAS’de en 6nemli kisimlardan biri alevin olusturdugu beklerdir. Cozeltiyi ince sprey haline
getirme islemi ya bir tagiyict gaz ya da yiikseltgen gaz ile gergeklestirilir. Bu islemin yapildigi

nebiilizer ile alevin olustugu bekteki bir sistem halinde diisiiniliir.
Iki tip bek nebiilizer sistem vardir.

i. On Kangtirmah Sistem: On kanigtirmali sistemde, yanic1 ve yakici gazlar bek borusuna
ulagmadan 6nce kangtintlir. Ornek ¢ozeltisi 6n kangtirma odasinda piskirtiiliir. Olugan kugiik
tanecikleri aleve tagimirken, iri sis tanecikleri artik olarak kalir. Puskiirtiilen ¢6zeltinin % 5-20
kadar aleve ulagabilir. Alevin gaz kangtirma odasina girerek patlamaya neden olmasini
onlemek i¢in gaz kanigiminin bek ¢ikig yanginda ilerleme hizi, yanma hizindan 3 kat fazla
olmalidir. Bu nedenle yanma hizi gok yiiksek olan hidrojen-oksijen ve asetilen-oksijen

karigimlari bu sistem i¢in uygun degildir.
Sistemin kararhlik, etkinlik ve alev giriltisiiniin diigitk olmasi gibi etkinlikleri vardir.

ii. On Karismasiz Sistem: On kanigmasiz sistemde yamci ve yakici gaz bekin agzinda

karigtirtlarak yakilir. Alev daha kararsiz olup, 6zellikle yanma hiz1 yiikksek gaz karigimlar igin
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uygundur. Ornek ¢ézeltinin tiimii aleve ulagir.

Yanma hizi yiiksek olan karigimlarin kullanilmasi, yapilarinin basit olmasi nedeniyle ucuz
olmasi gibi avantajlar vardir. Bunun yaninda giiriiltii diizeyinin yiiksek olmas: gibi nedenler

ylziinden son yillarda bu sistem terkedilmis olup, on kangtirmal1 sistem kullamlmaktadir.

3.4.1.3 Alev tipleri

AAS’de bekler ve alevler 6megin yapisina ve saptanacak elemente gore segilmelidir.

En ¢ok kullanilan alev tipleri ve 6zellikleri sunlardir:

Yakic1 Gaz Yanic1 Gaz Yaklagik Sicalik (°C) Yanma Hiz1 (cm/s)
Hava propan 1925 45

Hava asetilen 220 160
Nitrézoksit asetilen 2925 285

Hava hidrojen 2025 320

Oksijen asetilen 3100 2480

Giiniimiizde AAS’de kullanilan alev hava-asetilen alevidir. Sahip oldugu sicaklik bir ¢ok

element i¢in yeterlidir.

Aliminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir toprak elemetleri gibi ¢ok kararh oksitler
olusturan elemetlerin atomlagmasi igin sadece yiiksek sicaklik veren oksijen-asetilen veya

nitréz oksit-asetilen alevleri kullamlir,

Yakici-yanict gaz oraninda alevdeki atom olugumunu etkiler. En uygun oran deneysel olarak
tayin edilebilir. Tekrarlanabilir sonuglar elde etmek igin yakici ve yanicit gazlarin akig hizlar

denetlenmelidir.

3.4.1.4 Dalga boyu segiciler (Monokromator)

Saptanacak atomun lambadan gelen 15inlarint ayn: atomun alev ortaminda olugan 1sinlardan
ayirt etmek i¢in, lambadan gelen 151n demeti 6niine demetin yolunu belirli araliklarla kesen bir
isin demeti kesicisi konur. Bdylece lambadan gelen 15in demeti alternatif akim haline

donistiirilir ve alevden gelen iginlarin olusturdugu akimlardan aynilir.
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3.4.1.5 Isin dedektorleri ve okuma sistemleri

Dedektor olarak genellikle fotokatlandirici tiipler kullanmilir. Dedektor, 151k kaynagindan gelen
iginlan ve atomlagtiricida olusan yayimlan degerlendirmektedir. Dedektoriin verdigi elektrik
sinyali uygun elektronik devrelerle yiikseltilerek bir galvonometre, potansiyometrik bir

kaydedici veya digital okuyucularla 6l¢iiliir(Henden, 1987).

3.4.2 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin Uygulama Alanlar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin uygulama alam spesifik olmasindan dolay1 son derece

genistir. Ornekler vermek gerekirse:

1-T1p, biyokimya ve toksikoloji’de viicut stvilarinda ve dokularda Ca, Mg, Na, K, Fe, Cu, Zn;
eser elementler ( Al, B, Co, Cr, Mn, Mo, Nij, Rb, Se, Sr) ; ve toksit elementlerin ( Ag, As, Be,
Bi, Cd, Hg, Pb, Se, Te, T1) miktar tayinlerinde,

2-Kimya alaninda toprak giibre ve bitki analizlerinde,
3-Gida kimyasinda gida analizlerinde, ¢evre kirlenmesi kontroliinde su ve hava analizlerinde,
4-Metal endustrisinde,

5-Petrokimya alaninda; ham petrol analizi, ara irinlerde kirlilik ve katki maddelerinin

kontroliinde, kullamilmig yaglarda, metal miktar tayinlerinde,

6-Cam, seramik, ¢imento, plastik ve kagit sanayisinde genig kullanim alanlarina sahiptir.

3.5 Calisilan Metaller icin Kabul Edilen igme Suyu Standarti

3.5.1 Ideal bir suya ait standart

Cizelge 3.4 Ideal bir suya ait standart

Metaller
Krom (Cr) 0,01 mg/L
Mangan (Mn) 0,01 mg/L
Demir (Fe) 0,05 mg/L
Bakir (Cu) 0,02 mg/L
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3.5.2 istanbul Su Kalitesi Raporu Subat (2003)

Tiurk Standartlari, Diinya Saglik Organizasyonu, Amerika Birlesik Devletleri, Avrupa
Birligi’nin kabul etmis olduklari bu galigmada incelenen krom, bakir, demir ve mangan
metalleri i¢in igme sularinda (genel olarak igme, yemek yapma, temizlik vb. amaglar igin

kullanilan sular) miisaade edilen maksimum konsantrasyonlar Cizelge 3.5’de verilmigtir.-

Cizelge 3.5 Turkiye ve gegitli iilkelerde igme sularinda miisaade edilen maksimum
konsatrasyonlar (Istanbul su kalitesi raporu Subat 2003 )

Tiirk Diinya Saghk | Avrupa ABD
Standartlan Teskilata Birligi Cevre
TSE 266 WHO EC Koruma
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
Krom 0,005 0,05 0,05 0,05
Bakir 3 1 2 1
Demir 0,2 0,3 0,2 0,3
Mangan 0,05 0,1 0,05 0,05

Su ornekleri toplamada pilot bolge olarak secilen Biyiik Cekmece ve Kagithane igin genel
¢ikista ortalama kalite degerleri mg/L. diizeyinde olup soyledir. Biyilk Cekmece genel
¢ikistaki tasfiye degerleri; krom igin 0,001- bakir igin 0,004 - demir i¢in 0,007 ve mangan
icin 0,002°dir. Kagithane genel ¢ikistaki tasfiye degerleri; krom i¢in 0,001- bakur i¢in 0,004 -

demir i¢in 0,024 ve mangan igin 0,003’diir.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 KULLANILAN ALET, KiMYASAL VE DENEY DUZENEKLERI
4.1.1 Kullanilan aletler

4.1.1.1 iyon degistirici icin:

Mangan tayini igin Varian Spectr AA20 model alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi
(AAS); demir ve krom tayinleri i¢in Unicam model AAS ile yapildi. pH 6lglimleri igin
Metrohm Herisau E 510 model kombine elektrodlu pH metre kullanildi. Reginelerin optimum
kosullarinin belirlenmesindeki kesikli (batch) denemelerde karistirma iglemi Niive SL 350
model otomatik kanstirici ile yapilirken nem tayininde Heraew marka etiiv kullamidi. Tartim
islemleri igin kullanilan terazinin modeli digital Sartorius Analytical’dir ve AAS’de okuma

sirasinda kullanilan katot lamba Photron hallow lambasidir.

4.1.1.2 Flotasyon icin:
Ormnegin kolondan alinmasinda kullanilan vakum pompast Oleinlain markalidir. pH dlgiimleri
icin Schottt Gerate CG 818 model pH metre, karigtirma ve 1sitma islemleri igin Chiltrern

HS31 magnetik karistirict kullamld.

4.1.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

4.1.2.1 iyon degistirici icin :

Krom, Mangan ve demir stok ¢ozeltileri CrCls. 6H,0, MnCl,.2H,0 ve FeCl;.6 HO tuzlarinin
¢oziilmesi ile hazirlandi. pH ayarlamalari igin HNO; ve NH; ve pH metrenin 6’da
kalibrasyonunu saglamak i¢in 0,05 N CH3COONa ve CH3COOH gozeltileri hazirland:.
Reginelerin hazirlanmasinda swrasinda 1 M HCI ¢ozeliileri kullamildi. Katyon degistirme
kapasitelerinin titrimetrik tayininde 0,1 N NaOH ( %5 NaCl igerisinde hazirlanmig), 0,1 N
HCl ve fenolftalein indikatorii kullamldi. Kullanilan biitin kimyasallar analitik saflikta

Merck uriinleridir. Deneylerde biitiin gozeltiler destile su ile hazirland:.

4.1.2.2 Flotasyon i¢in

Flotasyon iglemi sirasinda sistemin iyon kuvvetini sabit tutmak igin doygun KNOs ¢ozeltisi,
kolonu yikamak i¢in 4 M HNOs ve derisik HNOs, pH ayarlamasi igin %1,25- %2,5 ve
%10’luk KOH ¢ozeltileri, yine pH ayarlamasi igin 0.1 M HCI, reaksiyon olusturmasi igin 1
mg/mL olacak sekilde CoCl,2H,0, metalle kompleks olusturmast i¢in 0.1 M HMA-HMDTC
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(%96’lik  etanol  ¢ozeltisi  iginde  hazirlanmig)  kullamldi ~ Hekzemetilendiamin-
hekzametilenditiokarbomat ¢ozelti uzun sire dayanmadigi icin strekli taze hazirlamak
gerekmektedir; bu nedenle 25 mL’lik gozeltileri seklinde hazirlandi. Yukarida da belirtildigi
gibi etanolde g¢oziilmiig, filtre edilerek hazirlanmustir. Yuzeyde kopik olugturmasi icin
%0.5’lik NaDDS (etanol ¢ozeltisi iginde hazirlanmig) kullanildi Flotasyon kolonunun
caligma sonrasi temizlenmesi igin ise etanol kullanildi. Calisilan Gi¢ elementin (Mn, Cu ve Fe)
1000 ppm stok gozeltilerinden seyreltme yaparak Mn igin 0,1-0,5-1-2 ppm standartlari, Cu
i¢in 0,1-0,5-1-2-2,5 ppm standartlar1 ve Fe igin 0,1-1-5-25-50 ppm standartlari hazirlandu.
Kullanilan biitiin kimyasallar sodyum dodesilsiilfanat (NaDDS) harig analitik saflikta Merck

tirtinleridir. Deneylerde biitiin ¢ozeltiler destile su ile hazirland:.

4.1.3 Deney Diizenekleri

4.1.3.1 Iyon Degistirici Kolon Calismas:
Reginenin hazirlanmasi ve kapasite tayini igin kullanilan kolonun yiksekligi 23 cm, kolon

capt 2,5 cm ve camin kalinligt 0,1 cm’dir.

4.1.3.2 Flotasyon Kolon Cahsmasi

Flotasyon igin kullamlan kolon yiiksekligi 1,26 m kolon capi ise 4,7 cm’dir. Kullanilan
kapilerin yitksekligi 1,30 cm, capt 0,5 cm ve cam kalinligt 0,1 cm’dir. Desikator ise 14,5 cm
yiiksekliginde ve 13 cm gapindadir. Bu uzun kolonda, toplanan su 6rnekleriyle bakir, mangan

ve demir flotasyon yontemiyle zenginlestirildi.

Sekil 4.1.1 Calistigimiz flotasyon diizeneginin alt kismi



Sekil 4.1.2 Calistigimiz tezgah, pompa, magnetik karistiric1 ve flotasyon kolonu

Asagida Sekil 4.2 a’da tig ayaga kiskagla baglanmis kolon gériilmektedir. Kolonun alt kismi
sinterle kaplanmustir ve gozelti kolona bosaltilmis durumdadir. Kompleksler kolonun dibinde
yiizeyde ve yukarida daginik olarak goriilmektedir. Kolonun ug kismma hava gondererek
kopiik olusturmak ve olusan bu hava yardimiyla kompleksin tamamini Gist kisma tasimaya
caligilir. b’de goriildiigii gibi ince bir kapiler boruya destile su gekerek, kolona yerlestirilir.
Tamamen berraklasan ¢ozelti ve iist kisima taginan kompleksi gozlemlendikten sonra su
trompu ¢alistirilip kolonun dip kismindan gozelti gekmeye baghmir. Daha sonra sekil c’de
goriildiigii iizere desikator igine yerlesmis behere; su trompunu durdurarak vakum pompast ile
¢ozeltiyi aktarilir. Tiim ¢ozelti aktarildiktan sonra ince kapiler ve beher kaldirnlarak d’de
goriildigi gibi desikator igine kiigiik bir balon joje ve balon jojenin agiz kismina yerlesecek
incelikte bir huni yerlestirilir. Asitle kolon yikanarak kompleksin tamamini gozeltiye aktarilir

ve flotasyon islemi sona erdikten sonra temizlenmek tizere ¢esitli basamaklardan gegirilir.
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4.2 RECINENIN HAZIRLANMASI

4.2.1 Kolon ¢alismasinda kullanilan Amberjet 1200 Na’un hazirlanmasi

Rohm and Haas firmasindan alinan ve kolon galigmasinda kullanilan Amberjet 1200 Na
(kuvvetli katyonik regine)’nin hazirlanmasinda kolonun 1/3’i destile su ile dolduruldu ve
regine beherde su ile 1slatilarak bir huni yardimiyla kolona aktarildi. Kolonun %60°1 regine ile
dolduruldu. Reginenin iistiine su ilavesiyle kolonun %801 doldurulmus oldu. Biraz beklenip
regine yatagy oturduktan sonra ters akimla yikama yapilip su kenarlardan tasirildi. Sonra
alttaki musluk agilip kolon igindeki suyun fazlasi reginenin Ustiinde bir miktar su kalacak
sekilde bosaltildi.

Reginenin istenilen forma gegirilmesinde 1 M (1000 ml) HCI ¢ozeltisi kullanildi. Ayirma
hunisi yardimiyla diiz yikama yapildi. Yikama baglangicinda pH kontrol edildi. pH:5’di. Asit
cozeltisi gegirildikten sonra pH’in degeri 1°di. 1-2 L kadar destile su gegirildi; ¢ikig suyunun
pH’1 kontrol edildi. Notrallestikten sonra (pH:5.5) regine hazir duruma getirilmis oldu.

4.2.2 Recinenin nem tayini

Istenilen iyonik forma gegirilmis regineden 1 gr petri kutusunda dikkatli bir sekilde tartild:.
105 °C’de 2 saat etiivde kurutuldu. Desikatorde sogutulduktan sonra tartildi. Bu isleme sabit
bir agirlifa erigene kadar devam edildi.Reginenin nem %leri hesapland1 ve Cizelge 4.2°de

verildi.

4.2.3 Reginenin iyon deéistirme kapasitesinin tayini

Kapasite tayini yapilacak katyonik regineden 6 gr tartilarak kolona yerlestirildi. Regine 4.2.1
boliimiinde de anlatildig: gibi H" formuna gegirildi. 10 ppm Cr’* gozeltisi gegirildi ve belli
araliklarla 6mek alarak Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde gozeltideki krom miktari
oOlgiilerek, reginenin iyon degistirme kapasitesi bulundu. Sonuglar Cizelge 4.2’de verildi.

Ayrica katyon degigtirme kapasitesi titrimetrik olarakta tayin edildi.

4.2.3.1 Katyon degistirme kapasitesinin titrimetrik tayini

Bu yontem kuvvetli katyon degistirici regine olan Amberjet 1200 Na igin uygulandi. H'
formuna gegirimig regineden 1 g tartildi ve kuru bir 250 ml’lik silifli erlen igerisine
yerlestirildi. Uzerine tam 200 ml 0,1 N NaOH ( %5°lik NaCl igerisinde hazirlanmis ) ¢ozeltisi
ilave edildi. Erlenin agz1 kapatilarak biitiin gece regine ile NaOH’in temast saglandi. Erlenden
alinan 50 ml’lik 6rnek 0,1 N HCI ile geri titre edildi. Titrasyon islemi ii¢ kez tekrarianarak
katyon degistirme kapasitesi hesaplandi. Sonug Cizelge 4.2°de verildi (Rohm& Haas 1988).
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4.3 Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi Calisma Sartlar

Krom, mangan ve demir metalleri alevli atomik absorpsiyon spektorofotometresinin atomik
absorpsiyon modunda tayin edilmistir. Standart ve orek g¢ozeltilerinin hepsi i¢in absorbans
okumalan iiger kez yapilmistir. Krom olgiimlerinde indirgen alev, havaya gore asetilen
oraninin artmast ile elde edilmistir. AAS ile tayinleri yapilan metaller igin dalga boyu, slit
aralifi, yakit ve destek tiirii, lamba akimi, optimum ¢aligma aralifi ve alev ozelligi Cizelge

4.1°de verilmigtir.

Cizelge 4.1 Metallerin Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi Caligma Sartlan

(Unicam Caligma Kitabr)
Metal | Dalga Boyu(nm) | Slit Araligi(nm) | Yakit- Destek Lamba Alev ozelligi
akimi(mA)
Cr 357,9 0,2 Asetilen- hava 7 Indirgen
Mn 279,5 0,2 Asetilen- hava 5 Yiikseltgen
Fe 3483 0,2 Asetilen- hava 5 Yiikseltgen
Cu 3247 0,5 Asetilen- hava 10 Yiikseltgen

4.4 Cahsilan Recinenin Kapasite ve Nem Miktarimin Hesab:

Cizelge 4.2 Calisilan Reginenin Kapasite ve Nem Miktari

Amberjet 1200 Na H' formu
Kapasite (eg/L) (Titrimetrik) 1,58
Kapasite (eg/L) (Kolon) 0,77
Nem Miktar: (%) 41,58
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4.5 Cahsilan Agir Metallerin Secilen Regineyle Uzaklastinlmasinda Optimum
Kosullarin Belirlenmesine Etki Eden Faktorler

Iski Biiyitk Cekmece, Iski Kagithane temiz ve ham sularinda ve Harem deniz suyunda yaygin
olarak bulunan 3+ degerlikli krom metalinin segilen regineyle giderilmesinde optimum
kosullarin belirlenmesi amaciyla, metal baglanmas: iizerine konsantrasyonun, pH’in, regine
miktaninin, kangtirma siirelerinin etkileri ayrt ayn incelendi. Mn’in uzaklastirilmasi igin
segilen Amberjet 1200 Na recinenin de Mn i¢in optimum kosullar1 belirlenmistir. Optimum

kosullarin belirlenmesinde denemeler 2’ser kez yapilarak tekrarlanmigtir.

4.5.1 Amberjet 1200 Na

4.5.1.1 Krom tutulmasi iizerine konsantrasyonun etkisi

H' formunda 4.2.1. boliimiinde anlatildig1 gibi hazirlanmus kuvvetli katyonik Amberjet 1200
Na regineden 0,1’er g’lik dmekler alindi. Degisik konsantrasyonlarda (5, 10, 20, 30, 50, 60,
75, 100 ppm), 50 mI’lik krom ¢ozeltileri hazirlanarak (pH:5) 20 dakika siire ile kanstirild1 ve
bu siirenin sonunda ¢ozeltiler siiziilerek krom miktarlar: AAS ile tayin edildi. H formundaki
regine igin baslangic krom(III) konsantrasyonu, AAS’de okunan ¢odzeltide kalan krom(III)
konsantrasyonu(mg/L), reginede alikonulan krom konsantrasyonu ile reginede krom tutulma
yuzdesi Cizelge 4.3’de verilmigtir. Baslangigtaki krom konsantrasyonu ile reginede krom
tutulma yiizdesi i¢in olan grafik Sekil 4.3’de baglangi¢ konsantrasyonu ile ¢bzeltide kalan
krom miktan i¢in olan grafik Sekil 4.4’de verilmigtir.

4.5.1.2 Krom tutulmas iizerine pH’n etkisi

H' formundaki Amberjet 1200 Na regineden 0,1’er g’lik drnekler alindi. 50 ml, 10 ppm’lik
krom g¢ozeltileri hazirlanarak baglangic pH’lari 1 ile 6 arasinda ayarlandi. 20 dakika siire ile
regineyle karigan ¢ozelti sizildi ve ¢ozeltide kalan krom miktari AAS ile tayin edildi.
Sonuglar Cizelge 4.4’de verildi. Krom tutulma yiizdesi ile pH arasinda ¢izilen grafik Sekil
4.5’de pH’a kargilik ¢6zeltide kalan krom miktari ise Sekil 4.6°da verilmigtir.

4.5.1.3 Krom tutulmas iizerine karistirma siiresinin etkisi

H' formundaki Amberjet 1200 Na regineden 0,1’er g’lik 6rnekler alindi. 50 ml, 10 ppm’lik
krom ¢ozeltileri hazirlandi. (pH:S) ve degisik karistirma zamanlarinda regine ile karigtirilarak
stizalda. Cozeltide kalan krom miktarlann AAS ile tayin edildi ve sonuglar Cizelge 4.5de
verildi. Krom tutulma yiizdesi ile karigtirma siiresi arasindaki grafik Sekil 4.7°de, ¢ozeltide

kalan krom miktan ile karigtirma stiresi arasindaki grafik ise Sekil 4.8’de verilmisgtir.
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4.5.1.4 Krom tutulmas iizerine re¢ine miktar1 oraninin etkisi

H' formundaki Amberjet 1200 Na regineden 50-1000 mg arast tartim alindi. 50 ml 10 ppm’lik
krom ¢ozeltileri hazirlandi. (pH:5) ve 20 dakika siiresince degisik regine miktarlarn ile
kanstirilarak siiziildii. Cozeltide kalan krom miktarlan AAS ile tayin edildi ve sonuglar
Cizelge 4.6’da verildi. Krom tutulma yiizdesi ile regine miktan arasindaki grafik Sekil 4.9°da,
reginede alikonulan krom miktan ile regine miktan arasindaki grafik ise Sekil 4.10°da

verilmigtir.

4.5.2 Amberjet 1200 Na

4.5.2.1 Mangan tutulmas: iizerine konsantrasyonun etkisi

H" formunda 4.2.1 boliimiinde anlatiidig1 gibi hazirlanmg kuvvetli katyonik Amberjet 1200
Na regineden 0,1’er g’lik drnekler alindi. Degisik konsantrasyonlarda (5, 10, 20, 30, 50, 60,
75, 100 ppm), 50 ml’lik mangan ¢ozeltileri hazirlanarak (pH:3,3) 20 dakika siire ile
karigtirildi ve bu siirenin sonunda g¢ozeltiler siiziillerek mangan miktarlar1 AAS ile tayin edildi.
H' formundaki recine igin baslangic mangan(II) konsantrasyonunu, AAS’de okunan ¢ozeltide
kalan mangan(Il) konsantrasyonu(mg/L), re¢inede alikonulan mangan konsantrasyonu ile
reginede mangan tutulma yiizdesi Cizelge 4.7°de verilmistir. Baslangigtaki mangan
konsantrasyonu ile reginede mangan tutulma yiizdesi igin olan grafik $ekil 4.11°de baslangig

konsantrasyonu ile ¢ozeltide kalan mangan miktan i¢in olan grafik Sekil 4.12°de verilmistir.

4.5.2.2 Mangan tutulmas iizerine pH’1n etkisi

H' formundaki Amberjet 1200 Na regineden 0,1’er g’lik érnekler alindi. 50 ml, 10 ppm’lik
mangan gozeltileri hazirlanarak baslangi¢ pH’lar1 1 ile 10 arasinda ayarlandi. 20 dakika siire
ile regineyle karigan ¢ozelti siiziildii ve ¢ozeltide kalan mangan miktar1 AAS ile tayin edildi.
Sonuglar Cizelge 4.8’de verildi. Mangan tutulma yiizdesi ile pH arasinda ¢izilen grafik Sekil
4.13’de pH’a kargilik gozeltide kalan mangan miktar: ise Sekil 4.14’de verilmistir.

4,5.2.3 Mangan tutulmasi iizerine kargtirma siiresinin etkisi

H' formundaki Amberjet 1200 Na regineden 0,1’er g’lik 6rnekler alindi. 50 ml, 10 ppm’lik
mangan ¢ozeltileri hazirlandi. (pH:3,3) ve gesitli karnistirma zamanlarinda regine ile
kangtinlarak siiziildii. Cozeltide kalan krom miktarlarn AAS ile tayin edildi ve sonuglar
Cizelge 4.9°da verildi. Mangan tutulma yiizdesi ile karigtirma zamani arasindaki grafik Sekil
4.15°de, ¢ozeltide kalan mangan miktan ile kanstirma siiresi arasindaki grafik ise Sekil

4.16’da verilmistir.
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4.5.2.4 Mangan tutulmas: iizerine recine miktar: oraninin etkisi

H' formundaki Amberjet 1200 Na regineden 50-1000 mg arasi tartim alindi. 50 ml 10 ppm’lik
mangan g¢ozeltileri hazirlandi. (pH:3,3) ve 20 dakika stiresince degisik regine miktarlan ile
kangtinlarak siiziildii. Cozeltide kalan krom miktarlart AAS ile tayin edildi ve sonuglar
Cizelge 4.10°da verildi. Krom tutulma yiizdesi ile regine miktar arasindaki grafik Sekil
4.17°de, reginede alikonulan mangan miktan ile regine miktar: arasindaki grafik ise Sekil

4.18’de verilmigtir.

4.6 Flotasyon

4.6.1 Flotasyon oncesi islemler

pH'1 6 olarak hazirlanan tampon g¢ozeltiyle pH metrenin kalibrasyonu yapildiktan sonra
analizi yapilmak istenilen su 6rneginden 1 L alind:. Ilk olarak gegme suyu 6rnekleri igin 6 mL,
deniz suyu 6rnekleri i¢in 1,5 mL doygun KNOs gozeltisi katildi. Sonra 1 mL 2+ degerlikli Co
katarak pH’1 6 ile 6,5 arasinda %10-2,5 ve 1,25’lik KOH ¢ozeltilerinin ilavesiyle ayarlandi.
Eger pH 6,5’in iizerine ¢ikarsa 0,1 M HCl ile pH ayarlamas: yapildi. Daha sonra ¢ozeltiye 0,1
M HMA-HMDTC c¢ozeltisinden 3 mL katilarak 15 dakika reaksiyonun gergeklesmesi igin
beklendi. Biitiin bu islemler sirasinda 1 L’lik beherde kanstirici Gizerinde karistirma yaparak
pH’in 6-6,5 civaninda olmasim saglandi. pH’dan sapmalar oldugu zaman gerekli ¢ozelti
ekleyerek olmast gereken pH sabit tutuldu. Bu siirenin sonunda son olarak ¢ozeltiye 1 mL %
0,5’lik NaDDS ¢ozeltisinden katildi. pH elektrodun yiizeyini 0,1 M NH4NO3 ¢ozeltisi ile
yikandiktan sonra kolona magneti diigiirmeden dikkatli bir seklide ¢ozeltiyi aktararak

flotasyon islemine bagland:.

4.6.2 Flotasyon islemi

Flotasyon islemi i¢in kullamlan kolon 1,26 metre uzunlugundadir. Bu nedenle galigma
kosullar1 oldukg¢a zordur. Kolonun ist kismindan ¢ozelti alinmas: igin basit bir su trompu
kullanilmaktadir. Sisteme vakum pompasi uygulanarak 6megin alttan alinmasi saglanir.
Oncelikle dikkatli bir sekilde beherdeki ¢ozelti kolonun st kismindan bosaltilir daha sonra
beherin cepherlerinde yapigip kalan kompleksi ¢ok az miktarda 0,1 M NH4NO; ¢ozeltisi ile
yikanarak alinir. Kolonun ug kismina otomatik buretler i¢in kullamlan puarlardan takip hizls
bir sekilde hava gonderilerek hava kabarciklarinin olugmasi saglamr. Tamamen ¢ozelti
berraklastiktan sonra ince kapiler boruya bir miktar destile su g¢ekerek, kolonun igine
yerlestirilir. Olusan kopiik ve hava yardimiyla kompleksin tamamint kompleksin ist kismina

tasindigint gorditkten sonra, su trompunu galistirip kolonun dip kismindan ¢ozelti cekmeye
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baglanir. Kolonun iist kismina yakin bir bélgede su trompunu durdurup kompleksin taginmasi
riski ortadan kaldirilir. Sonra vakum pompasi galistirilarak tamamen ¢ozelti alttan alinir. Tim
¢Ozelti alindiktan sonra alt kisimdaki desikatére 25 mL’lik bir balon joje ve ustiinede kiigiik
bir huni yerlegtirilir. Bu iglemler hazirlandiktan sonra ilk 6nce g¢eker ocakta buharlari
¢ikincaya kadar 1sitilan 5 mL derisik HNO; ile kolonu yikanir. Buradaki yikama geri kazamim
agisindan gok 6nemli oldugundan olugan kompleksin tamaminin ¢ézeltiye alinmasi saglanir.
Kolona aktarilan 5 mL’lik asit ¢6zeltisi ince kapilere bir puar takilarak tamamen gekilerek,
kolonun i¢ duvarlarina aktarilir, boylelikle biitiin kolonun i¢ duvarina yapisan kompleksin
tamami ¢dziinmiis olur. Bu islem tamamlandiktan sonra vakum pompasi galigtirilip ¢ézelti 25
mL’lik balon jojeye alinir. Daha sonra 3 kez yine buharlan gikincaya kadar isitilmig 5 mL 4
M HNOs’le yikanarak ve yine her bir yikama sonrasi pompay: c¢aligtirarak isleme devam
edilir. Battin bu iglemler bittikten sonra 25 mL’lik balon joje destile su ile 25 mL’ye
tamamlanmliyor. Boylelikle flotasyon elde edilen oldukg¢a asidik bir ¢ozeltiyle tamamlanmsg
olur. Her bir flotasyon igleminden sonra kolon 2 kez destile su ile yikanir. Bir giinlitkk calisma
sona erdiginde kolon iki kez destile su ile son olarak da etanol ile yikanir(Cundeva; Stafilov;
Plavlovska, 2000).

4.6.3 Model 6rnek, ornek, blank (kor) ve standart hazirlanmas.

4.6.3.1 Model 6rnek hazirlanmasi

Bu model ¢ozeltinin iginde 28 gram sodyum kloriir, 5 gram magnezyum kloriir 6 mol hidrat, 7
gram magnezyum silfat 7 mol hidrat, 1,6 gram kalsiyum kloriir 2 mol hidrat, 0,2 gram
sodyum bi karbonat igermektedir. Bu ¢ozeltinin pH’1 yaklagik 7,7-8,0 civarindadir ve bu
¢ozelti kullanilarak pH optimizasyonu yapilir. Daha sonrada HMA-HMDTC miktari optimize
edilip optimizasyon iglemleri bittikten sonra gergek orneklerle ¢alisiimaya
baslamlir(Cundeva; Stafilov; Plavlovska, 2000).

4.6.3.2 Ornek hazirlanmas

Analizini yapilmak istenilen 6rmekten 1 L alarak pH metrenin kalibrasyonu yapildiktan sonra
pH’1 kontrol edilir. pH 2-3 arasinda olmalidir. Cesme suyu ornekleri i¢in 6 mL, deniz suyu
ornekleri i¢in 1,5 mL doygun KNOj3 ¢ozeltisi eklendikten sonra 1 mL Co(II) katarak %10-
2,5- 1,25’lik KOH ¢ozeltilerinin ilaveleriyle pH 6-6,5 civarinda ayarlanir. Eger pH 6,5’in
tizerine gikarsa 0,1 M HCI ile pH ayarlamasi yapilir. Daha sonra ¢ozeltiye 0,1 M HMA-
HMDTC ¢ozeltisinden 3 mL katarak 15 dakika reaksiyonun gergeklesmesi i¢in beklenir.
Biitiin bu iglemler sirasinda 1 L’lik beherde kanstinicid tizeride kangtirma yaparak pH’in 6-6,5
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civarinda olmasini saglanmir., Sapmalar olursa gerekli ¢ozeltiler eklenerek olmas: gereken pH
aralifina getirilir. Bu siirenin sonunda son olarak g¢ozeltiye 1 mL % 0,5’lik NaDDS
¢ozeltisinden katilir, pH elektrodun yiizeyini 0,1 M NH,NO; ¢ozeltisi ile yikanip flotasyona
baslamir. Diger islemlere bolim 4.6.2°de anlatildig: gibi devam edilir(Cundeva; Stafilov;
Plavlovska, 2000).

4.6.3.3 Blank (kor) hazirlanmasi

Ornek hazirlamasiyla blank hazirlamasi arasindaki tek fark, blank hazirlamasinda analiz
edilecek 6rek kullanilmaz saf su kullanilir 1 L saf su alinarak 4.6.1. ve 4.6.2. boliminde
anlatildigy gibi flotasyon uygulamir. 4 tane kér hazirlaniyor. 2 tanesi igme suyuymus gibi
diisiiniiliip 6 mL doygun KNOs ¢ozelti ilave edilir, diger 2 tanesinede deniz suyuymus gibi
islem gorerek 1,5 mL doygun KNO; eklenir(Cundeva; Stafilov; Plavliovska, 2000).

4.6.3.4 Standart hazirlanmasi

Flotasyon galigmasi sonunda elde edilen 6rnekler ve standartlar aym kosullarda hazirland:. 8

elementin standartlarinin hazirlanmasi igin son hacim 25 ml olacak gekilde her bir metal

iyonunu belli miktarda igeren standart ¢ozeltiler hazirland: ve flotasyonun son basamagindaki
“gibi 1 1t destile suya katilarak flotasyon iglemine baglandi. pH ayarlamas: ve gerekli reaktifler

katilarak sonuglandinldi. Burada amag, aym anda 8 element igin kalibrasyon egrisinin

cizilmesi ve toplanan 6rneklerdeki bu 8 elementin konsantrasyonunun saptanmasidir.

A. 0,1 ppm (Cd, Ni, Cu, Pb, Cr, Mn) - 0,5 ppm Fe - 1 ppm Zn
icin 1-1 ve 1-2 geklinde parallel 2 ¢aligma yapild:.

B. 0,5 ppm (Cd, Ni, Cu, Pb, Cr, Mn) - 1 ppm Fe - 5 ppm Zn
i¢in 2-1 ve 2-2 seklinde parallel 2 ¢aligma yapildi.

C. 0,5 ppm (Cd, Ni, Cu, Pb, Cr, Mn) - 1 ppm Fe - 5 ppm Zn
i¢in 2-1 ve 2-2 seklinde parallel 2 ¢aligma yapildi.

D. 1 ppm (Cd, Ni, Cu, Pb, Cr, Mn) - 5 ppm Fe - 25 ppm Zn
i¢in 3-1 ve 3-2 seklinde parallel 2 ¢aligma yapildi.

E. 2 ppm (Cd, Ni, Cu, Pb, Cr, Mn) - 25 ppm Fe - 50 ppm Zn
icin 4-1 ve 4-2 seklinde parallel 2 ¢aligma yapildr.

F. 2.5 ppm (Cu, Pb, Cr) - 50 ppm Fe - 100 ppm Zn
icin 5-1 ve 5-2 seklinde parallel 2 ¢aligma yapild:.

Yukarida da belirtildigi gibi toplam 10 flotasyon islemi yapildi. AAS’de okuma esnasinda
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hangi elemente bakilacaksa o elementin lambas: takildiktan sonra 6nceden hazirlanan 4 tane
kor’den biri blank olarak verildi ardindan o elemente ait standartlar ard arda verilerek degerler

okundu; sonra bu degerler yardimiyla 6rnekler okunarak konsantrasyonlar hesaplandi.

4.6.4 Gergek su orneklerine flotasyonun uygulanmasi

4.6.4.1 Su érneklerinin toplanmasi

Caligma siiresince biri Makedonya’dan diger ikisi Tiirkiye’den olmak iizere bir yil igerisinde
dort ay gibi bir zaman dilimiyle toplam 3 kez su 6mnegi alindi. Ornek kaplar 6nceden HNOs
ile gtizel bir sekilde temizlendi. Makedonya ve Tiirkiyede 6zellikle sanayinin yogun oldugu
iki plot bolge secildi ve secilen bu iki bolgeden toplam 9 adet 20 litrelik kaplar kullanarak su

ornekleri toplandi. Alinan 6rnekler goyledir:

Makedonyadan gelen bir ornek hi¢ islem gormemis nehir suyundan 6zellikle sanayiye yakin
olan bolgeden alindi, diger bir 6rnek igme suyu ireten firmanin filtrasyon igleminden sonra
alindi, daha sonraki goletten yani birikmis sudan alindi, en sonuncusu ise gok basit bir iyon
degistirici kolondan aynldiktan sonra alindi. Biutiin 6mekler dikkatli bir sekilde stizildii.
Omeklerin uzun bir siire bozulmamas: igin ortamin asidik olmast saglandt; litre bagina 1 ml
olacak sekilde derisik HNO; saklama kabina ilave edildi. Boylelikle rneklerin pH’1 yaklagik
2-3 arasinda bir degere disiirilerek flotasyon islemi i¢in hazir konuma getirilmis oldu.
Tiirkiye’de alinan 6rnekler igme suyu ve deniz suyu olarak 2’ye ayrilir. igme sular aritmadan
énce yani ham su ve aritmadan sonra yani temiz su olmak tizere iki bolgeden toplam 4 adet
ornek alinmak suretiyle gergeklestirildi. Ham sular oldukga kirlilik igerdiginden oldukg¢a zor
ve geg siziildi, deniz suyuda olduk¢a fazla mikroorganizma igerdiginden oda zor siizildii.

Artma sonrasi yani temiz diye adlandinlan sular rahat stzaldi.

Harem deniz suyu; Kiz kulesi kargisindan, akintili agik denizden, kiytya yaklagtk 200 m

uzakliktan ve 5 m derinlikten alinmugtir.
Su 6rneklerinin alindig; yerler:

Tiirkiye’de: Iski Biyiik Cekmece temiz su, Iski Biiyiikk Cekmece ham su, Iski Kagithane ham

su, Iski Kagithane temiz su, Harem deniz suyu.

Makedonya’da: Topalka nehir suyu, Mavrika gol suyu ,Veles ve Nikola sehri gesme suyu
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Cizelge 4.11 Omek alinma zamanlari

YER ULKE YIL MEVSIM AY
Arntmadan 6nce Makedonya 2002 YAZ TEMMUZ
Aritmadan sonra Makedonya 2002 YAZ TEMMUZ
Veles $ehri ( Topolka nehri) Makedonya 2002 | YAZ TEMMUZ
Nikola $ehri Makedonya 2002 YAZ TEMMUZ
Iski Kagithane Ham Su Tirkiye 2002 YAZ TEMMUZ
Iski Kagithane Temiz Su Tiirkiye 2002 YAZ TEMMUZ
Iski Biyitkgekmece Ham Su Tiirkiye 2002 YAZ TEMMUZ
Iski Bityiikgekmece Temiz Su Tiirkiye 2002 YAZ TEMMUZ
Harem Deniz Su Tiirkiye 2002 YAZ TEMMUZ
Iski Kagithane Ham Su | Turkiye 2003 KIS OCAK
Iski Kagithane Temiz Su Tirkiye 2003 | KIS OCAK
Iski Biiyiikgekmece Ham Su Tirkiye 2003 KIS OCAK
Iski Biiyiikgekmece Temiz Su Turkiye 2003 KIS OCAK
Harem Deniz Su Turkiye 2003 KIS OCAK

4.6.5 Gergek su orneklerinin AAS’de okunmasi

Stiziilmiis, asitlendirilmis flotasyon i¢in hazir duruma getirilmig su 6émeklerinden 50’ser mL
alinarak pH:6’ya getirildikten sonra AAS’de okuma yapilarak bakir, mangan ve demir
konsantrasyonlarin bakildi. Bakir i¢in sonuglar Cizelge 4.12’de , mangan i¢in sonuglar
Cizelge 4.13°de ve demir icin sonuglar Cizelge 4.14°de Flotasyon Oncesi bashg: altinda

verilmisgtir..



S. SONUCLAR VE TARTISMA

Giris kisminda da belirtildigi gibi bu ¢aligmanin temel amaci, igme ve deniz sularinda eser
miktarda bulunan agir metallerin (Cr ve Mn) iyon degistiricilerle uzaklagtirilmasi, segilen
kuvvetli katyonik regine Amberjet 1200 Na ile bu metallerin optimum uzaklastirma
kosullarim incelenmesidir. Bununla birlikte icme ve deniz sularinda eser miktarda bulunan
agir metallerin (Mn, Fe ve Cu) zenginlestirilmesi ve tayini igin alinan su 6rneklerinde
flotasyon teknigi uygulandi. AAS’de okunan degerler Cizelge 4.12°de, Cizelge 4.13°de ve

Cizelge 4.14’de flotasyondan once ve flotasyondan sonra olmak iizere belirtildi ve bu

degerlerle % flotasyon verimi hesaplanildi

5.1 Kromun Secilen Regineyle Uzaklastinnimasinda Optimum Kosullarin Belirlenmesine
Etki Eden Faktorler

5.1.1 Amberjet 1200 Na
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5.1.1.1 Krom tutulmasi iizerine konsantrasyonun etkisi

Cizelge 4.3 Krom tutulmas iizerine konsantrasyonunun etkisi (H+ formu)

Baslangig Cr°* Cozeltide kalan Reginede alikonulan | Reginede alikonulan
konsantrasyonu Cr? Cr * miktari (tutulan) %Cr **
(mg/L ) miktan (mg/L) (mg/0,1 g regine) miktar
(AAS’de okunan) (Hesaplanan) (Hesaplanan)
5 1,56 3,61 72,10
10 3,01 7,04 70,36
20 6,23 14,02 70,11
30 9,64 20,56 68,54
50 18,69 31,60 63,20
60 24,53 35,51 59,19
75 35,69 39,53 52,70
100 48,37 51,79 51,79
. Amberjet 1200 Na Gozeltideki Derisim ’
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Sekil 4.3 Krom konsantrasyonuna bagl: olarak reginede tutulan %Cr
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Amberjet 1200 Na Gozeltideki Derigim
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Sekil 4.4 Krom konsantrasyonuna bagl: olarak ¢ozeltide kalan Cr miktan

4.6.1.1 bolimiinde belirtilen gartlarda galigtidi.

H" formunda calisilmis recine igin krom tutulmas: iizerine konsantrasyonun etkisi Cizelge

4.3’de ve Sekil 43 ve 4.4’de verildi. 5 ile 100 ppm arasinda degisen konsantrasyon

araliginda 30 ppm’e kadar konsantrasyon artiglari ile % Cr alimlarinda biyiik farklilik

goriilmedigi igin diigiik konsantrasyonlarda galigmanin uygun olacag: saptandi. Bu nedenle 10

ppm optimum konsantrasyon olarak segildi. 30 ppm’den sonraki konsantrasyonlarda hafif

diisme gozlendi.

5.1.1.2 Krom tutulmas iizerine pH’m etkisi

Cizelge 4.4 Krom tutulmas: iizerine pH’1n etkisi (H+ formu)

Baslangi¢ pH Cozeltide kalan | Reginede alikonulan | Reginede alikonulan
Cr? Cr ** miktars (tutulan) %Cr **
miktart (mg/L) (mg/0,1 g regine) miktar
(AAS’de okunan) (Hesaplanan) (Hesaplanan)
1 4,97 5,076 50,76
2 4,79 5,256 52,56
3 3,93 6,116 61,16
4 3,66 6,386 63,86
5 3,54 6,506 65,06
6 1,72 8,326 83,26
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Amberjet 1200 Na pH etkisi
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Sekil 4.5 pH 'a bagli olarak reginede tutulan %Cr miktar:
Amberjet 1200 Na pH etkisi
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Sekil 4.6 pH' a bagh olarak ¢6zeltide kalan Cr miktan

4.6.1.2 bolimiinde belirtilen sartlarda ¢alisildi. H formunda g¢alisilmis regine igin krom
tutulmast Gizerine pH ‘in etkisi Cizelge 4.4°de ve Sekil 4.5 ve 4.6’da verildi.

H' formunda % Cr aliminda pH 1-5 arasinda bir artis gozlendi. 6’da olduk¢a fazla bir
yikselme gozlenmektedir. pH S5’den sonra ki ¢aligmalarda goriiliilen bulanikliktan da
anlagilacag izere Cr(III) ¢okme pH’ina yaklagmaktadir. Bu nedenle pH:5’den sonra % Cr
alim1 biraz daha yiiksek olmasina ragmen uygun ¢ékme pH’ina yakin olmasi istenmediginden

pH:5 optimum pH olarak segildi.
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5.1.1.3 Krom tutulmas iizerine karistirma siiresinin etkisi

Cizelge 4.5 Krom tutulmast {izerine karigtirma siresinin etkist (H+ formu)

Karnigtirma Stiresi Cozeltide kalan Reginede alikonulan | Reginede alikonulan
(dakika) cr? Cr ** miktar (tutulan) %Cr **
miktan (mg/L) (mg/0,1 g regine) miktar
(AAS’de okunan) (Hesaplanan) (Hesaplanan)
5 5,07 4,97 49,73
10 5,05 5,00 50,00
15 4,96 5,09 50,86
20 4,90 5,15 51,46
30 4,80 5,25 52,46
45 3,84 6,21 62,06
60 3,73 6,32 63,16
Amberjet 1200 Na Kanstirma Siiresinin Etkisi
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Sekil 4.7 Kanigtirma stiresine bagli olarak reginede tutulan % Cr miktan
Amberjet 1200 Na Kangtirma Siiresinin Etkisi
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Sekil 4.8 Karigtirma siiresine bagl olarak ¢ozeltide kalan Cr miktart

4.6.1.3 bolimiinde belirtilen sartlarda ¢alisildu.

H' formunda galisilmis regine igin krom tutulmas: tizerine kanistirma siiresi‘min etkisi Cizelge
4.5 de ve Sekil 4.7 ve 4.8’de verildi. H formunda % Cr alimi kanigtirma siiresi ile biyik artis
gostememektedir. 15 ile 30 dakika arasindaki karnigtirma siirelerinde % Cr alimi birbirine ¢ok

yakin oldugu igin 20 dakika kanstirma siiresinin ¢alisilan regine miktarinda dengeye
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erigilmesi igin yeterli olduguna karar verildi. 20 dakika optimum karigtirma siiresi olarak

secildi ve bu deger kullamidi.

5.1.1.4 Krom tutulmasi iizerine re¢ine miktar oranimmn etkisi

Cizelge 4.6 Krom tutulmasi tizerine re¢ine miktan oraninin etkisi (H+ formu)

Regine miktari Cozeltide kalan | Reginede alikonulan | Reginede alikonulan
(mg) Cr’* Cr * miktar1 (tutulan) %Cr **
miktarn (mg/L) (mg/0,1 g regine) miktari
(AAS’de okunan) (Hesaplanan) (Hesaplanan)

50 5,80 4,25 42,5

100 4,50 5,55 55,5

200 4,27 5,78 57,8

250 4,26 5,79 57,9

500 3,93 6,12 61,2

750 3,69 6,36 63,6

1000 3,37 6,68 66,8

Amberjet 1200 Na regine miktan etkisi
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Sekil 4.9 Regine miktar: oramina bagli olarak reginede tutulan % Cr miktar
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Sekil 4.10 Regine miktar: oranina bagli olarak ¢6zeltide kalan Cr miktan
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4.6.1.4 boliimiinde belirtilen sartlarda ¢alisildi.

H' formunda galigilmis regine igin krom tutulmas: izerine regine miktar1 ‘nin etkisi Cizelge
4.6’da ve Sekil 4.9 ve 4.10’da verildi. H" formunda % Cr alimi regine miktarinin artis1 ile cok
yavag degismektedir. Diger bir deyisle artan re¢ine miktan ile tutulan krom aliminda ¢ok
bityiik bir artiy olmamugtir. Digerleine oranla 100-200 mg’da daha yiiksek ve kararl bir alim

gostermistir. Fazla regine harcanmasi i¢in 100 mg optimum regine miktar: olarak segildi.

5.2 Mangammn Secilen Recineyle Uzaklastirilmasinda Optimum Kosullarin
Belirlenmesine Etki Eden Faktorler
5.2.1 Amberjet 1200 Na

5.2.1.1 Manganm tutulmas: iizerine konsantrasyonun etkisi

Cizelge 4.7 Mangan tutulmas: tizerine mangan konsantrasyonunun etkisi (H+ formu)

Baglangig Mn ** Cozeltide kalan Recinede alikonulan | Reginede alikonulan
konsantrasyonu Mn?* miktan Mn?*"miktan (tutulan) %Mn **
(mg/L) (mg/L) (mg/0,1 g regine) miktan

(AAS’de okunan) (Hesaplanan) (Hesaplanan)

5 2,32 3,10 62,00

10 3,75 6,19 61,94

20 15,99 6,12 30,60

30 22,01 9,03 30,10

50 32,28 15,17 30,34

60 42,27 17,89 29,82

75 53,86 21,14 28,96
100 73,38 27,56 27,56

Amberjet 1200 Na Gdzeltideki Derigim
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Sekil 4.11 Mangan konsantrasyonuna bagli olarak reginede tutulan %Mn
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Amberjet 1200 Na Gozeltideki Derigim
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Sekil 4.12 Mangan konsantrasyonuna bagli olarak ¢ozeltide kalan Mn miktari

4.6.2.1 boliimiinde beliritilen gartlarda ¢aligild.

H' formunda caligiimig regine i¢in mangan tutulmas: tizerine konsantrasyonun etkisi Cizelge
4.7°de ve $ekil 4.11 ve 4.12°de verildi. 5 ile 100 ppm arasinda degisen konsantrasyon
aralifinda diger parametreler sabit olmak kosuluyla konsantrasyon etkisi arastirildi. 10 ppm
konsantrasyonda daha kararll bir alm goziktiginden diger parametrelerle g¢alisirken

konsantrasyon 10 ppm olarak kullanildi.

Ozetlemek gerekirse, optimum konsantrasyon 10 ppm olarak alinmigtir.

5.2.1.2 Mangan tutulmasi iizerine pH’1n etkisi

Cizelge 4.8 Mangan tutulmas: tizerine pH’1n etkisi (H+ formu)

Baslangic pH Cozeltide kalan Reginede alikonulan Reginede alikonulan
Mn ** miktan Mn?"miktan (tutulan) %Mn **
(mg/L) (mg/0,1 g regine) miktan
(AAS’de okunan) ~ (Hesaplanan) (Hesaplanan)
1 4,65 5,29 52,93
2 0,19 9,75 97,47
3 0,49 9,45 94,48
4 0,58 9,36 93,62
5 0,51 9,44 93,35
6 0,53 9,41 94,13
7 0,17 9,77 97,66
8 0,51 9,43 94,28
9 0,40 9,54 95,36
10 0,38 9,56 95,58
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Amberjet 1200 Na pH etkisi j
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Sekil 4.13 pH'a bagl: olarak reginede tutulan %Mn miktar
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Sekil 4.14 pH'a bagl: olarak ¢ozeltide kalan Mn miktars

4.6.2.2 boliminde beliritilen sartlarda galigildi.

H' formunda galisilmis regine igin mangan tutulmas iizerine konsantrasyonun etkisi Cizelge
4.8’de ve Sekil 4.13 ve 4.14’de verildi. 1 ile 10 arasinda degigen pH’larda % Mn alimina
bakildi ve strekli bir artigin oldugu goriilmektedir. pH 7’den sonra galigma sirasinda ¢ozelti
renginden de goriildigu tizere ¢okme pH’1na yaklastiindan yiiksek artiglar gézlendi. pH 1-3

arasinda bir ¢alisma yaparak elde edilen verilerden optimum pH 2,5 olarak belirlendi.
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5.2.1.3 Mangan tutulmasi iizerine karigtirma siiresinin etkisi

Cizelge 4.9 Mangan tutulmast tizerine karigtirma siiresinin etkisi (H+ formu)

Karigtirma Siiresi Cozeltide kalan Reginede alikonulan Reginede alikonulan
(dakika) Mn **miktar1 Mn? miktan (tutulan) %Mn
(mg/L) (mg/0,1 g regine) miktan
(AAS’de okunan) (Hesaplanan) (Hesaplanan)
5 9,53 0,41 4,11
10 9,46 0,49 4,84
15 7,05 2,89 28,92
20 7,99 1,94 19,44
30 7,81 2,14 21,35
45 7,56 2,38 23,80
60 7,45 2,49 24,88

Amberjet 1200 Na Kangtirma Siresinin Etkisi
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Sekil 4.15 Karnigtirma siiresine bagli olarak reginede tutulan % Mn miktar

Amberjet 1200 Na Karighrma Siiresinin Etkisi
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Sekil 4.16 Karigtirma siiresine bagl: olarak ¢ozeltide kalan Mn miktar

4.6.2.3 boliimiinde belirtilen sartlarda galigildi.

H" formunda ¢alisilmis regine i¢in mangan tutulmasi iizerine karigtirma siiresinin etkisi

Cizelge 4.9 da ve Sekil 4.15 ve 4.16°da verildi. 5 ile 60 dakika arasinda degisen karistirma



sirelerinde % Mn alimina bakarak yavag bir artigin oldugu goriilmiigtiir. 15. dakika % Mn

alimi en Ust seviyeye geldigi gozlemlenmisgtir.

5.2.1.4 Mangan tutulmasi iizerine regine miktari oraninm etkisi

60

Cizelge 4.10 Mangan tutulmas: tizerine regine miktan oraninin etkisi (H+ formu)

Regine miktan Cozeltide kalan Regcinede alikonulan | Reginede alikonulan
(mg) Mn **miktart Mn?* miktan (tutulan) %Mn **
(mg/L) (mg/0,1 g regine) miktan
(AAS’de okunan) (Hesaplanan) (Hesaplanan)
50 0,98 8,96 89,57
100 0,25 9,69 96,88
200 0,11 9,84 98,35
250 0,16 9,78 97,79
500 0,07 9,87 98,70
750 0,13 9,81 98,06
1000 0,09 9,85 98,52
Amberjet 1200 Na recine miktan etkisi
e 100 -
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‘2g 9%
S E o4 // |
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Sekil 4.17 Regine miktarina bagli olarak reginede tutulan % Mn miktari
~ Amberjet 1200 Na regine miktan etkisi ,
, 12 *
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B+ Rl |
8 g 06 -
2 £ 04 \
:8‘ 0,2 " &’\/M\‘\ﬂ N sy .
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Sekil 4.18 Regine miktarina bagl olarak ¢ozeltide kalan Mn miktar

4.6.2.4 bolumiinde beliriilen gartlarda ¢aligildi.
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H' formunda galisilms regine igin mangan tutulmas: iizerine regine miktarimn etkisi Cizelge

4.10°da ve Sekil 4.17 ve 4.18’e verildi. 50 ile 1000 mg arasinda degisen miktarlarda % Mn
alimina bakild1 ve 200 mg’a kadar bir artig oldugu daha sonra da bir kararlilik goriilmektedir.

5.3 Flotasyon degerlerinin analizi
Boliim 4.6.5 ve 4.6.3.2’de de belirtilen sartlarda caligildi.

Cizelge 4.12 Flotasyon 6ncesi ve sonrasinda su 6meklerinde AAS ile Cu miktari

Su 6rekleri Flotasyon Oncesi | Flotasyon Sonrasi | % Flotasyon
(Cu)/ (mg/L) (Cu)/ (mg/L) Verimi

Temiz Su — Iski BC - Y 2,55 0,16 0,16
Temiz Su-IskiKH-Y 1,91 0,16 0,21
Ham Su -IskiKH-Y 0,94 0,63 1,68
Ham Su—IskiBC - Y 2,75 0,37 0,34
Deniz Suyu - Harem —-Y 0,61 0,95 3,89
Deniz Suyu - Harem —K 2,07 0,78 0,94
Temiz Su — Iski BC - K 1,81 0,13 0,18
Temiz Su — Iski KH - K 1,58 0,20 0,32
Ham Su - IskiKH-K 2,75 0,16 0,15
Ham Su - Iski BC - K 1,29 0,43 0,83
Ham Su - Topalka Nehri 2,16 023 0,27
Cesme suyu - Veles sehri 2,34 0,47 0,50
Toplama su - Mavrivica goli 1,25 0,60 1,20
Cesme suyu - Nikola sehri 3,10 0,64 0,52

Cizelge 4.13 Flotasyon 6ncesi ve sonrasinda su 6meklerinde AAS ile Mn miktari

Su 6rnekleri Flotasyon Oncesi Flotasyon Sonras1 | % Flotasyon
(Mn)/ (mg/L) (Mn)/ (mg/L) Verimi

Temiz Su ~ IskiBC - Y 2,26 2,89 3,20
Temiz Su~IskiKH-Y 2,14 3,27 3,82
Ham Su -IskiKH-Y 2,22 . 3,21 3,61
Ham Su—1IskiBC -Y , 2,70 3,42 3,17
Deniz Suyu - Harem -Y 2,32 3,06 3,30
Deniz Suyu - Harem -K 2,32 1,71 1,84
Temiz Su — Iski BC - K 2,14 1,96 2,29
Temiz Su — Iski KH - K 2,10 2,39 2.85
Ham Su - Iski KH - K 2,18 2,13 2,44
Ham Su - IskiBC - K 2,14 2,70 3,15
Ham Su - Topalka Nehri 1,96 0,79 1,01
Cesme suyu - Veles sehri 2,02 1,11 1,37
Toplama su - Mavrivica goli 2,14 1,29 1,51
Cesme suyu - Nikola sehri 2,06 1,52 1,84
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Cizelge 4.14 Flotasyon 6ncesi ve sonrasinda su 6meklerinde AAS ile Fe miktan

Su drnekleri Flotasyon Oncesi Flotasyon Sonrasi %
(Fe)/ (mg/L) (Fe)/ (mg/L) Flotasyon
Verimi
Temiz Su —Iski B¢ - Y 2,85 2,98 2,61
Temiz Su - Iski KH-Y - 2,50 2,89 2,89
Ham Su - Iski KH- Y 1,30 1,45 2,79
Ham Su-IskiBC-Y 1,23 1,40 2,85
Deniz Suyu - Harem —-Y 2,40 2,76 2,86
Deniz Suyu - Harem —-K 2,28 2,55 2,80
Temiz Su — Iski BC - K 2,42 2,66 2,75
Temiz Su — Iski KH - K 2,02 2,43 3,01
Ham Su -IskiKH-K 2,30 2,50 2,72
Ham Su — Iski B — K 2,55 2,80 2,75
Ham Su - Topalka Nehri 2,45 2,84 2,90
~ Cesme suyu - Veles sehri 2,03 1,96 2,41
Toplama su - Mavrivica golii 2,35 2,50 2,66
Cesme suyu - Nikola sehri 2,63 2,56 2,43

Y ~ Yaz Donemi, K — Kig Donemi, BC - Biiyiik Cekmece, KH- Kagithane

Cizelge 4.12 “de de gorildugi tizere flotasyon sonrast Cu iyonlan i¢in beklenilen degerlerden
daha diisitk degerler saptanildigi gorildi. Bunun nedeni diger metal iyonlarmin ligandla
kompleks olugturma isteginin daha fazla olabilecegi tzerinde durulmaktadir. Periyodik
tabloda aym periyotta bulunan Cr, Mn, Fe ve Cu metal iyonlan ;IV. periyottalar ve grup
numaralan pegpese. Cr VIB, Mn VIIB, Fe VIIIB, Cu IB. Bu durumda soldan saga giderken
atom numaralan artarken, atom ¢ap: kiigiiliir. Iyonlagma enerjisi artar. Ametal ozelligi artar
dolayisiyla metal 6zelligi azalir. Elektron verme zorlagir. HMA-HMDTC’ne gore daha segici
oldugundan ve bu yiizden yine ayn1 periyotta bulunan bakini 2. plana atiyor ve metal ligand
kompleksi olugamadigindan ortamda bulunan bakir reaksiyona girmeden suyla atilip gidiyor.

Daha ilerki ¢aligmalarda bu konu tizerinde galigmalar yogunlasacaktir.

Flotasyon sonunda beklenildigi gibi Fe ve Mn metal iyonlar igin zenginlestirme isleminin

bagariyla gergeklestigi Mn ve Fe gizelge 4.13 ve 4.14°de goriillmektedir.
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