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OZET

Cevre ve sglik sorunlarina yol agmasi sebebiyle, su ortaméibulunan @r metallerin
uzaklgtiriimasi ve geri kazaniimasi 6nemsitaaktadir. Bu cajmada, ekonomik ve
uygulanmasi kolay iki farkli yontem kullanarak, sttiaminda ugli kagim halinde bulunan
agir metal iyonlarinin ayrilma ve geri kazanim etildrinin incelenmesi ve kadastiriimasi
amaclanmgtir. Ayrilmasi diginulen ¢ozelti, daha dnceden géitnams olan Cu(ll), Mn(ll),
Fe(1ll) G¢la air metal kagimindan olgmaktadir.

Kullanilan yontemlerden birincisi, pH gigimine bali iyon desistirme yontemi (Parametric
Pumping)’ dir. Kompleks ajani olarak etilendiaminé@asetik asit (EDTA), iyon gegstirici
olarak kuvvetli asidik katyon gstirici (Amberlite IR 120) varlginda, farkh ikili pH
degerlerinde (2,00/4,00; 1,50/3,50 ve 2,00/4,50 gyinitulen cagmalar sonunda, en iyi geri
kazanim etkiniginin pH:1,50'de Fe(lll); pH:4,00'te Cu(ll) lehine laugu gorilmigtar.
Karisim icin en iyi ayrilma etkinfii ise, pH:4,00'te elde ediltir. Bu ybntem
gerceklatirilirken herhangi bir rejenerasyon uygulamasimsetf duyulmanstir. Kullanilan
yontemlerden ikincisi flotasyon yontemidir. pH: @@, ayni tc¢li metal kagumi icin, iyon ve
adsorplayici kolloid flotasyonu yontemlerine gorf@itilen camalarda, en iyi ayrilma ve
geri kazanim etkingi iyonik ytzey aktif maddeler ve EDTA vagindaki iyon flotasyonu
uygulamasi ile elde edilgtir. pH:4,00te kobalt(lll) hekzametilenditiyokartveat ile
yurutulen adsorplayici kolloid flotasyonu gahalarinda iyi bir ayrilma ve geri kazanim elde
edilememgtir.

Ucli metal kagimlari ile yiritilen cagmalar sonunda elde edilen verilere gére her iki
yontem kendi arasinda kdsstirildiginda, en iyi ayrilma ve geri kazanim etkdiin pH
degisimine ba&li iyon desistirme yontemi ile elde edilgdi gorilmis; bununla birlikte
pH:4,00'te Cu(ll)-Mn(I)-Fe(lll) Uc¢li metal kagimi sistemi icin en uygun flotasyon
yonteminin iyon flotasyonu yontemi oldu bilgisine ulaiimistir.

Anahtar kelimler: Parametric Pumping, kompleks ajani, iyongigirme, Ucli metal
karisimlari, iyon flotasyonu, EDTA, adsorplayici kolloidflotasyonu, kobalt(lll)
hekzametilenditiyokarbamat.
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ABSTRACT

Removal of heavy metal pollution in aqueous sohgitss an important issue. In this work,

two different economic and simple methods have hessd to investigate the separation and
recovery efficiencies of Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll) teary heavy metal mixture in aqueous

solutions that it has not been studied before.

The first method is an ion exchange method (Paranietmping) with pH variation. As a
complex agent ethylenediaminetetraacetic acid (EPAm as an ion exchanger strong acidic
cation exchanger (Amberlite IR 120) have been u&egeriments have been carried at
different pH values (2,00/4,00; 1,50/3,50 and 2(8W). According to the results, at pH:1,50
Fe(lll); at pH.4,00 Cu(ll) have been recovered. Thest separation efficiency for metal
mixture have been obtained at pH:4,00. In this wetlany regeneration of ion exchanger has
not been required. The second method is flotatiethod that applied as ion and adsorptive
colloid flotation at pH:4,00. The best separatiow aecovery efficiency have been obtained
with ion flotation by using ionic surfactants anB@EA. At pH:4,00, any efficient separation
and recovery have not been obtained with adsorml®id flotation by using cobalt(lll)
hexamethylenedithiocarbamate.

According to the experimetal data that belongs wo different methods, it has been
demonstrated that the best separation and recosfigiency for Cu(ll)-Mn(l)-Fe(lll)
ternary heavy metal mixture was obtained by ionherge method with pH variation.
However it has demonstrated that the best judicibotmtion method was ion flotation
method for Cu(ll)-Mn(Il)-Fe(lll) ternary metal miute at pH:4,00.

Key words: Parametric Pumping, complex agent, ion exchamgeaty metals mixtures, ion
flotation, EDTA, adsorptive colloid flotation, calb@l) hexamethylenedithiocarbamate.
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1. GIRIS

Agir metallerin atiksularda yiksek demlere ulgmasindaki en 6nemli sebeplerden biri
sanayileme ve teknolojideki gejmelerdir. S6z konusu kirlilik unsurunun alici ondara,
dolayisiyla tum canlilara olumsuz etkilerinin dnieesi ve su kalite standartlarinirgksanmasi
gerekmektedir. Bu amacla,gia metal iceren atiksular, aritima tabi tutulmaktadhgir
metaller, ortamda diik miktarda bulunsalar bile canllar tizerine olumgesirlere sahiptirler

ve belli bir dgerin Uzerinde bulunurlarsa toksik etki gosteri{®igword ve Smith, 1972).

Agir metallerden demir, mangan ve bakir birgcok entisstyaygin olarak kullaniimaktadir.
Kullanim alani oldukca fazla olan bu metaller, bkg@ndsutriyel kaynakli atiksu ortaminda
bulunmaktadir. Dolayisiyla cevre ve 0Ozellikle desan sgligini tehdit etmektedir. Ayrica
metal turlerinin geri kazanimi ekonomik ac¢idan deerilidir. Bu sebeple ginimuize dek,
metallerin su ortamindan giderilmesi ve geri kalmaasi amaciyla farkli yontemler
gelistirilmistir. Agir metallerin su ortamindan giderilmesindesllza, ¢oktirme, birlikte
coOktirme, selat olgumu, adsorpsiyon, biyosorpsiyon, iyon gdgirme, flokilasyon,
kogulasyon ve flotasyon gibi yontemler kullanilmeditr (Eckenfelder,1979; Suffern vd.,
1981).

Iyon degistiricilerin kullaniimasi, #&r metallerin uzaklgtirlmasinda kullanilan yaygin
yontemlerden birisidir. Ancak burada ayrilmayi \eigkazanimi sgayan iyon dgistiricinin
rejenere edilmesi, 6nemli dl¢iide kimyasal tuketingerektirir. Bu sebeple, su ortamindaki
agir metallerin iyon dgistiriciler ile uzaklgtiriimasi ve geri kazaniminda rejenerasyon
gerektirmeyen alternatif bir iyon g@gatirme yontemi olan “pH d&simine ba&lh iyon
degistirme yontemi (Parametric Pumping)”, gt yakin zamanlara uzanan, onemli bir
yontemdir (Bartosch vd., 2000; Kiefer ve Holl, 2001

Bununla birlikte, su ortamindakiga metallerin giderilmesine yonelik bir gér analitik
saflgtirma yontemi olarak “Flotasyon” yontemi kullanilktadir. Bu yontem, bilinen,
oldukca kolay, ekonomik, hizh, kicuk miktarlardake c¢ok ince boyutlu mineralleri
yuzdurme yolu ile zengingéiriimesine olanak sdayan eski ve kullagh bir yontemdir. Bu
yontemle dguk dersimlerdeki metallerin saptanmasi ve zengititdmesi, kolay ve etkili bir
sekilde gercekligtiriimektedir (Sebba, 1965;1966; Cundeva vd., 2@dalevska vd., 2005;
Doyle, 2003).



Bu calismanin amaci: Bu ¢alsmanin amaci, Cu(ll), Mn(ll) ve Fe(lll) iceren Gghdir metal
karisiminin iki farkli yontemle birbirinden ayrilmasi vgeri kazanilmasini gmmaktir.
Kullanilan iki farkh yéntemden birincisinde, rej@rasyon gerektirmeyen bir iyon ggtirme
yontemi olan pH d&simine ball iyon dezistirme yontemi (Parametric Pumping) ile tclu
karisim halinde bulunan metallerin farkli pH gi¥lerinde birbirinden ayrilmasi ve geri
kazanilmasi; ikincisinde ise flotasyon yontemibienci yontemde belirlenen pH gerinde,
karisimdaki metallerin ayrilma ve geri kazanim etkgmin incelenmesi ve elde edilecek olan

verilerin kasllastiriimasi amaclanmitir.



2. GENEL BOLUM

Bu bolimde cadima kapsaminda kullanilan, pHgikgmine bali iyon desistirme (Parametric

Pumping) yontemi ve flotasyon yontemi hakkindaibilgrilecektir.

2.1 pH Degisimine Bagl iyon Desistirme Yontemi (Parametric Pumping) Hakkinda
Genel Bilgi

Genel anlamda bir iyon @atirme olan Parametric Pumping (veya parapumping)tesi,
periyodik, & zamanl ve gesmis bir tasinma hareketinin s6z konusu ofgudinamik bir
ayriima yontemidir. Bu yontem, 06zel herhangi biregn veya kargim turd icin
sinirlandirilmammgtir. Bugiine dek mekanik, termal veya kimyasal enérierinin kullanilarak
hem gaz hem de sivi kamlar icin ayrilma glemleri gerceklgtirilmistir. Bu yontemde
ayrilma glemine yonelik tim fikirler, dengesamasi veya faz @eimi kavrami Uzerine
oldugu icin, parapumping yonteminin dahagdo ve dizgun bir bakiagisina bgi olarak

aciklanmasinin faydali olagadUsUnulmistar.

Bu amacla da parapumping yontesolvent ekstraksiyonu veya destilasgin kesikli veya

surekli olabilen denge faz gigimi islemleriyle kasilastiriimistir.

1. Bilinen klasik yontemlerde en az farkh iki faz bamalidir. Parapumping

yonteminde de bu gereklilik s6z konusudur.

2. Bilinen klasik yontemlerde iki faz kompozisyonlamasinda bir denge almalidir.
Bu denge birden fazla parametreyelbalabilir. Bu parametreler sicaklik, basing
ve diger bilegsenlerin degimi, vs., olabilir. Parapumping yonteminde dkin, bir

denge olgumu esasina dayanir.

3. Bilinen klasik yontemlerde fazlar arasi gercekle goreceli hareket tek yonladar.
Ornek olarak destilasyonda buhar fazi daima smnfaksi yonde yukari gou
hareket eder. Bu yon hicbir suretteggenez. Parapumping yonteminde iskeim

yoni periyodik olarak dgsim gosterir.

4. Bilinen surekli klasik yontemlerdeslem genel olarak dugan hale yakin bir
kosulda gerceklgr. Islem desiskenleri — sicaklik, degim, basing- zaman iginde

degisim gostermez. Aksine parapumping yontemingeen sidresince durum



degiskenleri zamanla periyodik olarak gleim gdosterir. Dengedeki bir ya da
birden fazla parametre, periyodik ve bkl olarak deisir. Tabiatiyla
degsiskenlerdeki bu periyodik dgsim sonunda periyodik bir evre gkimeydana

gelir. Bunun neticesinde parapumping ayriimasi gjdegir.

IIk olarak Wilhelm vd., (1966) tarafindan ortayalat parampumping yontemi, esas olarak
sivi  kargimlardaki bilgenlerin ayrilmasi amaciyla adsorbsiyonlemleri seklinde
uygulanmgtir. Burada, adsorban kati fazi ile ayrilmasi istersivi faz arasindaki denge
ili skisi, sicaklik parametresinin gigimi ile buyik oranda desmistir. Denge durumunda, bu
degsisimlere b&li olarak bir ayrilma elde edilrgtir. Wilhelm ve Sweed (1968) tarafindan
gerceklgtirilen bir baska calsmadan yararlanilarak yontem prensibinin daha iyagimasi
mumkundur. Bu spesifik uygulamada, sicaklik paraesetdeistirilerek, toluen ve n-heptan
organik maddeleri iceren bir sivi ¢ozelti kullanignve bu iki bilgenin birbirinden ayrilmasi
amaclanmgtir. S6z konusu sistemde ayrilmanin gercgklesi amaciyla, sivi karm ile
denge bulunan bir buhar fazi ikinci faz olarak iter@dilmistir. Bu haliyle sistem,
parapumping destilasyonu olarak isimlendirilebilteehkr. Ancak sistemde fazlarin denel
olarak goreceli aklarinin deistirilmesi yer ¢ekimi sebebiyle zor olrstwr. Bu sebeple bir
gaz fazi yerine kolon icerisine yeglgilen silika jel gibi bir kati adsorban kullanilgtir.
Kolon icerisinde sivininsagl ve yukari yonde olmak tzere iki farkli yondesalsigglanmstir.
Burada, fazlar arasinda dgmlere bl olarak dgilma gerceklgir. Islem sirasinda yontemin
bir geresi olarak ayrilma Uzerine etkili parametreninggériimesi gerekmektedir. Burada
dagilma faktortni etkileyen herhangi bir parametrgigt@ilebilir. Ancak bircok sebepten
otura sicakhik parametresinin ggirilmesi ile daha etkili sonu¢ alinagadistnilmstdr.
Boylelikle sicakhk farkliliklari alkg hizini ve dolayisiyla daima faktorina etkileyerek
ayrilma gercekligr (Sweed ve Wilhelm, 1969).

Pigford vd., (1969); Sabadell ve Sweed (1970); rQVek, (1972); Wankat (1973); Grupta ve
Sweed (1973); Tam ve Miyauchi (1973); Gregory ()9%hen vd., (1974); Rice (1973);
Goto ve Matsubara (1977); Stokes ve Chen (197&afitalan, sicakhk dgsimi esasli,
adsorbsiyon ilkesine dayanan parapumping yontemiryigulanmasina yonelik en uygun
sistemin tasarlanmasi, farkli tekniklerin kullanasn gercekligirilmis ve ayrilma glemine ait

¢esitli matematiksel ifadeler gsafirilmi stir.

Ozetle, parapumping yontemi sivi kamlarinda 6nemli 6lctide ayrilmalarinin gercekike
cevrimsel bir yontemdir. Ayrilmasi istenen lgam, ayrilma gleminin gerceklgecesi sisteme
yerlestirilir. Sistemde bulunan, fazlar arasindaki dengetkileyen bir parametre (sicaklik,



iyonik siddet, pH) ve ayrilacak sivinin akyonu periyodik ve gzamanl olarak d@stirilir.
Bu cevrimsel glemin esasi, birbirini takip eden cevrimler boyunalasacak ayrilmalari
sgilamak Uzere, sorpsiyon dengesi Uzerine etkili okn termodinamik parametrenin
degistiriimesidir. Gecmgte yapilan caémalarin ve teorinin buyudk bir kismi ikili karmlar
Uzerinedir (Butts vd., 1973).

2000'li yillara kadar olan parapumping gahalarinin cgunda ayrilma Uzerindeki gucli
etkisi sebebiyle sicaklik parametresggérilmis ve ikinci bir faz olarak da adsorblayici bir
diizenek kullaniingtir. Ote yandan, @er parametrelerin gestiriimesine b&li parapumping
yontemi ile daha az cama bulunmaktadir. Mevcut catinalarda, sicakliktan sonra en ¢ok
desistirilen parametre pH'diriyon desistiricilerin kati faz olarak kullanilgn sistemlerde,
normal kgullarda pH parametresi, iyon turlgayet amfoterik dzellikte ise veya pHglgmi
sorpsiyon dengesi uzerinde 6nemli bir etkiye sahipgriima gercekkr. Agir metallerin
kuvvetli asidik iyon dgistiriciler varliginda ayrilmasinda, protonlar istenmeyen tirlereir v
sorpsiyon dengesinde hemen hemen hi¢ etkisi yokéupH zayif bir parametredir. S6z
konusu sorun, sivi faza bir kompleks ajani ilavlesgiderilebilir. Agir metal katyonlarinin bir
kismi nétral veya anyonik kompleks tirlerine dgimive pH, parapumping yontemi icin
gucli bir parametre haline gelir. Farkh metal eiiriin pH'a ba&li olarak kompleks
olusturmasindaki farkhliklara ve 06zellikle de iyonlarikompleks kararliliklarinin farkli

olmasina bgh olarak tatmin edici bir ayrilma elde edilir.

Bu yontemde, ayrilmasi giintlen metal iyonlarini iceren keim c¢ozeltisi, iki 8 yari hacme
ayrilir ve c¢ozeltilerin pH deeri farkli iki degere ayarlanir. Ardindan her iki ¢ozelti de
periyodik olarak iyon d&stirici ile temas ettirilir. Aagida verilenSekil 2.1 Bartosch vd.,

(2000)’e gore modifiye edilen parapumping duzZgmegostermektedir.
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Sekil 2.1 pH dgisimine bali parapumping yontemiyle sulu ¢ozeltilerden metahu
karisiminin ayrilmasina yonelik Bartosch, C. vd., ( 2008 gore modifiye edilen sistem

pH desisimine bali parapumping yonteminin angidabilmesi icin iki farkl, 2+ dgerlikli A
ve B katyonlarinin sulu c¢ozeltide bulur@du ve toplam katyon deaiminin esit oldugu
distnulecek olursa, kompleks ajani ¢ozeltiye ilavddeginde metallerin kararli kompleks
olusturmasindaki farkliia bal olarak serbest katyon turi ve miktar gogklik
gosterecektir. Kuvvetli asidik pH derinde tium metal katyonlarinin kompleksteesi
genellikle zayiftir. Bununla birlikte, pH @eri arttikca katyonlar kompleks glurma gilimi
gosterirler. Metal katyonlarin, karakteristik 6adirine uygun olarak farkl yuzdelerde
kompleks olgtururlar. Sonuc¢ olarak, farkli demnlerde kompleks okturmayan metal
katyonlari olgur. Teorik aciklama icin, B tirlerinin A>” dan daha az kararli kompleks
olusturdusu distintlirse, zayif asidik pH derinde, serbest B katyonlarinin bal derisimi
A%"dan daha fazla olacaktir (Sadece nétral ve any@nikpleks tiirleri burada gdz éniine
alinmstir). Katyon dgistiriciler kullanilarak yapilan tim pH @eimine ba&l parapumping
ayirma cakmalarinda, her iki pH derinde de serbest katyon vgrhin olmasi zorunludur.
Sonucta, ayirmaleminde kompleks ajaninin spesifik 6zellikleri véktari da 6nem tar. Bu
miktar sinirl tutulmalidir. Aksi takdirde ortamd&rbest iyon vags mimkin olmayacaktir
ve tginma da boylece gercektameyecektir. Burada, katyon glgiricinin gorevi, farkli
deserlerdeki termodinamik parametrelere sahip iki ttbzertami arasinda, iyonlari bir
taraftan dger bir tarafa tamaktir. Katyon dgistirici, bilesenlerden birine kar 6zel bir
secicilik gostermemelidir. &r metallerin bu ydntemle ayrilmasi icin en uyguyon

degistirici, standart kuvvetli asidik katyon gatiricilerdir (Bartosch vd., 2000).



Gunumuze dek grlikh olarak ikili metal kargimi sistemlerine ait parapumping yontemi
calismalar gerceklgirilmistir. Literatirde Uc¢li gir metal kagimlarinin ayrilmasi ve geri
kazaniimasina yonelik fazla bir gaha bulunmamaktadir. Oysa ki pratikte ikiden fazla
bilesen iceren sistemlerle kalasiimaktadir. ikili sistemlerden bgka Gcli metal kagimi
sistemlerinin bu yontemle ayrilabilmesi mumkind&u bakimdan Uc¢li metal kami
sistemlerinde metallerin birbirinden ayrilmasi \eigazaniimasinin daha guc¢ ofduda g6z

onune alinarak, bu catnada ucla sistemlerin ayrilma nigglincelenmitir.

2.1.1 Ayrilma isleminin Gerceklesmesi

Ayrilma islemi icin orijinal ¢ozelti iki yari hacme ayriliiYari hacimler de iki farkli cajima
pH deserine ayarlanir. Bilgenlerin tgainmasi, bir iyon d@simi ile gerceklgtirilir. Bu iyon
degistirici (kuvvetli asidik katyon dgistirici), periyodik olarak her iki yari hacimle ders ile
temas ettirilir ve sistem dengeye getirilir. Yaadmle olgan her bir denge bir “yari hacim”
olarak isimlendirilir.iki yari hacim de bir “tam ¢evrim” olarak isimlenii. Kolaylik olmasi
acisindan, ayrilimasi istenen metal fam sisteminin iki bileenden (&* ve B**gibi) olustugu
dustinulebilir. fyon desistiricinin baslangicta A* ve B katyonlar! ile yiiklii oldgu farz edilir.
ilk yari cevrimde iyon dgstirici kuuvetli asidik pH dgerindeki ¢ozelti ile temas ettirilir.
Boylece A* katyonlari recine tarafindan adsroplanirkefi Batyonlari ¢ozeltiye sorplanir.
Kuvvetli asidik pH dgerinde komplekskene cok diiik olacaktir.ikinci yari cevrimde recine
artan A" iyon yiki ile zayif asidik pH deerindeki cozelti ile temas ettirilir. Burada
kompleksleme fazladir ve her iki katyon da farkli démlerdedir. Bu basamakta, *A
katyonlarinin bir kismi 8 katyonlari ile yer dgstirir. Bunu izleyen der yari cevrimde
recine yine kuvvetli asidik pH derindeki cozelti ile temas ettirilir ve Bkatyonlari &K*
katyon turleri ile yer dgstirir. DOrdunci yari gevrim sonunda ayrilma, ikiyairi gcevrimdeki
gibi sadece kucuk bir miktar komplekgteenin gerceklgnesiseklindedir. Goruldgu tzere
B?* katyonlarinin toplam daiimi kuvvetli asidik pH dgerinde artar, ayni esnada®’A
katyonlarinin degimi de zayif asidik pH deerindeki ¢ozeltide artar. Her cevrimdsitean
iyon miktari, sistem dengesi gluna kadar giderek azalir. Bu durumda, recine konsgonu,
farkli kompozisyonlu iki sivi ile de dengede bulutadir. Sivi ve regine
kompozisyonlarinin gefimi bir diyagramda ve kalitatif bir yolla gostefidir. Basitlestirmek

icin asagidaki ifadeler kullanilabilir.



c(A)=c(B)=c(KA) (2.1)
c(A) :A*metal iyonunun mmol/L cinsinden dgmi
c(B) :B" metal iyonunun mmol/L cinsinden dgmi
¢ ( K.A): Kompleks ajaninin mmol/L cinsinden dgmi

Bu durumda, ortamda 1:1 oraninda komplekssataktir. Kuuvetli asidik pH derinde
metal iyonlari kompleks ofturmuyor. Bu durumda her iki metal iyonunun da rkesirleri

birbirine sit olacaktir.

Xx[A*]1=x[B*]1=0,5 (2.2)

x [A%"] : Sivi fazdaki A" metal iyonununglezer mol kesri; ¢ (A" / (¢ (&) + ¢ (B*))
x [ B?"] : Sivi fazdaki B* metal iyonunun glezer mol kesri; ¢ (B") / (¢ (8" + ¢ (B"))

Zayif asidik pH’ da A" nin %90’ 1, B nin ise %10’u kompleks okturuyor, bu durumda
A’ nin %10’ u, B’ nin ise %90’ | serbest katygeklinde bulunur. Bu takdirdes@eger mol
kesirleri de:

x[A%1=0,1, x [ B*] = 0,9seklindedir. (2.3)

Recine A* ya da B™ nin her ikisini birden ayni anda segicilik gostezz. Bu durumda
ayirma faktorio (A,B) = 1’ dir ve izoterm denge diagramindaki gibagonaldir. Aagida
verilen Sekil 2.2 parapumping yonteminde su fazinda ve ee¢azinda iyonlarda meydana
gelen dgisimleri sayisal olarak ifade etmektedf§ekil 2.2 recine ve sivi fazlarin gangic
kompozisyonlarini gostermektedir. Ayrilma 6ncesinglgne fazi y(A)seklinde gdsterilen bir
kompozisyona sahiptir. Yari cevrimde #1 (kuvvetkidik pH deerindeki c¢ozeltiyle
temasinda) sistem kompozisyonw'dén Higse dogru bir islem cizgisini takip eder.
Indislerin anlamlari: d: diik (kuvvetli asidik) pH; y: yiksek (zayif asidikHp 1,2..: ¢cevrim
sayisl; b: bglangic; dn: denge’dir. Yari ¢cevrim #2'de (zayifdikipH’'li ¢Ozelti ile temasta)
B*iyonlari sivi fazdan adsorblanir vé*Ayonlarinin bir gdeser miktari kadari ortama sorbe
edilir. Kompozisyondaki dgsimden oturt kompleksienede bir dgisim gerceklgir. Bu,
sorbe edilen A iyonlarinin kompleks tiirlerine domtiesi sebebiyledir. Sonucta toplam
katyon derisimi yavas yava azalir. A" iyonlarindaki azalma sebebiylglém cizgisi —
baslangic durumu M ydeki- denge noktasi ¥ 4ne, birinci yari cevrimde oldgu gibi paralel
olmayip daha diktir. Yari cevrim #3'de ise, bu kamasyonla recgine tekrar kuvvetli asidik pH



degerindeki ¢ozelti ile temas ettirilir. Bu ¢Ozelti yehacim #1'dir. Yine dgisim Hdlyb’dan
Hdlydn’e dogru bir islem cizgisini takip eder. Dérdinci yari ¢cevrim igityari gevrimdeki gibi

bir gelisim gosterir.

y(A") o

Y(A"),-

; >
' x(K) X x(A™)
(0,1) (0,5)

Sekil 2.2 pH dgisimine bali parapumping yonteminin denge diagrami ( Bartpgthvd., (
2000))

Ayrilmanin gelsimi gostermektedir ki, A" katyonlarinin bail derisimi kuvvetli asidik pH
deserindeki azalir, zayif asidik pH gerindeki cozeltide ise artar. Tersine?*Ratyonlarinin
bagil derisimi kuvvetli asidik pH dgerindeki ¢ozeltide artar, zayif asidik pH geeindeki
cozeltide ise azalir. Sistemler, izotermdeki tek fmkta ile tanimlanan H( x (A*)., ile)
noktasinda iki yari hacimle des eolarak bir sistemle cejne gosterir. Grafikten de
gorulmektedir ki, iki pH dgerindeki ¢cozeltide serbest katyon dgemi arasindaki fark ne
kadar blyuk ise ayriima etkigli daha yiksek olur. Uclii metal kamindan olgan
sisteminde, ayrilma etkirgi ikili sistemlerdeki gibi gerceklgr. Genel olarak t¢lu sistemlerde
ayrilma, metal bilgenlerinden birinin kararli @er ikisinin daha az kararli kompleks
olusturmasina dayalidir. Boylece tek bir metal @@ geri kazanilirken der iki metal
bileseni iyon deistirici karsisinda tek bir ttr gibi davranir. Ayrilma etRilipH deserine,
kullanilan komplekslgirici ajanin turiine ve metal katyonunun bu ajalznalgisine bglidir.
Bu gibi etmenler g6z 6nine aligchda 3’lt metal kagimi sistemlerinde iki metal turd icin

de bir geri kazanim elde edilebilgcelUstinilmstdr.
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2.2 Flotasyon Yontemi Hakkinda Genel Bilgi

Bu bélimde, flotasyon yontemi ile gahada kullanilan iyon flotasyonu ve adsorplayici
kolloid flotasyonu yontemleri hakkinda bir bilgi Mecektir. Agirlikh olarak iyon flotasyonu
yontemi ile calkmalarin yuratilmesi sebebiyle, iyon flotasyonu wint hakkinda daha
ayrintili bilgi verilecektir. Adsorplayici kolloiflotasyon hakkinda ise verilecek bilgi ise kisa

tutulacaktir.

Su ortaminda bulunan metaller, indiktilesmis plazma atomik emisyon spektrometrisi
(ICP-AES, induktif eslesmis plazma kutle spektrometrisi (ICP-MS), ntukleer aisyon
analizi (NAA), grafit firrn atomik absorpsiyon spgeikmetrisi (GFAAS) ve alevli atomik
absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) gibi spektroskopdntemler ile tayin edilmektedir. Bu
metaller, sahip olduklari denm degeri tayin sinir dgerlerinin altinda oldgunda dg@rudan
bu yontemler ile tayin edilemezler. Bu sebeple timzenginlgtirmeye ihtiya¢c duyulur.
Gunumuze dek bu amagla, solvent ekstraksiyonu, rpsigon, selat olwturucu recine
uygulanmasi, 6n ¢oktirme ve iyongdgirme gibi yontemler kullanilngtir. Bununla birlikte
su ortaminda bulunan metallerin birbirinden ve stamindan ayrilmasi amaciyla yukarida
belirtilen yontemler uygulanmaktadir. Ancak, sénksu yontemler bazi sakincalara sahiptir.
Islem cozeltisi hacminin sinirli olmasi (cok biyikcimaler ile calsilamamasi), slem
suresinin uzun olmasi,slemin cok basamaktan almasi, zararli organik c¢oziculerin
kullaniimasi ve d§iik zenginlgtirme faktort gibi hususlar bu sakincalardan bamiia Bu
sakincalar, filtrasyon ve santrifijleme gibi yontem yerine flotasyon ydnteminin
kullaniimasi ile giderilebilir. Bu acoidan flotagyg/ontemi, &ir metallerin su ortamindan
uzaklgtiriimasi sleminde matrix etkisinin ortadan kaldiriimasina gfik kullanilabilecek en
uygun, hizl ve ucuz yontem olarak bilinmektedirifmMke ve Hiraide, 1981; Atak, 1990;
Kim vd., 1991; Cundeva ve Stafilov, 1997; Pavlovskl, 1998; Cundeva vd., 2000, 2001,
2007; Rubio, 2002; Karimi vd., 2008).

Flotasyon yontemi, su ortamindagdenis halde bulunan kati veya sivi partikillerin, kodlai
partiktllerin ve c¢ozelti bilgenlerinin yikselen hava kabarciklari yardimi ile ygizeyinde
yuzduraldigu bir yontemdir. Yontemin en bilenen Ustiglil hizli ve uygulamasinin kolay
olmasi bununla birlikte yiksek zengistieme faktorlerinin elde edilebilmesidir. Yontemde
partiktllerin yizey o6zelliklerinin farkli olmasindave sistem icerisinde aiturulan hava

kabarciklarindan yararlanilir. Cozelti ortamindalartikller (hidrofobik partikiller) yizey
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Ozelliklerine veya cgtli reaktiflerle ylzey Ozelliklerinin d@stirilmesine b&li olarak hava
kabarcgina ilisirler. Bu 6zellikleri gostermeyen gir partikiller (hidrofilik partikuller) ise su
icinde 1slanarak batarlar. Flotasyon yontemi illarak cevherlerin hazirlanmasi alaninda ve
farkli minerallerin bir arada bulungu sistemlerde, minerallerin birbirinden ayrilmasnd
kullaniimistir. Gunumuze dek, atiksularin aritiimasinda (adiéati maddelerin ve géarin
giderilmesi) yaygin bigekilde kullanilmaktadir. Bunun yaninda, yeni flgtas diizenekleri
gelistirilerek daha ileri ve yeni uygulama alanlarn gluulmwtur. Bu s6z konusu alanlar:
analitik kimya, evsel ve endustriyel atiksularin artiimagroteinlerin saflgtirilmasi ve
kokularin giderilmesi,plastik malzemelerin safjariimasi ve geri kazaniimasalglerin
toplanmasi ve giderilmesmikroorganizmalarin ayrilmasi ve meyve sulariniftasariimasi
gibi alanlardir (Rubio vd., 2002).

Gunumuzde farkh flotasyon yontemleri bulunmaktadiim flotasyon yontemleri Lemlich
tarafindan *“adsorplayici hava kabgrciile ayrima yontemi” seklinde genel olarak
isimlendirilmistir. Sekil 2.3'de adsorplayici hava kabagcile ayrima yonteminin (A.H.K.F.)
gruplandiriimasgematik olarak gosterilngiir (Rubin ve Kramer, 1979).

Adsorplayici Hava Kabarcgi ile Ayirma Yontemleri (A.H.K.F)

Kopuk Flotasyonu Kopilgermeyen A.H.K.F.

/ /N

Kopuk fraksiyonlama Solvent Sublation Kebk Fraksiyonlama

/

Mineral flotasyonu Adsorplayici kolloid flotasyonu

Kopdarticl Ajankari Kullanildg Flotasyon

Makro-flotasyon Molekiler flotasyon

Mikro-flotgsn Iyon flotasyon

Coktirme flotasyonu

Sekil 2.3 Adsorplayici hava kabagcile ayirma yontemlerinigematik olarak
siniflandiriimasi (Rubin ve Kramer, 1979)

Bu calsmada su ortaminda 3’10 kamm halinde bulunan Cu(ll)-Mn(1l)-Fe(lll) metal
iyonlarinin birbirinden ayrilmasi ve geri kazanibngon flotasyonu yontemi ve adsorplayici

kolloid flotasyonu ile gercekdgirilmi stir. Bu iki yonteme ait bilgiler gggida verilmitir.
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2.2.1 Tyon Flotayonu Yontemi

fyon flotasyonu su ortaminda ik dersimde bulunan metal iyonlarinin giderilmesi ve geri
kazaniimasinda kullanilan bir ayirma yontemidir. Bontemde, yluzey aktif o6zellikte
olmayan, yizey aktif maddenin yikui ile zit iyon vilk sahip iyonlarin ¢ézelti ortamindan
cOzelti-hava ara ylzeyine stamasi gercekkgirilir. Bu amacla, iyonik bir ylzey aktif
maddeden (toplayici) yararlanilir. Cozelti iceresiatrekli gaz gonderilmesi ile buyik bir
hacimde bir ¢ézelti-hava ara yiizeyi alde edileblljon flotasyonunun temel prensipleri ilk
olarak Sebba (1959,1962) tarafindan tanimlahmGebba (1959) tarafindan iyon flotasyonu,
su ortaminda diilk dersimde bulunan metal iyonlarinin ayrilmasi ve gerz&almasi
amaclyla kullanilan bir ayirma yonterpeklinde ifade edilngtir. Lemlich (1972); Pinfold
(1972); Bernasconi vd., 1988; Jdid ve Blazy (198)bin (1991); Ke (1992); Matis ve
Mavros (1991); Tessele vd., (1998); Liu ve Doyl6(2;2003), Doyle (2003) tarafindaon
flotasyonu yontemini kullanarak g#i calismalar gercekigiriimis ve yontemin gegimesi

sglanmstir.

Bu yontemde iyonik karakterde, uzun zincir yapissaip bir iyonik ylzey aktif madde
(toplayici) ¢ozelti ortamina ilave edilir. Bu yluzektif madde (6rnek olarak; bu gahada
kullanilan setiltrimetilamonyum bromur: CTAB) coOfidiava ara ylzeyinde adsorbe edilir.
Cozelti ortaminda bulunan, yizey aktif maddenin Uyiille zit iyon yukine sahip iyonlar
notraliteyi s&layabilmek amaciyla, ylzey aktif madde tarafindaisoabe edilir. Ber
toplayici reaktif ¢ozelti ortamindaki metal iyonaaikasi, kendi bunyesindeki iyonlardan
daha kuvvetli bir etkilgm go6sterir ise bu metal iyonlari secimli olaraksaxbe edilir. S6z
konusu etkilgim kimyasal veya elektriksel olabilir. Bazi durumda bu etkilgim uygun bir
aktive edici (6rnek olarak; bu cginada kullanilan EDTA gibi) ligand ile desteklenabil
Cozelti ortamina belirli bir stre gaz (gaz olaraotagazi veya hava) gonderilerek, biyuk
hacimli hava-¢cozelti ara yuzeyi elde edilir ve @idle metal iyonlari toplayici ile birlikte
kopuk fazina gecer ve ortamdan uzaktdmis olur. Burada ¢oOzelti icerisine gaz gonderilme
suresi reaksiyon siresi olaraksdidlebilir. Uygun toplayici yizey aktif madde vekia
kopurticu ajanin (6rnek olarak; bu gadada kullanilan etanol) kullanifglidurumda, ¢ozelti
ortamina gaz gonderilmesi ile hava kabarciklaribozulmasi oOnlenerek, kopuk fazin

olusumu ve kararhlig sglanabilir (Doyle, 2003).

Bu yontem ile iyonlar, yukli kolloidler ve farklindustriyel atiksularda bulunan farkl
kirlilikler giderilebilir. YUksuz kolloidler de birén sleme tabi tutulduktan sonra iyon
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flotasyonu yontemi ile ¢ozelti ortamindan uzaklalabilir (Matis ve Zouboulis, 1987).

Iyon flotasyonu yontemi ¢ok bijenli ve ¢ok fazli bir sistemde gecegite Sekil 2.4, flotasyon
kolonunda meydana gelen metal iyonlari, ylzey diikiik ve hava kabarciklarina ait fazlari
ve bu fazlar arasindaki etksienleri gostermektedir. Burada su, bu etkitelerin meydana

geldigi surekli ortam olarak diiintldigiinden burada ayri bir faz olarak gosterilmgini

Metal Tons

FLOTATION

Attachment

Surfactant
Molecules

Swurfactant / Air Bubble Bubbles

Collision

Sekil 2.4 Flotasyonsiemi siiresince meydana gelen tim etkireve deisimler (Erdgan,
2005).

Sekil 2.4'te yer alan ifadelerinsagida Turkge kanliklari verilmistir.

Flotasyon
Metal ions:Metal iyonlari
Metal ion/ Air bubblecollosion:Metal iyonu / Hava kabargi carpsmasi
Attachment:Yapgma, ilisme
Air Bubbles:Hava kabarciklar
Surfactant Air bubblecollosion:Yuzey aktif madde / Hava kabagccarpsmasi
Surfactant molecule¥ Gizey aktif madde molekdilleri

Metal ion/ Surfactancollosion: Metal iyonu / Ylzey aktif madde carpasi.
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2.2.1.1 Tyon Flotasyonu Yonteminde Olgan Fazlar

2.2.2.1.1 Metaliyonlari

Sistemin pH'1 farkh iyonik turlerin dahmini etkiler. Genel olarak, su ligandi ile koraké
halindeki metal katyonlarinin hidroliz olmasi pHidatkilenir. Busekilde hidrolize grayan

turlerin ylizdesi pH dgerinin artmasi ile artar.

2.2.2.1.2 Yiuzey Aktif Madde

Bu tir bilesikler iki 6nemli kisma sahiptir. Bunlardan ilki sacdc6ziinemeyen (hidrofobik,
lipofilik) ve ikincisi ise suda ¢Ozinebilen (hidiik) kisimlardir. Hidrofobik kisim non-polar
Ozelliktedir ve genellikle alifatik veya aromatikdnokarbon kisma sahiptir. Halojen veya
benzer gruplar ile kadastiginda hidrofobik karakterde bir game goriulmez. Hidrofilik
kisim su ile kaplastigi zaman kolayca reaksiyona girebilen polar gruglardozellikle
hidroksil, karboksil gibi iyonik gruplardan) ajur. Bu tir su sevengdimlerin en blyuk
Ozelligi hava ve su ara yuzeyinde kuvvetli bir adsorpsigaalligi gostermesidir. Boylelikle,
molekilin hidrofobik kismi su ortamindan uzaklailir. Hidrofilik kisim da su icerisinde
kalma eilimi gOsterir. Bu tir maddeler, ylzey aktif madolarak isimlendirilir ve ¢dzeltinin
yuzey gerilimini dgurdrler. Hidrofilik gruplarin yapisina i olarak ylizey aktif maddelgu

sekilde siniflandinlirlar:

Anyonik : Molekilun yizey aktif kismi bir negatif yike sptni
(Sodyumdodesil sulfat: SDS).

Katyonik . Molekulin ylizey aktif kismi bir pozitif yuke salir

(Setiltrimetilamonyum bromur: CTAB).

Zwitter iyonik : Yilzey aktif kisim tzerinde hem pozitif hem de riggaik bulunur
(Dodesil betain).

Non-iyonik - Yuzey aktif kisimda herhangi bir iyonik yik buluam(Triton X -
100).

Cok duk dergimdeki yuzey aktif maddelerin su ortaminda c¢cozuneggimi yiksektir.
Derisim arttik¢a, adsorpsiyon da artar. Bu artma neitickes yizey aktif bilggin hidrofobik
kisimlari birleaerek misel yapi (kapaligayap) olwturur. Hidrofilik kisimlar, su ve zit yuklu

iyonlar ile etkilgimi arttirmak amaciyla misel yapinin ers dasminda kalirlar. Burada zit



15

yukli iyonlar, en dgtaki gruplara kuvvetli bir baile bash durumdadir. Busekilde hidrofilik
ve hidrofobik kisimlar arasindaki itme guclt buydktde azalir. Cozelti ortaminda misel
yapinin ilk olymaya baladigi dersim deseri, kritik misel degimi (C.M.C) olarak

isimlendirilir. Misel olusumu sistemin serbest enerjisini de azaltir.

2.2.2.1.3 Hava Kabarciklari

Sisteme hava kabarciklarinin gonderilmesiemi, hidrofobik partiktllerin hidrofilik
olanlardan secimli olarak ayrilarak kopuk fazaiglimgsinmasi amaciyla uygulanir. Klasik bir
flotasyon hicresinde hava kabg@icboyutu 0.5 ile 1.0 mm arasinda olmalidir. Kabarci
boyutu azaldiinda sistemdeki kabarcik sayisi ve bunglibalarak ytzey alani artar, iyi bir
flotasyon etkinlgi elde edilir.

2.2.2.1.4 Kopuk ve Kopuk Olgturucu Maddeler

iki hava kabar@ birbiriyle etkilestiginde, aralarindaki sivi film tabakasi incelir veilki. Bu
sekilde hava kabarciklari bige. Belirli bir akis hizinda olgturulan kdpuik fazi ne kadar sik
olursa iyon flotasyonu etkirgi de o denli yuksek olur. Bu da gkn hava kabarciklarinin
kicuk olmasi ile s#danabilir. Bu sekilde daha gesiyilzey alani elde edilmive iyon
flotasyonu etkinlgi arttiriimis olur. Kopirttiici maddelerin ilavesi ile kiicik hdsabarciklari
elde edilir. Bunun sebebi ¢6zeltinin ylzey geriloheki digmedir. Kopurtict ajan dermi
yuksek olmamalidir. Flotasyon sistemlerinde kuleEmitim kopdrtict ajanlarin en 6nemli
Ozelligi, sahip olduklari noniyonik polar gruplaridir. Mezobutil karbinol (MIMC), etanol,
polypropilen glikol, kullanilan képurtict ajanlard@azilaridir. Etanol gerlerine gore daha

Iyi etkinlik gosterir.

2.2.1.2 lyon Flotasyonunda Meydana Gelen Etkilgimler

Flotasyon glemindeki t¢ faz birbiri ile carpma, b&lanma ve bglanmanin tekrar bozulmasi
gibi olaylar ile bir etkilgim icerisindedir. Bu olaylar, ortam kollarina b&h olarak &
zamanli veya sirall byekilde gerceklgebilir. Her bir faza ait kimyasal ve fiziksel 6zkler

flotasyon sonucunu etkiler. Meydana gelen busémlersu sekilde acgiklanabilir:
A) Carpisma

Uc faz arasinda meydana gelecek ganpi olasilgini etkileyecek temel fiziksel ozellikler,
fazi oluturacak partiktllerin buyukEgil, yogunlugu, sayisi vaekli olarak siralanabilir.
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B) Baglanma

iki birimin birbirine balanmasi, aralarinda bulunan suyun gana esnasinda gri ¢ikmasi
ile gerceklgebilir. Carpsan partikiller birbirine yapirlar. Bu sekilde birbirleri Gizerinde bir
etki olustururlar. Ne kadar fazla molekil cagpiise bglanma olasifii da o kadar yuksek
olur. Ayrica, yuzey aktif molekuiller-metal iyonuiizey aktif molekuller-hava kabageive
metal iyonu-hava kabaggi ikililerinden her biri icin ayri bir bganma olasifii s0z

konusudur.

A) Yiizey Aktif Madde ve Metal iyonu / Yiuizey Aktif Molekiile Baglanma

Kimyasal turlerin flote edilebilmesi, tirlerin hwmhobik olmasina b&idir. Flote edilecek
maddeler, polar gruplara sahip uygun bir toplayazcdimiyla hidrofobik hale getirilebilir. Bu
gruplar sivi-gaz ara yuzeyinde adsorplanabilmelidirnek olarak, anyonik yiizey aktif
maddeler negatif yukli kisimlara sahiptir. Hidrdd@m zinciri, cokeltinin hidrofobiklik
karakterini arttirirken, bu negatif kisimlar katy@m (zerine adsorbe eder. Etkilm
sonucunda, hidrokarbon zinciri sisteme gonderilen kabarciklari Gzerine sikicaghenir ve
katyonlar sivi fazdan kolaylikla ayrilgmolurlar. Sekil 2.5.a ylzey aktif madde kullanimi s6z
konusu olmady durumda hava kabaggsl Uzerine metal iyonunun PpEnamadgini
gostermektedir. Yin8ekil 2.5.b’de ise ylzey aktif madde vgrhda metal iyonunun kabarcik

Uzerine bglanmasini gostermektedir.

Sekil 2.5.a Sekil 2.5.b

Sekil 2.5.a Yuzey aktif madde olmagidurumda bglanma (solda)

Sekil 2.5.b Yilizey aktif madde vaginda bg&lanma (s@da)

Sekil 2.5.a ve Sekil 2.5.b'de ifade edilen terimlerin Turkce kduklari asagida
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belirtiimektedir.

Metal ion (positively charged): Metal iyonu (pokyukli)
Air bubble: Hava kabargi

Burada verilen yilzey aktif madde SDS'dir;o8;5 yuzey aktif maddenin en i¢ kisminda
bulunan hidrofobik 6zellikteki dodesil (uzun zingiapisindaki alkil) grubudur. N&Q, ise
zincirin en u¢ kisminda bulunan, hidrofilik 6zetiki iyonik kismidir.iyon flotasyonunda
kullanilan toplayicinin  miktari 6nemlidir. Genel achk, co6zeltideki metal iyonlarinin
maksimum miktarda giderilmesi icin sinirgeden biraz daha fazlasi kullanilirsiAsinin
kullanilmasi durumunda efluentte toksik denlere ulgma ve airi képik olgumu gibi
durumlar ile kagilasilabilir.

B) Hava — Su Ara Ylzeyinde Ylzey Aktif Maddenin Adsrplanmasi

Kicuk hava kabarciklarinin alonasi ile ylizey aktif madde hava-su ara ylzeyinderdanir
ve bdylece kararli kopuk fazi elde edilir. Bu duragni zamanda cagpna ve bglanma alt
islemlerini de etkiler. Bu sebeple flotasyon yodnted&ngenel olarak su ortaminda

cozlnebilen ylzey aktif maddeler kullanilir.

2.2.1.3 Anorganik Ajanlar, Aktive Ediciler ve Aktivasyonu A zaltici Maddeler

Flote edilmek istenen iyonun istenen zaman diliraisécimli olarak ayrilmasi ve flotasyon
isleminin gelitirilmesi amaciyla sisteme g#i reaktifler ilave edilebilir. Gosterdikleri etike

gore bu ilave edilen reaktif tirlegut bagliklar altinda toplanabilir:

- Sistemin pH dgerini kontrol ediciler,

- Toplayict olarak kullanilan ytzey aktif reaktifet alyonlarin oksidasyon
durumunu diuzenleyiciler,

- Cozeltideki ve HS CN, OH gibi iyonlar ile komplekslgme veya cokelme
yolu ile olwan ara yuzeylerdeki metal iyonu démini kontrol edici reaktifler

olarak siniflandirilabilir.

(Erdgzan, 2005).
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2.2.1.4 Tyon Flotasyonunu Etkileyen Parametreler

2.2.2.4.1 Yuzey Aktif Madde (Toplayict) Degimi

Olusan kopuk fazi, yuzey aktif maddenin dgerine balidir. Yiksek miktarda kopuk fazin
olusmasi, genel olarak ojan ylzey aktif madde-iyon fazinin elumunu destekleyerek
olusan bu yapinin tekrar ¢ozelti fazina gecmesini dr&mel olarak, ylzey aktif maddenin
kopurticu ajan olarak etanoldeki ¢cozeltigem c¢ozeltisine ilave edilir. Kopuk fazinigiasi
ise istenmeyen bir durumdur, flotasyon etkimi dustrtr. Bunun sebebi, ¢ozelti icerisindeki
iyonik turlerin kendi aralarinda ve yuzey aktif ndedle hava kabarg ylzeyinde ilsebilmek
icin rekabet gostermesidir. Ylzey aktif madde g, kritik misel dergim degerinin
Uzerinde oldgu durumda da flotasyon etkiglidiser. Bunun sebebi yapisindaki hidrofobik

yuzeyler sebebiyle ¢cozelti yizeyinde ytzebilme bl yitirmesidir.

2.2.2.4.2 Hava Kabargil ve Gaz Aks Hizi

Yapilan calgmalarda kucik gbézenek capina sahip sistemlergékdbizda ve uzun sire
boyunca sisteme gaz akisglandginda iyi bir iyon flotasyonu etkinginin elde edildgi

gorulmistar. Olwturulan hava kabarciklarinin boyutusdéd oldusunda kabarciklarin ylzey
alani ve dolayisiyla adsorpsiyonun agfmmi Ayrica, flotasyon kolonunda bulunan

sinterlenmg cam tabaka gecirgeglive kabarcik boyutu gaz gkinizi Gizerinde etkilidir.

2.2.2.4.3 Sicaklik

Sicaklik parametresi, ¢cozunurluk tzerinde etkilidolayisiyla iyon flotasyonu Uzerinde de
etkiye sahiptir. Sicaklik arttikga kopik fazin kéiteg azalir. Bu etki, slemin ekzotermik
olmasindan ileri gelir ve sicaklik arttikca havéd&agina tutunan yizey aktif madde miktari

azalir ve buna paralel olarak ¢ctzelti ortamindamigrin uzaklstiriimasi da zorlgr.

2.2.2.4.4 pH

Iyon flotasyonu yontemi, pH’in ge&simine kagi duyarlidir. Bu sebeple ¢aitna pH dgerinin
islem siresince korunmasi gerekir. pHgelenin iyon flotasyonu tzerindeki etkilegi sekilde

Ozetlenebilir.

1. Kompleks olgumu veya hidroliz gibi olaylar sebebiyle c¢o6zelti tasnindan

uzaklatirimak istenen iyonlarin yiki daebilir. Iyonlar hidroksitleri seklinde
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¢cOkebilir ve iyon flotasyonu yerine ¢oOktirme flogagu yontemine gore ortamdan
uzaklgtinlabilir. pH desisimi bu durumdaglemin yapisini da dgstirmis olur.

2. pH kullanilan ytizey aktif maddenin iyonik yapisimuhafaza edecek bir gierde
olmalidir. Ornek olarak amin veya zayif asidik diked toplayicilar sirasi ile kuvvetli
veya zayif asidik pH derlerinde iyonlgamazlar.iyonik siddetin arttgi durumda
flotasyon gleminin gerceklgmesi gucleir (iyonik siddet pH dgeri ¢cok uc dgerlere
ayarlandgl durumda artar).

3. Kopuk faz kararlligl pH deserindeki dgisimlerden etkilenir. Bu durumda cian
yluzey aktif madde-iyon yapisi bozulur (yizey akhfdde-iyon yapisi kopuk faz
icerisinde bulundgu icin) (Sebba, 1965).

2.2.2.4.51yonik Siddet

Iyonik siddetin artmasi pH derini etkileyecgi icin, iyon flotasyonu cagmalari icin

istenmeyen bir durumdur.

2.2.2.4.6 COzelti Degimi

Cozelti ortamindaki iyonlarin deiin deseri 10° — 10° M oldugu durumlarda iyon flotasyonu
yontemi kullanilir. Bu degim degerinin yukarisinda, okan ylzey aktif madde-iyon
bilesiginin miktari da fazla olacaktir. gagisinda oldgu durumda ise, flotasyon igin gerekli
kopuk fazi olgumu gerceklgmez. Bu sebeple, iyon flotasyonusdiéd dersimli iyonlarin
cozelti ortamindan uzaldariimasinda kullaniimasi daha uygunddyon flotasyonunda
olusan ylzey aktif madde-iyon biigi kimyasal bir bilgiktir. Bu bilesigi olusturan turler
stokiyometrik oranda reaksiyona girmelidir. Yuzelgtia maddenin ¢ok dgiik miktarda
kullaniimasi da ayni ¢ok yiiksek dgmde old@gu durumdaki gibi bir etkiye sebep olur. Etkili
bir uzaklgtirma etkinlgi elde edilmez (Matis ve Zouboulis, 1987; Doyle 030 Erdgan,
2005).

2.2.2.4.7 Kolon Yapisi ve Boyutu

Kolonun yapisi ve dizenlenmesglemin etkinligini etkiler. Metallerin su ortamindan
uzaklgtiriimasi, kolon igerisine gonderilen gaz kabarmkiin yizey alani ile gousal olarak
ili skilidir. Bu sebeple iyon — ylzey aktif madde ikitigh gaz kabar@ ile etkilestigi ara

yuzeyin arttiriimasi gerekir. Ayrica ghlurulacak sistemde kutle transferinin yliksek olmasi
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sglamak amaciyla c¢ozelti icerisine gonderilen gazirhme disik olmasi ve kiglik gaz
kabarciklarinin olgmasi ayrica dnemlidir. Byekilde geng ara ylzeyler ve yiksek kuitle
transferi, dolayisiyla da iyi bir iyon flotasyontkimligi elde edilebilir. Kolon sistemi iyon
flotasyonu uygulamalarinda genel olarak tercihesd#istemdir. Hava kabarciklarinin kolon
icerisinde kalma zamani hava kabarciklarinin ¢ogtisinde dengeye wmasini etkiler. Bu
bakimdan buyuk uzunlukta kolon kullaniimasindanahadkiicik uzunlukta ve daha geni
capa sahip bir kolonun kullanilmasi ile iyon flotasu etkinlgi arttilabilir. Iyon flotasyonu
yontemi kolon cakmalarinda metallerin tamaminin geri kazanilmash ggerekli reaksiyon
suresi 30 ile 100 dakika arasindagi@mektedir. Yontem uygulanirken geri kdgnmma
islemine de gerek duyulur. Bundaki amag en fazla lggranimi madde kaybi olmaksizin elde
etmektir. Bunun icin sistem, birka¢ kolondan gphalidir. Kolon tercihi yapilirken bu
noktalara 6nem verilmelidir (Matis ve Zouboulis 879 Doyle, 2003; Akgin, 2004).

Bizim calsmalarimizda gercekdarilen tim flotasyon uygulamalarinda kullanilanzeéaek

Sekil 3.5'te verilmitir.

2.2.1.5 Tyon Flotasyonunda Segicilik

Uygun toplayici reaktif ve flotasyon fallari ile iyonlarin secimli halde birbirinden alynasi
ve geri kazanilmasi gknabilir. Ayni saretli, farkli oksidasyon basagaa sahip iki metal
iyonunu iceren bir metal karmi c¢ozeltisi icin, ¢ozelti ortamindaki yiuksek akasyon
numarasina sahip iyon turd igin segicilik yuksekBununla birlikte, aynisaret ve sayisal
degerdeki iyon yukine sahip metal turleri icin seggit farkli olmasi, metal turlerinin kristal
iyonik yaricapinin ve ylzey aktif madde ile glurduklar bilgigin stabilite sabitlerinin farkl
olmasindan ileri gelmektedityon flotasyonu dleminde adsorpsiyon yoinlugunu etkileyen
etmenler; iyonu yuku, iyonik yarigcap, hidrofobikiggsimler ve ylzey aktif madde ilgelat
olusumu gibi etmenlerdir. S6z konusu etmenlerin etkgérelti ortaminda uygun bir ligandin
ilave edilmesi ile giderilebilir. Notral veya anyitrkarakterde ligantlar vagiinda ¢ozeltilerin
yuzey aktivitesi, adsorpsiyon gonlugu ve metallerin iyonik yaricap deri desisir. Buna

ilaveten metallerin iyon flotasyonu etkigiidegisir (Matis ve Zouboulis, 1987; Doyle, 2003).

2.2.2 Adsorplayici Kolloid Flotasyonu

Bu yontemde ayrilma, metal iyonunun sistemde taplagjan olarak kullanilan bir ¢okelti
(kolloid) Gzerinde adsroplanmasi ile gercekleGaz akiminda kabarciklar ¢cokelti Uzerine

adsorplanir ve ardindan bu yapi uygun bir ylzeyf akddde kullanilarak yiazduralar. Bu
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yontemde ditiyokarbamat tirevleri toplayici ajamrak kullaniimgtir. Iyon flotasyonunda
toplanmasi istenen iyonik turler ile zit yukli yygzaktif madde toplayici ajan olarak
kullanilirken, adsorplayici kolloid flotatasyonungiakarida belirtildgi gibi 6zel kompleks
ajanlari kullaniimaktadir. Bu ¢camada Akcin (2004); Stafilov vd., (2004); Bundaleaskd.,
(2005); Cundeva vd., (2005) gahalarina uygun olarak adsorplayici kolloid flotasyo
yontemi ile 3’10 kargim halindeki Cu(ll), Mn(ll), Fe(lll) metal turlerin sec¢imli olarak
birbirinden ayrilmasi ve geri kazanilmasi hedeflesim Elde edilen verilerin iyon flotasyonu
yontemi ve literatiirde bu yontemin uygulagidiiger calsmalara ait verilerle kardastiriimasi

dUstndimistar.

2.3 Elementler Hakkinda Genel Bilgi, Elementlerin Cevrge Atilimi ve Etkileri

Bu calsmada bakir, mangan ve demir gibi metalleri iceremtetik su o6rnekleri ile
calisiimigtir. S6z konusu metaller hakkinda genel bilgi, kgl ve kimyasal Ozellikleri

hakkindaki bilgiler ile elementlerin yol agtietkilersu sekilde 6zetlennsir.

2.3.1 Elementler Hakkinda Genel Bilgi

2.3.1.1 Bakir Elementi Hakkinda Bilgi
A) Genel bilgi

Bulunusu: Eski uygarliklarda da bu metalin kullanggha dair bulgular vardir. Madeninin ilk

cikarils tarihi 5000 yilin Gzerinde bir gecpei dayanir.
Gorunusi: Parlak ve kirmizimsi bir renge sahiptir. Yualtir ve kolaycagekil verilebilir.

Kaynagi: Kendiliginden olymaz, ancak kalkopirit ve bornit gibi minerallerdgldmur. Bakir
cevheri (bakir sulfiurleri, oksitleri ve karbonat)aABD, Kanada ve daha bircok yerde de
bulunmaktadir. Bu cevherlerden ve minerallerdenraldkim, lic slemi ve elektroliz gibi

yontemlerle elde edilir.

Kullanim alani: Cogunlukla bakir elementi elektrikebekesi ve motorlari gibi elektrik
ekipmanlarinda kullanilir. Piring ve bronz bakiram bilinen alamlaridir. Genelde bu

formlar kullanilir. Ayni zamanda paralarda ve lsilmpiminda kullaniimaktadir.



22

Biyolojik roli: Bakir canli ygaminda eser element olarak gorev gorir. Angak miktar
toksik etki gosterir. Bakir insan viicudunda enzikesimine girer. Vicutta bakirin gunlik
dizeyi gunlik beslenmedeki bakir, molibden ve sitfangesine bgidir. DSO (Diinya
Salik Orgutil) 1998 verilerine gore ygkinlerde alinmasi gereken maksimum giinlik miktar

vucut &irhginin kilogrami baina 20ug’dir.
B) Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Periyodik tabloda 11. grupta, 4. periyotta yer atblosu 1B grubu gegi elementidir. 1.
iyonlasma enerjisi 745.5 kJ/mol'dir. Temel olarak 2+ yiltgenme basangandadir. Ancak
1-, 0, 2+ ve 3+ ylukseltgenme basamaklarina da sahBakir iyi bir i1s1 ve elektrik
iletkenidir. Bu sebeple de elektrik sanayinde yaygarak kullanilir. Hava ve su ortamlarinda
direnc gdsterir ancak, zaman icinde atmosfgularinda ylzeyinde karbonat formu glumu
sebebiyle ysl bir tabaka varlgl gozlenir. CuF, CuiCuCl, CuC}, CuCh.2H,0, CuBr, Cul,
CuO, CuyO, CusS, CuS, CuySe, CuSe, CuTe, GTe gibi bilesikleri bulunmaktadir.

Atom numarasi 29
Bgil atom kitlesi (*C=12.000) 63.546
Erime noktasi ve kaynama noktagK) - 1357.77 ve 3200
Kaynama noktasi 3200 (K)
Ygunlugu (g/mL) - 8.920 (293 K)
Temel haldeki elektronik konfigiirasyonu -[Ar]3d*%s'
Elektron ilgisi (kJ/mol) - +118.40

2.3.1.2 Mangan Elementi Hakkinda Bilgi

A) Genel bilgi

Bulunusu: Element olarak Scheele, Bergman ve arkiaa tarafindan tanimlansgtir.
Grahn tarafindan da 1774 yilinda Stockhdiswec'te izole edilntir.

Gorunust: Gri-beyaz renkte bir metaldir. Demire benzer. Andaka sert ve kirilgandir.

Kaynagl: Mangan mineralleri yaygin olarak bulunmaktadir. &k bilineni pirolusit ve
rodokrosittir. Mangan cevherleri okyanus derinlikiele bulunmaktadir. Bu cevherler %24

oraninda manganla birlikte kuigiik miktarda dgikaselementleri de igerir.

Kullanim alani: Birgok dnemli alaimlar halinde kullanilnstir. Celik sertlginde ve yine de
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esneklge sahip bir yapidadir. Aliminyum ve antimon ile gék seviyede ferromanyetik
Ozellik gosteren akamlar olwturur. Kantitatif analizlerde gugcli oksitleme nigghden oOtird
Mn(ll) oksitleri seklinde kullanilir. Ayrica mangan (IV) oksitlering depolarize edici birim

olarak kuru pillerde kullanilir.

Biyolojik roli: Mangan canli yaminda eser element olarak gorev gorir. Ygkhda
kemiklerde zayiflama gorilur. Ayni zamanda B vitamden yararlaniimasi icin mangan
gerekmektedir. Mangan tozlarina ve kikderine gir1 miktarda maruz kalinmasi durumunda
gelecekte karsinojen etki gosterebilgioglen otiirii kacinilmasi gerekmektedir. DSO 1981
verilerine gore gunlik olarak alinmasi gereken ariketgkinler icin 2-3 mg/gtin; cocuklarda

ise 1.25 mg/gun’ddr.
B) Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Mn ile gosterilir. d-blok elementidir. 1. iyoriama enerjisi 717.3 kJ/mol'dur. 0, 2+, 3+, 4+,
5+, 6+ ve 7+ yikseltgenme basamaklarina sahipiy®dik tablonun 7B grubunda bulunur.
Kimyasal olarak aktif bir elementtir. Kolayca vevga yava sgzuk su icerisinde awir.
safsizlik icerdii durumlarda dahi kimyasal olarak aktiftir. Oksiieretkileserek yanar. Mng
MnF;, MnChL.4H,0O, MnCkL, MnCls, MnBr,, Mnl,.4H,0, Mnl,, MnO, MnG,, Mn,O3, Mn,O,
Mn30O,4 ve MnSe gibi bilgikleri bulunmaktadir.

Atom numarasi - 25

Bagil atom kitlesi (*C=12.000)- 54.938

Erime noktasi ve kaynama noktasi (K} 1519 ve 2234
Yogunlugu (g/mL) - 7.470 (293 K'de)

Temel haldeki elektronik Konfigiirasyonu - [Ar]3d°4s’
Elektron ilgisi (kJ/mol) - +94

2.3.1.3 Demir Elementi Hakkinda Bilgi

A) Genel bilgi

Bulunusu: Demir uzayda en c¢ok bulunan elementlerden bisip yerkabgunda %5
oraninda bulunur. Bu demirin buyudk birgemlugu, hematit, manyetit, ve takonit mineralleri
icinde oksitli olarak bulunuilk demir izabe (ergitmekliemlerinde, hem 1si kaygahem de
redikleme araci olarak odun komirt kullangimi 18. yizyil Ingiltere'sinde gac

kaynaklarinin azalmasiyla birlikte alternatif olakeok komart kullaniimytir.
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Gorunust: Metalik gri renklidir. Kati haldedir.

Kaynagi: Demir, yerkab@unda en ¢cok bulunan metaldir. Demir metali, derairherlerinden
elde edilir ve dgada nadiren elementel halde bulunur. Metalik deeiide etmek igin,
cevherdeki safsizliklarin kimyasal reduksiyon ydduyzaklgtirilmalari gerekir.

Kullanim alanlari: Demir, tim metaller iginde en ¢ok kullanilandirtiaen diinyada uretilen
metallerin &irlikga %95'ini olgturur. DUk fiyati ve yuksek dayaniklilik 6zellikleri demiri
otomotiv, bilgisayar, gemi govdesi yapimi ve bimadayapisal bilgeni olarak kullaniminda
vazgecilmez kilar. Celik, en ¢ok bilinen demirsafar olup, demirin dier kullanim formlari

da vardir.

Biyolojik roli: Demir, bakir ve kalsiyum gibi bazi minerallerin iémi ve kanda oksijeni
tastyan kirmizi kan hucrelerinin ve gt enzimlerin tretimi icin gereklidir. Ayrica, l@siklik
sistemini de guclendirir. Besin maddeleri ve sud&ubur. Toprakta da bol miktarda demir

bilesikleri bulunur. Demir eksikfiine demir eksikli anemisi (kansizlik) denir.
B) Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Fe ile gosterilir. 8D grubu elementidir. 1. iyogii@a enerjisi 762.5 kJ/mol'diur. +2, +3, +4, +6
yukseltgenme basamaklarina sahiptir.g@da kati halde bulunur. Hacim merkezli kibik
kristal yapisina sahiptir. Demir elementinin baaefli bilesikleri sunlardir: Fe(CHCOOY),
Fe(CHCOQO), Fe(CN), Fe(CN}, Fe(IG),, Fe(NQ),, Fe(NQ)s, Fe(OH), Fe(OH},
Fe(SCN), Fe(SCN), Fe(SQy)s, FeSQ, Fe0s, Fg0,, Fe0,, FeGO,, FeCh, FeCk, FeCQ,
FeCrOy, FeCrQ, , FeO, FeS, FeSO

Atom numarasi - 26
Bagil atom kitlesi (*C=12.000) -55.845 g/mol
Erime noktasi ve kaynama noktal (K) <1811 ve 3134
Yogunlugu (g/mL) - 7.847 (293 K)
Temel haldeki elektronik konfigiirasyonu -[Ar]3d%4s’
Elektron ilgisi (kJ/mol) - +15.97
(Martell, 1975; Therald, M.,1980; Shackleford, 20Q1] www.; [2] www.; [7] www.).
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Metal cevherleri slenmeye bglandigindan beri metaller, d@al cevrimler dginda cevre

ortamlarina yayilmaya kEmistir. Cevre ortamlarindan 6zellikle su icin en fazéanayi

atiklarindan ileri gelengr metaller kirlilik olusturmaktadir. Bu ¢cajmada kullanilan demir,

mangan ve bakirgar metal turleri birgcok endustride yaygin kullandktadir. Cizelge 2.1 s6z
konusu kullanim alanlarini gostermektedir (Eckeadel 1989, Kahvecigu v.d., 2004).

Cizelge 2.1 Cafilan metallerin su ortamina atigglibazi temel endustriler (Eckenfelder,

1989)
DEMIR, BAKIR ve MANGAN G iBi METAL ATIKLARININ OL SUMUNA NEDEN OLAN ENDUSTRILER
BAKIR MANGAN DEM iR
- Kagit endustrisi ve enerji tretimi - Celik alaimi, kuru pil, cam ve - Maden §leme ve cevhergiitme, kimya

(termik), glibre sanayi ve demir-celi
sanayi, metal tekopaj ve kaplama

banyolari

seramik, boya, vernik ve mirekkep| endustrisi atiksulari, boya Uretimi ve metal
Uretimi gercgeklgtiren sanayiler

isleme, tekstil ve petrol rafinerileri

Sekil 2.6 sematik olarak belirilen metal tirlerinin g#i basamaklardan gecerek insana

ulasimini gostermektedir.

¥

Detdz susna

retitrd yapan endistriler

"

—

— Hawva

¥
Bitldler
¥

Hayrwran
+

»

Dremir, mangan we balor g D emir, mangan ve balar g Tiketlimag. Atk 1 o Antraigemlen g Yizey sulan
losllanan igletmel er

Geri Déntgim

.T

N

Veraltt sulan

NS AN

F

Sekil 2.6 Metallerin su ortamlarina atihmirg@amatik olarak gosterii (Kahveciglu v.d.,
(2004)’e gore duzenlengtir)

Kirlenen hava, su ve toprak gibi ekolojik ortamlaiinyesinde barindirgli canli organizmalar

icin bir tehlike olyturmaktadir. Bahsedilen ¢evre ortamlarindan en disesudur. Bunun

sebebi dier ortamlardaki kirliliklerin de c¢gtli etkenlerle zaman igerisinde su ortamina

ulasmasidir. Su ile bu kirlilikler kolaylikla canl cagizmalara, 6zellikle de insana sdailir.
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Bu sebeple ginimize dek metallerin cevre ortamingeaklgtirilmasi amaciyla farkh

yontemler gelitiriimis ve uygulanmgtir. Cizelge 2.2, metallerin uzaktariimasina yonelik

kullanilan kimyasal aritim yontemlerini gostermektdEckenfelder, 1989).

Cizelge 2.2 Kimyasal aritim teknolojileri (Eckerdel, 1989)

Antma Atk tipi Isletme sekli Amntim derecesi Yomm

Metodu
Iyon Kaplama, Regine Demineralize su ve  FRejenerantta notralizasyon ve
degisimi nitkleer rejenerasyonlu Giriin geri kazanim  katt madde giderimi

siirekli filtrasyon

Indirgeme ve Kaplama, Kesikli veya Aslada koloidal Kesikli anttma igin 1 giinlik
coktiirme agir metal strekli artum maddelerin tam kapasite;
giderimi Stirekli arstma igin 3saat

kalma zamani;
Camur nzaklastirma veya
susuzlagtirma gerekebilir.

Koagilasyon Karton, Kesikli veya Aslada koloidal Flokiilasyon ve ¢dktiirme
rafineri. strekli artum maddelerin tam tank veya ¢amur (blanket)
leanguls, giderimi vatagy; pH kontroli
boya, tekstil gerekebilir.

Adsorpsivon  Toksik ve Toz karbenlu Birgok organikte Toz karbon aktif camur
crganikler.  graniile kolon tam aritim prosesinde kullanilir
Zor ayrigan
bilegikler

Kimyvasal Toksik ve Kesikli veya Eismi veya tam Organiklerin daha gok

oksidasyon zor ayrigan  sirekli ozon veya oksidasyon biyolojik pargalanabilir olmas:
bilegikler katalizlenmig igin kismm oksidasyon

hidrojen peroksit

Sekil 2.6’da ifade edildii gibi agir metaller, zaman icerisinde canli organizmaldegiuve
burada buyuk oranda birikirler. Boylece gdbilecek olumsuz etki de artar. Tanim olarak
bakildginda &ir metaller, fiziksel acidan yonlugu 5 g/cnf’den daha yiiksek olan
metallerdir. Kugun, kadmiyum, demir, kobalt, bakir, mangan olma&réz0'tan fazla metal
bu gruba girmektedir. Bununla birliktgia metallerden bazilari eser element olarak blgnir
Bu tir metaller canli organizmada son derecgikiimiktarda bulunmalidir. Bunlar demir,
mangan, kobalt, bakir, ¢inko, molibden, vanadyumonk ve kalaydir. Canli organizmada
cogu enzimlerin dnemli bir kismini kil etmektedir. Aagida verilen Cizelge 2.3'te
calismada kullanilan metal turlerinin eser element daracuttaki eksiklginde ve airisinda

gorulen durumlar 6zetlenmektedir (Martell, 1975).

Cizelge 2.3 Eser metallerin eksikliveya airisinda gorulen durumlar (Martell, 1975)

METAL EKS IKL iGINDE GORULENLER ASIRISINDA GORULENLER

Fe Anemi hastal Hacmochromatosis hastali

Anemi; damarlarda yirtilma; kemik yapisinda Sinir hiicresi, akg@er, bobrek ve kilcal damarlarda

Cu
bozulmalar bozulmalar

Gelisme bozuklgu; iskelet yapisinda Parkinson hastalinda gorulen sinir sistemine ait

Mn anormallikler; bedersievlerinde dizensizlik. belirtiler.
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2.4 Calismada Kullanilan Kompleks Olusturucu Bilesikler Hakkinda Bilgi

Metallerle kompleks okturmasi amaciyla, pH @simine ba&li parapumping ve iyon
flotasyonu cakmalarinda etilendiamintetraasetik asit (EDTA); agsoyici kolloid
flotasyonu ¢cakmasinda ise hekzametilenamin—hekzametilenditiyawedi (HMA-HMDTC)
bilesigi kullaniimistir. Bu sebeple bu bélimde, EDTA ve HMA-HMDTC hak#ta bilgi
verilecektir (calgmalarin buyuk bir kisminda kullaniimasi sebebi#&®TA hakkinda daha

ayrintili bilgi verilecektir).

2.4.1 Etilendiamintetraasetik Asit (EDTA) Hakkinda Bilgi

pH desisimine bali parapumping ve iyon flotasyonu yonteminde sektstu Ornginde
bulunan Cu(ll), Mn(Il) ve Fe(lll) ile kompleks adturmasi amaciyla EDTA kullanilstir.

2.4.1.1 Molekul Yapisi

EDTA iki azot, dort oksijen atomu olmak tzere dibndr atomu bulunduran altistiibir selat
olusturucu liganttir. Sekil 2.7'de klasik yapisal formuligekil 2.8'de ise metal-EDTA

kompleksinin yapisi gorulmektedir.

"+00CCH; CHpCOO?
NCHoCHaNS
$00CCH: CHoCOO?

Sekil 2.7 EDTA" iyonu

A e

OH“CO—

- |
O-co

Sekil 2.8 Metal-EDTA kompleksi
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Genelde mevcut EDTA'nIn @oi, serbest asit (Y) ve disodyum tuzu (N#d,Y) seklindedir.
H,Y serbest asit formu suda ¢ozinmez. Bu sebeple EBdZeltilerinin hazirlanmasinda
genelde NgH,Y.2H,O tuzu kullanihr. Bu EDTA formuyla hazirlanan seljik cozeltiler
oldukca kararlidir ve deiimi degismeksizin uzun sire borosilikat cam veya plastikl&a}a
saklanabilir. Yapisinda dort karboksilik asit grubel Gzerinde bir ¢ift elektron bulunan iki
amin grubu bulundurmasi sebebiyle, poliprotik aslirak bilinir. EDTA molekili dort

iyonlasma sabitine sahiptir. Bu sabitlegagida gosterilmytir.
Ki= 1.02 X1, Ko= 2.14x10°, Ks= 6.92x10’, K,= 5.50x10") (25°C, u=0.1)

Bu sebeple farkli hidrojenli formlara sahiptir. Ban HY, HsY', HY?, HY®, ve Y*
formlandir. Asagida yer alanSekil 2.9'da pH’a bglh olarak EDTA bilgigine ait farkh
formlar gosterilmektedir (Skoog vd., 1995). Buradgorilecgi (zere pH: 1,00-5,00
aralginda farkh kismi bilgenlerde HY™; HsY™; HsY; HsY"; H.Ys ; HYs formlari
bulunmaktadir.iyonlar pH’'a bgli olarak EDTA bilgiginin farkli iyonik formlari ile
kompleks olgturur. Genel olarak metal iyonlarinin buyuk birggoalkali alanda EDTA’nIn

tiim protonlarini vergi Y* formu ile kompleks olgturur.

1 —
Lo Hy3- ¥4
0.9 S HRY2ETN
’ ‘\
08— i \
HsY .
\
0.7 [— ’,' i\
N Al
0.6 H ‘.‘
g H3Y7,' ]
: 1Y
£ 05 H,Y U
=) H 2+ \ A
= 1HgY A
Z 0.4 % F ! '\
[} ' 1 \
' ‘ o \
0.3 I (] [}
\ I \r K, “ K
v ) H PRs Y PKeg
02\ 1 N \
‘ 1 Ly
\] PR \
,\ \ ‘\
0.1 — / , Y
’ ~
ok s~ ~ | | ol | | J
(0] 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14
pH

Sekil 2.9 pH dgerinin bir fonksiyonu olarak EDTA dissosiasyonu ¢8g vd., 1995)

2.4.1.2 Metallerle Kompleks Olusturmasi

EDTA'nin karakteristik 6zellii molekulin tum metal iyonlari ile 1:1 oraninda aledEDTA
kompleksi olgturabilmesidir. Bu sebeple EDTA cozeltileri 6zeldiktitrant olarak dgerlidir.
Tam metal katyonlari ile kompleks gturabilir ve olgturdusu bu kompleksler kararlidirlar.
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Bu bayuk kararlilik, molekulde katyonun etkin bigekilde sarilmasi ve ¢Ozucu
molekillerinden izole edilmesiyle kafes bir yapiniolusmasini sglayan birkag

komplekslatirici merkezin bulunmasindan kaynaklanir. @rdusu kompleks dizlemsel
yapidadir. Metal iyonlart EDTA'nin tum asidik praotarinin uzaklgmis oldugu yap! veya

formlarin timu ile bir EDTA kompleksi vermek lzekelaylikla reaksiyona girer. Her bir
reaksiyon farkl bir K dgeri ile ifade edilir ((2.4) gtli gi).

M™ o+ Yt 5 my™ Kuy = _[MY™ (2.4)
[M™LY “]

Reaksiyonlarin ¢ggu pH’a balidir. Bunun sebebi bazi metal iyonlarinin EDTA tordari ile
yer deisirmesinin farkli olmasidir. Dolayisiyla pH gerinin ayarlanmasi énemlidir. Ornek
olarak bircok metal iyonu pH:10,00’da EDTA ile stpdmetrik miktarlarda nicel olarak
reaksiyona girerken, Fe(lll) ve Hg(lll) gibi birkagon pH: 2,00'de reaksiyona girer. Asidik
alanda, bircok metal-EDTA kompleksinde EDTA moldkibir pentadentat ligand gorevi
gormektedir (ba sadece EDTA molekilinin $efonksiyonel birimi {zerinden
gerceklgmektedir. Bir karboksilik asit grubu bu gmdahil dgildir). Baga katilmayan altinci
kisima su molekuli veya e bir ligand bglandginda kompleks geometrisi oktehedral
yapida olmaktadir. Metallerin EDTA kompleksleringlusum sabitleri genelde yluksektir.
Asagida verilen Cizelge 2.4'te EDTA ile kompleks gturan bazi metal tirlerine ait glum

sabitleri verilmektedir.

Cizelge 2.4 EDTA-Metal iyonu kompleksteten bazilarina ait #0lusum sabitleri

Katyon K
ca* 5.0 x 16°
Mn?* 6.2 x 16°
Fe* 2.1x106*
Cu® 6.3 x 106°
Hg?* 6.3x 16"
Fe** 1.3x16°

EDTA molekilu ¢ozelti ortamindaki kallara 6zellikle de pH’a kar oldukca duyarhdir.
EDTA molekali alti protonun hepsini binyesinde tutdigi gibi yine hepsini birden
birakabilir. Bununla birlikte kompleksin kararfilikatyonun yiku ile orantihdir. 2+ gerlikli
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katyonlarin EDTA ile olgturdusu kompleks bazik veya orta asidik alanda kararli8t
degerlikli katyonlarin EDTA ile olgturdusu kompleks 1,00-2,00 pH arginda kararhdir. 4+
degerlikli katyonlarin EDTA ile olgturdugu kompleksler ise pH geri 1,00'in gagisinda
iken kararhdir. Aagida verilenSekil 2.10'da EDTA ile kararli kompleks aiturmasi igin
gerekli minumum pH degerleri gorulmektedir. Caijmada kullanilan metal katyonlarinin
EDTA ile kararli kompleks okturmasi icin gerekli minumum pH gerleri Sekil 2.10
Uzerinde gosterilmngtir. Calisma pH dgerlerinin belirlenmesinde bu grafikten yararlangim
(Martell, 1975).

Log K,

Sekil 2.10 EDTA ile ¢gitli katyonlarin titrasyonu icin gerekli minumum pdi€gerleri (Skoog
vd., 1995)

Burada ifade edilen log K metallerin EDTA ile olgturdugu komplekslere ait okwm
sabitlerinin logaritmasini gostermektedir. EDTA lvanda metal iyonlari ile gercelgen

reaksiyongsu asamalardan olgmaktadir (Martell, 1975).

Aama Ana bien Metal iyonu ana kayga
1. EDTA eklenmeden 6nce Metal (Meiyonu Metal (M
2. Denge durumundan 6nce "TAeMeY " Me
3. Denge durumunda MY ME&Y

4. Denge durumundan sonra Mév Y MY
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2.4.1.3 EDTA'nin Cu(ll), Mn(ll), Fe(lll) ile Olu sturdu gu Kompleksler Hakkinda Bilgi

Bu boélimde cadmalarda kullanilan Cu(ll), Mn(ll) ve Fe(lll)’'ya alEDTA kompleksleri

hakkinda bilgi verilecektir.

2.4.1.3.1 Cu(ll) - EDTA Kompleksi

CoG"
[ T—o0-

H__fCC'G'

0

Sekil 2.11 Cu(ll) - EDTA kompleks iyonu

Bakir(ll) - EDTA kompleks iyonu termodinamik olarddararli birselat kompleksidir. Mavi
renklidir. Suda ¢6zunebilme Ozgiine sahiptir. Maksimum karalilikta oldu pH degeri 4,00-
6,00 arasindadir. Qdum sabiti dgeri, K;, 6.3 x 18%dir. Oda kaullarinda kararlidirSekil

2.11 Cu(Il)-EDTA kompleksinin molekuler yapisiniggérmektedir.

2.4.1.3.2 Mn(ll) - EDTA Kompleksi

S
e
r R M
R == &
. P
e #ﬂl (

EDTAS

I rae s - = -

Sekil 2.12 Mn(ll) - EDTA kompleks iyonu

Kirli beyaz renkte kristal yapida, suda ¢Ozunebit@nkompleks turidir. Oda kollarinda
kararhdir. Ligandin altt dondr atomu mangan matabaslamistir. Maksimum karalilikta
oldugu pH aralg 6,00-7,00 pH arahidir. Olusum sabiti dgeri, K, 6.2 x 18*diir. Sekil 2.12
Mn(I)-EDTA kompleksinin molekiler yapisini gostezkiedir.
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2.4.1.3.3 Fe(lll) - EDTA Kompleksi

H\ XH
g G0 l
E —00- . '
++i Fet —_—
H,.-f'CC'O'
S—n0-
_)Fe o @c @n

Sekil 2.13 Fe(lll) - EDTA kompleks iyonu

Burada EDTA ligandi alti elektron @ayici grup ile Fe(lll) iyonunu Q@gamistir. Sarimsi
kahverengi, kristal yapida bir komplekstir. OdgWtarinda kararlidir. En kararl olgu pH
aralgl 2,00-4,00 pH araidir. Oluisum sabiti, Kay, 1.3 x 16tir. Sekil 2.13 Fe(lll)-EDTA

kompleksinin molekiler yapisini géstermektedir.

Cu(ll), Mn(Il), Fe(lll) - EDTA kompleks bilgikleri fotografcilikta, deterjanlarda, kimyasal
kaplamacilikta, siyanurstiz elektro kaplamacilikenizlik malzemelerinde, plastik katki
maddelerinde, ilaclarda, tekstilde gkia imalatinda, gida Uretiminde, sulariglenmesine

yonelik calsmalarda ve tarim alaninda kullanilir.

2.4.2 Hekzametilenamin-Hekzametilenditiyokarbamat Hakkinda Bilgi

Genel olarak analitik kimya alaninda adsorplayi@lldid flotasyonu c¢akmalarinda,
ditiyokarbamat turleri (tetrametilenditiyokarbamat, heptametilenditiyokarbamat,
hekzametilenditiyokarbamat) kullaniimaktadir. Yapaa bulunan kikurt atomlari tGzerinden
metalleri bglar. Cift digli bir liganttir. Metallerle 5,00 ve Uzerindeki pldegerlerinde
kompleks olgturabilir. Metallerle nétral karakterde kompleksuglrur. Bu calgmada
hekzametilenamin — hekzametilenditiyokarbamatskilekullaniimistir. Sari renkli bir bilgik
olan hekzametilen amin — ditiyokarbamat etil allold¢dzinir. Cozinmesi yaya.
Hazirlanan c¢ozeltisi 1s1 vagiga kagl duyarli oldgu icin uygun keullarda saklanmasina ve
hatta co6zeltilerin ginlik hazirlanmasina dikkat Iraditir. Flotasyon cabkmalarinin
adsorplayici kolloid flotasyonu uygulamasinda heketilenditiyokarbamat ligantinin Co(lll)
iyonu ile olwturdugu molekil toplayict olarak kullanilgtir. Sekil 2.14 ve 2.15
hekzametilenditiyokarbamat molekulii ve bu molekufiin deserlikli metallerle kompleks

olusturmasi gosterilnstir.
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Sekil 2.15 Hekzametilenditiyokarbamatin 2+gddikli metallerle kompleks okturmasi

2.5 Calismada Kullanilan Yuzey Aktif Maddeler Hakkinda Genel Bilgi

Flotasyon cakmalarinda (iyon flotasyonu ve adsorplayici kollfimtasyonlari ile yurtttlen
calismalarda) toplayici ajan olarak ve koplUk splonunu sglamasi amaciyla ytzey aktif
maddelerden yararlanilgtir. Kullanilan bu yizey aktif maddeler SDS, CTAB Vriton X-
100 yuzey aktif maddeleridir. gagida verilenSekil 2.16; 2.17 ve 2.18 'da SDS; CTAB ve
Triton X-100 yuzey aktif maddelerinin molektl yaml gortlmektedir.

Sekil 2.16 SDS molekulinin yapisi

+
N/ Br
/ \

Sekil 2.17 CTAB molekiluntn yapisi
O H
o

n

Sekil 2.18 Triton X-100 molekilinin yapisi

N N
~ >

Cizelge 2.5'te flotasyon c¢amalarinda kullanilan ylzey aktif maddeler hakkirukiler
gosterilmektedir.
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Cizelge 2.5 Kullanilan ylzey aktif maddeler haklarlgi

YUZEY AKT iF SODYUMDODESIL SETILTRIMETIL TRITON X-100
MADDE TURU SULFAT AMONYUM KLORUR
Yapisal Formuli NaC;,H5SOy C1oH4BIN Cz4Hg2011
Diger isimleri SDS, Dodesil sodyum CTAB, Setiltrimetil- | Triton X-100, Poli-
sulfat, Dodesil  silfaj amonyum  bromir, 1t oksietilen (10) octilfenil eter
sodyum tuzu, Lauril stulfat Hekzaadecaminyum, polietilen glikol p-
sodyum tuzu, Sodyum N,N,N-trimetil-,  bromir| (1,1,3,3tetrametilbutil)-fenil
lauril sulfat hekzadesil-trimetil eter, Octoksinol-9.

amonyum bromdir.

Molekil agirli g1 288.38 g/mol 364,45 g/mol 646,86 g/mol

Yogunlugu 1,01 g/cni 0,5 g/cm 1,07 g/cm

Erime noktasi (C) 206 237-243 6,0

Kimyasal 6zelligi Anyonik  ylzey  aktif| Katyonik ylzey aktif| Non-iyonik yizey aktif
madde madde madde

Cozunurltgu 10 g/100 g su (25C) 15 g/L su (28C) 50 g/L su (26C)

Gorunlsu Berrak, agik sari renkte toz ~ Beyaz renkte kristatize | Viskoz renksiz sivi.

pH (%5'lik) 7,0-8,0 4,0-6,0 50-7,0

C.M.C (mmol/L; 25 °C) | 8,25 92 0,22-0,24

(Czerniawski, (1966); Mukerjee ve Mysels, (1911); [2]; [5]; [6]; [7]; [8]; [9] www).

2.6 lyon Degistiriciler

pH desisimine bali parapumping yontemi ile yuritilen gahada yontem prensibine @a
olarak kuvvetli asidik katyon gsstirici tipinde iyon deistirici kullaniimistir. Kullanilan iyon
degistirici Amberlite IR 120 (N&) recinesidir. Bu bolumde iyon ggtirme yontemi ve
Amberlite IR 120 (N3 reginesi hakinda bilgi verilecektir.

2.6.1 Tyon Degisimi ve Iyon Degistiriciler Hakkinda Teorik Bilgi

Iyon desisimi, cozeltideki bir iyonun benzer yike sahip sabit iyon ile verdgi geri
donGumll bir reaksiyon esasina dayanir. S0z konuswciikiyon, sabit bir kati partikil
Uzerinde tutunan iyondur. Kati madde, acik bagika benzer bir yapiya sahiptir ve hareketli
iyonlar elektriksel yonden nétir veya yikli olamgduplar halinde kati yapiya glanmstir.
Bunlara iyon dgistiriciler adi verilir. Bu kati iyon d@stirici partikiller, dgal anorganik

zeolitler olabilecgi gibi yapay olarak sentezlengrorganik regineler de olabilir. Genel olarak
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yapay sentetik organik regineler kullaniimaktaddunun sebebi bu iyon datirici ttrlerin
spesifik bircok uygulama ic¢in kullanilabilir olmaisi. Bir organik iyon dgistirici regine
yuksek molekil girhigina sahip polielektrolit kisimlardan ghaustur. Bu kisimlar ortamdaki

benzer yuklu iyonlarla yer @estirebilen oynak iyonlara sahiptir.

Su ortamindaki s6z konusu iyonlaringdgmi isleminde kullanilan regineler ytksek glgm
kapasitesine sahiptirler ve secimli olarak iyorgigieni gerceklatirilebilirler. Ayrica kararli
olup, kolayca rejenere edilerek tekrar kullanilalgit. Iyon desistirici madde kendi
binyesindeki iyonlarla sulu c¢o6zeltideki iyonlarirery degisimini saglayacak nitelikte
olmalidir. Ornek olarak, katyon giatirici recineler binyesindeki hidrojen iyonu ile
cOzeltideki pozitif yukli iyonlari d@stirebilmelidir. Ayni sekilde, anyon d&stirici recineler
de biinyesindeki hidroksil iyonu ile ¢ozeltideki anjari deistirebilmelidir. iyon desistirici
materyallerin belirli bir dgisim kapasitesine sahiptir ve sonunda tilkkenme noldagelir ve
bu noktada recine rejenere edilmelidir. Katyorgigt&iciler bir asit ile; anyon d&stiriciler

ise baz ile rejenere edilmelidir.

2.6.2 lIyon Degistirme Isleminin Gergeklesmesi

Iyon deistirme isleminin  gerceklgmesinin teorik olarak aciklanmasi amaciyla
demineralizasyon uygulamasi 6rnek olarak gosteliefBu islem su sekilde gercekligr.
Islem cozeltisi bir hidrojen formundaki katyon gigirici recineden gegirilir. Bu slemle
cozelti icindeki tuz (6rnek olarak sodyum siilfai) ésdeser proton (H) ¢ozeltideki metalik
katyonlarla (C&", Mg®*, Na&) yer deistirerek kagiligl olan asit formuna dogir. Bu olyan
asit ise glem ¢ozeltisi sonradan bazik bir anyorggériciden gecirilerek giderilir. Bu esnada
recinedeki hidroksil iyonlarinin birsdeger sayisi ile ¢ozeltideki anyonik turler (CBQy,
NOz3) ile yer deistirir. Hidrojen ve hidroksil iyonlari bir gleger miktarda saf su ofturmak
Uzere birbirlerini nétralize ederler. Rejenerasymoyunca, ters reaksiyon meydana gelir.
Katyon deistirici sulfirik asit veya hidroklorik asit; anyonegdistirici recine ise sodyum
hidroksit ile muamele edilir. Bir iyon desstirici regine fiziksel ve kimyasal olarak sabit bir

davrang sergilemelidir. Bu 6zelliklesu sekilde 6zetlenebilir:

a) Fonksiyonel grup: Recinenin molekuler yapisi asidik ve bazik radiabulunduran
makro @ yapida olmalidir. Bu radikaller iyon gletirici recinelerin siniflandiriilmasinda

onemli bir rol oynar.
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b) Cozundrluk: Recine, kullanim kgaulari altinda ¢6zunurluk gostermemelidir. Birgok
recine su veya R&a c¢Ozuculerin bulundiu ortamlarda ¢ozunurlik gostermeyen yuksek

molekdl &irligindaki poliasit veya polibazlar olarak mevcuttur.

C) Tanecik boyutu: Recineler maksimum homojenlikte ve silindirik gi& yapisinda
olmahdir. Boyutlari da ¢ok fazla ssgknayacaksekilde olmali, tanecikleri arasi dak g6z

onune alinarak turlerine gére sabit biglo& hacmi belirlenir.

d) Darbeye karsi dayaniklilik: Iyon veya iyonlgan kompleksler farkli boyut ve kiitleye
sahiptirler. Recine tanetinin sismesi ve degimi ile granullerin parcalanmasi sik¢a gorilen
bir durumdur (Cheremisinoff, 2002).

2.6.3 lIyon Degistirici Turleri
Iyon degistiriciler iskelet yapilarina ve kimyasal fonksiyanina gore siniflandirilir.
Iskelet yapilarina gore siniflandirma:

Polistirenik iskelet yapili iyon glatiriciler

Poliakrilik iskelet yapili iyon gestiriciler

Asagida yer alanSekil 2.19'da silfone edilmi ve dallanmy polistiren molekuli,Sekil

2.20'de ise kuvvetli asidik katyon gigtirici recinenin yapisi gosterilrytir.

58 5 wso,
00 o DD Do,

Sekil 2.19 Silfone edilngive dallanmy polistiren (Akgin, 2001)

POLIMERIK YAPI (inert izellikte)

GOZENEKLER

Sekil 2.20 Kuvvetli asidik katyon dgstirici recine yapisi (Weiss, 1986)
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Kimyasal fonksiyonlarina gore siniflandirma:
Katyon d@stiriciler:
» Kuvvetli asidik katyon dgistiriciler
» Zayif asidik katyon dastiriciler
Anyon deistiriciler:
* Kuvvetli bazik anyon dastiriciler
* Kuvvetli bazik anyon dastiriciler
Amfoterik (inert) iyon dégistiriciler

Katyon deistirici olarak siniflandirilan iyon dgstirici tlrleri degisimi gerceklgtirecek
hareketli kisimlarinda pozitif ydkli iyon bulundular. Ayni sekilde, anyon dgstirici
recineler de bu hareketli kisimlarinda negatif wiklon bulundururlar. Anyon ve katyon
degistirici recinelerin her ikisi de ayni temel organgolimerlerden elde edilirler. Ancak
hidrokarbon & yapisina bgi iyonlasabilen grup bakimindan farkhidirlar. Bu fonksiyonel
gruplar recinenin kimyasal davrami belirler (Akcin, 2001).

1. Kuvvetli asidik katyon degistiriciler: Kuvvetli asidik katyon dg@stiricilerin iyon
desisiminden sorumlu fonksiyonle grubu HgOgrubudur. Kuvvetli asidik katyon
degistirici ile ydrttilen slemde recinedeki protonlar ile ¢ozeltideki katyonie yer

degistirir. Asagida stokiyometrik gtlikle iyon degistirme islemi gosterilmektedir.

MGSO* + 2RS@H' « (RSQ),” Mg® +  HSO

R burada kompleks recine matrixini gostermekteglir.denge reaksiyonu tersinirdir ve
mineral asit ile rejenere edilerek geri kullanilebhale getirilebilir. Yuksek iyon

desistirme hizina sahiptirler ve kararldirlar.

2. Zayif asidik katyon degistirici regineler: Bu tur recineler fonksiyonel grup olarak
karboksilik asit gruplari (COOH) bulundurdglem sirasinda sudaki mevcut alkalinite
miktarina gdeger miktarda katyonu yer @atirebilir. Bu reaksiyonlar tersinir olmakla

birlikte recine tekrar hidrojen formuna rejenerdedalir.

3. Kuvvetli bazik anyon degistirici regineler: Kuvvetli bazik anyon d&stirici recine



38

turleri yapilarinda fonksiyonel grup olarak kuaneramonyum tuzlarini bulundurur. Bu
grup ile iyon dgisimi gerceklgir. Genel olarak kullanilan tim kuvvetli bazik amyo
degistirici recineler tip 1 ve tip 2 olarak isimlendiril iki recine arasinda prensipte
farkliliklar s6z konusudur. 1. tip recine turl kiasal acidan daha kararhdir. 2. tip recine
turd ise rejenerasyon etkiplive kapasitesi bakimindan daha tstundir. Fiziktsiak
her iki tlr recine de farkll kuarterner amonyumgigerici birimine sahiptir. 1. tip
recinede U¢ metil grubu bulunur. 2. tipte ise hanel grubu metil gruplarindan biri ile
yer daistirmistir. Anyon deistirici recine reaksiyonlari tersinir olup sodyundtoksit
gibi kuvvetli bazlarla rejenere edilebilir.

4. ZayIf bazik anyon dgistirici recineler: Zayif bazik anyon d@stirici trlerinde
iyon desisimini saglayan fonksiyonel gruplar 4 géir. Bunlar primer amin (R-NH)
grubu, sekonder amin (R-NHR’) grubu, tersiyer arfittN-R’2) grubu ve bazen de
kuarterner amin gruplandir. Zayif bazik anyorgidericiler hidroklorik ve sulfirik asit
gibi mineral asitleri kolaylikla adsorplar. Hemeenten stokiyometrik miktarda baz ile
rejenere edilirler. Zayif bazik anyon ggtiriciler oldukca yuksek derecede asidik sular
(Cl, SQ,, NOy) ve disuk alkalinitedeki sular icin kullanilabilir.

5. inert recgineler: Yukarida belirtilen iyon dgstirici tiplerine ilaveten iyon
degistiricinin ana yapisina herhangi bir fonksiyonel lgna b&li bulunmadgl iyon
degistirici  turleri de bulunmaktadir. Bu tldr recgineleristem icin bir kapasite
bulundurmazlar, ancak karma tabaka sisteminde e@msgon etkinfiini arttirir ve daha

az recine kullanimini géar.

2.6.4 Recine Performansi

Recinenin performasindaki ve kapasitesindekiigimler iyon deistirici recinelerin yillik
kullanimi ile orantilidir. Ayrica, recinede meydagelebilecek dizenli bir performans agal
kullanicidan ileri gelebilegg gibi hatali geri yikama; recine y&ain yapisi; hatali kimyasal
kullanimi; mekanik basing ve farkli etmenler seblebblusabilecek recine bozulmasi gibi
sebeplerden de ileri gelmektedir.

2.6.5 lIyon Degistiricilerin Secicili gi

Belirtildigi gibi iyon desistirme reaksiyonlarl stokiyometrik ve tersinir regkslardir.
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Reaksiyonun veriminin gataraf lehine olmasi reginenin goster@céercih durumuna
baglidir. Recinenin verilen iyona kgr segciciligi segicilik katsayisi ile (K) olculebilir. Bu

katsay! basit olaragu reaksiyon ile gosterilir:

RA+ B & RB" + A

B A+|; 8z,
K= — X "
A B CAz.

K= (recinedeki B derkimi / recinedeki A derisimi) x (¢6zeltideki A derisimi / ¢ozeltideki
B derisimi) (2.5)

Recine segcicilik katsayisi, recinedeki Aonlarinin ¢ozeltide bulunan ‘Byonlar ile yer
degistirdigi durumda bgil dagilimini ifade etmektedir. Recgine segcicilik katsaysabit
degildir. Ancak c¢ozelti kgullarindaki dgisimlere balidir. iyon deistiricilerin belli bir iyona
karsi seciciligi, o iyonun buyuklgine, yukine ve yapisinadalir (Cheremisinoff, 2002).

Kuvvetli asidik katyon dgistiricilerin katyon ilgisisu sira ile ifade edilmektedir.
Fe(l1)>Mn(1)>Ba(I)>Sr(1)>Mg(11)>Cs(I1)>Rb()>K(I)>Na(l)>Li()>H(I)

Fe(ll), Fe(lll) hidroksit formunda ¢cokerek recindykayabilir. Bu sebeple Fe(lll) icin yuksek
derisiminden ve zayif asidik pH gerlerinden (>4,50) kaciniimalidir).

2.7 Amberlite IR 120 (Na') Hakkinda Genel Bilgi

Bu calsmada Amberlite IR 120, silfone edilnel tipi kuvvetli asidik katyon d&stirici olan
recine kullanilmgtir. Bu recinenin temel prensipleri; mikemmel fegk kimyasal ve termal
stabiliteye sahip olmasi, iyon glgtirme kinetginin iyi olmasi ve yuksek iyon ggstirme

kapasitesine sahip olmasklinde siralanabilir.

Ozellikleri:

Matriks . Stiren divinil benzen kopolimeri
Fonksiyonel gruplari : Sulfonik asit

Fiziksel form ve iyonik form : Kehribar tanecikier sodyum

Toplam dgistirme kapasitesi > 2.0 mmol/mL ((N&) formunda)
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Nem tutma kapasitesi : 9%45-50 ((Wéormunda)
Tanecik buydklgl ve pH araii  : 0.3 —1.18 mm ve (0-14)

(Rohm & Haas company, 1999)

2.8 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

2.8.1 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Hakkinda Genel Bigi

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS), elementserbest atomlarinin kendine 6zgu

dalga boyundasin absorplanmasi esasina dayanan analitik bir gigite Uygulama, numune

hazirlama kolayfil, hassasiyet, deteksiyon limiti, tekrarlanabiylidogruluk deserleri gibi

ideal bir teknikte aranilan birgok dsttnlUkleriiga ve ppb seviyesinde analizler yapilabilen

bir tekniktir. Burada istenilen dalga boyundaiveren bir gik kaynai, bu sinlari diger dalga

boylarindaki ginlardan ayiran bir dalga boyu secicisi, detekaéiyma sistemi vesik kaynasi

ile dalga boyu secicisi yed@rilmis atomlgtirma boéliminden olmaktadir. AAS’de

kullanilan cihazlar tek ve ciftsin yollu Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AA

Spektrometresi) olarak isimlendirilr. Her iki sistede iceren AA Spektrometrelegematik

olarak daSekil 2.21'de gosterilnir.

L*TJ Shufjj:
Grating !@]

o e —

Modulated _E' o
power 1 = —F
somrcs L Alev

Tek isik yollu AAS

monokromatdsr V‘

Grating

= P
OKL kesici ——————- e

-

rd
P Yar gumidslu ayna

ayna ~ Tacik
Cift 1sik yollu AAS

monokromator

@ Fotocogaltici tlup

Sekil 2.21 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
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2.8.2 Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin (AA Spektrometesi) Bolumleri

2.8.2.1 Isik Kaynaklari

Istk kayna olarak, katot malzemesi analiz edilecek elemenytpiims, karakteristik cizgi
spektrumu yayan lambalar kullanilir. AA Spektroresinde en cok tek veya cok elementli
oyuk katot lambalar kullaniimaktadir. Elektrotlarasina birka¢ yiz voltluk bir gerilim
uygulandginda, iyonlgan asal gaz ile katot bombardiman edilir. Bu iydalakatot
atomlarinin etkilgmesi sonucu katot metalindeki atomlar uyarglrhale gecerler ve tekrar
temel hale donerlerken o elemente 6zgu dalga baybidsima verirler.

2.8.2.2 Atomlastirma Bolimu

Atomik absorpsiyon ile analizlerde temel prensigrimli bir sekilde analiz edilecek
elementin temel seviyede atomlarini gWwmak ve bu atom bulutu iginden analiz edilecek
elementin rezonanssinimini gegirerek absorbe edileginin siddetini 6lgmektir. Serbest

atomlarin g1k absorbe ederek uyariimal&§ekil 2.22 'de gortlmektedir.

— - — — -— — — — — — =

: R

[ l= i It
Fe Temsl Sevivede
kapnad Atam

Sekil 2.22 Atomik absorpsiyon olayi

Lambert Beer’e gore bir ¢ozeltiden gecerk miktari, sigin ¢ozeltide katetdi yol ve ¢ozelti
derisimi ile ters orantili, emilensik miktari ile d@ru ortantilidir. Buna gore Lambert Beer

kanunu (2.6 gtli gi) su sekildedir:
A (absorbans) = Log/(l;) = k.c.| (2.6)

l,=Gelen $1gIn siddeti,

I; =Absorplanmadan geceqgin siddeti,

k =Absorpsiyon katsayisi (dalga boyunglpa
¢ =Ortamdaki serbest atomlarin miktari,

| =Absorplayici ortamin uzungudur. (2.6) gitli gine gore gagidaki sitlikler turetilebilir.
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i/ Io =T ( gecirgenlik ) (2.7)
% T=100.T,%A=100-%T (2.8)

Yukaridaki aitliklerden gorulecgi gibi, absorbans belirli bir dalga boyu ve ortazunlusu

icin, ortamdaki atomlarin miktari ile gdou orantilidir. Atomlatirma slemi sirasinda olan tim
reaksiyonlar elementin cinsine, kimyasina ve alarametrelerine tEdir. Girisimlere neden
olan olaylar da bu kademelerde meydana gelir. Adgimina bolimusu alt bolimlerden

olusmaktadir.

A) Numuneyi emen kisim ( NEBULIZER )

VS

=) 10 Erniz hizi [ mlfdak ]

(S
absorbans

Sekil 2.23 Numune emici karakterigii

Sivi numunenin, oksitleyici gaz akimi ile giurulan digtik basing vasitasiyla kapiler bir boru
tarafindan emilip ki¢uk damlaciklar halinde gdfigil kisimdir. Numuneler emme sistemi
belirli bir oksitleyici aks hizinda kicik damlaciklar orani en fazla olacgkilde

dizenlenmgtir. Akis hizinin artmasi veya azalmasi ile analitik hageasiegisebilir.
B) Puskirtme Hucresi

Damlaciklar numune emiciden sonra puskurtme himeegelir. Plskirtme hicresinin gorevi,
alevde buharkabilecek ve atomkabilecek klgcuk parcaciklarl secip aleve gondermekti
Uygun boyuttaki maksimum damlacik miktari, toplanummunenin %210’ u kadardir.
Plskirtme hicresinin gkr bir gorevi de damlaciklarin, oksitleyici ve yammgazlari ile beke

ulasmadan 6nce tamamengt@amaktir.
C) Bek

Alev etkisiyle atomik buharlarin oturdusu ve sk kayna&indan gelen sinin absorbe
edildigi yerdir. Sicaklg 2000 — 3000C arasinda dgsen yakit / oksitleyici gaz kasmmlari

kullanilir. Bek sistemleri ¢tli gaz karsimlarina gore dizenlenstir. Yakit olarak asetilen,
hidrojen, propan, oksitleyici olarak, hava ve amésit kullanilir. AA Spektrometresinde

analiz edilecek elemente ve gimlere bl olarak secilen ve en ¢ok kullanilan alev turleri
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sunlardir:

1. Hava — Asetilen Alev sicaklpg 2300°C civarindadir ve elementlerin biyuk bir kisminin

analizinde kullanilan alevdir.

2. Azot oksit—Asetilen : Alev sicaklgl 3000 °C civarindadir ve kolayca aymayan,

dayanikl oksitler olgturan Ca, Si, Ti, V, Al, Zr vb... gibi elementleramalizinde kullanilir

3. Hava —Argon:Alev sicaklpl 2000°C civarindadir ve gegirgen bir alevdir. Bu 6zZgtiden
dalga boyu 220 nm’ nin altinda olan ( As, Se, Sm yielementlerin analizinde kullanilir.
AAS analizlerinde en kritikslemler atomlatirma bolimunde olmaktadir ve fonksiyonlarini

dogru yapmasina kghdir.
D) Dalga Boyu Segici

Dalga boyu secicisinin gorevi, karakteristik rezamaizgilerini, ik kayna&inin spektrum
yolunda yer alan gunsigindan, lambadaki dolgu gazindan veya katot maddesin

kaynaklanan guriltd cizgilerden ayirmaktir.
E) Detektor

Foto ca@altici tipler bu amag icin en yaygin kullanim atensahiptirler. diga dayanikl bir
katot Uzerine gelersik fotonlari yiizeyden elektron koparir. Bu elekteyn aralarina artan
gerilim uygulanan elektrodlar tarafindan cekilirlee her seferinde artarak sonucta anot
tarafindan toplanirlar. Elektronlarin eturdusu bu akim pulsu yikseltecle (amplifier)

toplanir.
F) Elektronik ve Okuma Sistemleri

Foto caaltici tip cikgl sinyalleri alevdeki gecirgenlikle orantilidir. silik (2.7)'de
gosterilen ( T =/ I, ) gecirgenlik; (2.8) gtli ginde gosterilen absorbansa A = log 14ftlisi
ile bgzli oldugundan absorbans elektronik bir devre yardimi ileilya Elde edilen sinyaller

okuma skalasi, yazici veya kaydedicide gozlenir.
G) Kalibrasyon Teknikleri

Tam spektrofotometrik analizler, temel olarak Lamibe Beer Kanunu’ na dayanir. (2.6)
esitli gine gbre A =k . c . I dir. Absorpsiyon katsay{k) ve absorpsiyon hticresinin uzuglu
() sabit oldgundan belirli degimlere kagi okunan absorbans gkrleri grafge gecirilirse
Sekil 2.24’ te goruldgu gibi lineer bir kalibrasyon dwusu elde edilir. Burada “absorbans”
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ifadesi “abs.”; degim ifadesi “kons.”seklinde kisaltilarak gosterilmtir.

Absorbans

Nurnure abes. k.alibrazyon

dogruzu

Mumune kans.

/

K.ohsantrazyon

Sekil 2.24 Kalibrasyon dgrusu

2.8.3 AAS’de Karsilasilabilen Engellemeler

AAS yonteminde katlasilabilecek engellemeler, okunmasi gereken absotéardaha fazla

veya daha diiik okumalar yapilmasina neden olmaktadir. Bu eagwler;

- Ilyonlasma EngellemeleriAtomlastiricida, atomlarin bir kismi uygulanan sicaklikleeiyle
iyonlasirlar. Iyonlarla atomlarin spektral hatlari ayni dalga baaiolmadii icin okunmasi
gereken absorbanstan daha kiclged®@kunmasina neden olur. Bunu 6nlemek icin genee
standartlara iyonkma enerjisi kiiguik x&a bir element eklenmelidir. Li, Na ve K bu amag

icin kullanilabilir.

- Kimyasal EngellemelerAtomlastiricida olabilecek kimyasal tepkimeler sonucundaya
cikabilir. Ornegin alevli atomlatiricida,oligan kararl oksitler sonucunda dgémin azalmasi
ile okunan absorbans gy okunmasi gerekenden az olur. Bunu engellemakh@va-asetilen
yerine NO-asetilen alevi kullanilabilir. @er bir ¢ozim ise spektroskopik tamponlarin
kullaniimasidir. Engellemeye neden olan madde mmptmla reaksiyona girerek hataya neden

olunmasini engeller.

- Spektral Engellemeler:Ornekte bulunan iki elementin ayni dalga boyundgsg |
absorplamasi sonucunda ortaya ¢ikan bir engellgrkigdir. Boylelikle dedektore ukmasi
gerekenden daha agh ulasir ve bu daha blyuk bir absorbangei®é okunmasina neden olur.
Bunu engellemek icin analizi yapilacak elementigedielementle cakmayan bir dalga boyu

kullantlir.

- Zemin Engellemeleri:Ornek ¢ozeltisinde bulunan molekil veya radikailensig
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absorplamasi sonucunda ortaya cikar. Bu engellemesdan kaldirmak icin oyuk katot
lambasi ile birlikte sureklisik kaynai yayan déteryum veya halojen lambasi kullaniliged
bir yontem ise Zeeman etkisi adi verilen bu olaigdavetli bir manyetik alan okiurularak
atomun elektronik enerji dizeylerinin yarilamasglaair. Béylece elektronik gegiicin bir

surt absorpsiyon hatti glur ve bu hatlarin dalgaboylari birbirinden 0.01 kaxar farkhdir.

2.8.4 AAS Uygulamalari

AAS eser miktardaki metallerin (ppm, ppb dizeyd&eh analiz icin kullaniimaktadir.
Oncelikle analizi yapilacak orgm cozeltisi hazirlanir. Hangi metalin analizi yiagak ise
cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Statidahazirlanarak metalin absorbans yapti
dalga boyunda okuma yapilarak standgrise hazirlanir. Arsenik, antimon, kalay, selenyum
bizmut ve kugun gibi ugcucu elementlerin analizi i¢in cihaza kidsitemi denilen 6zel bir
sistem yerlgtirilir. Bu sistemde elementler gaz halindeki hideiine dongtarularler (Harley
ve Wiberley, 1954; Skoog vd., 2006; Akcin, 2008Waw).

2.9 Onceki Calsmalar

2.9.1 Parapumping Yonteminin Uygulandigi Calismalar

Literatiirde parapumping yontemi ile yapilan gakalarda 3 farkli parametrenin ggtiriimesi
esas alinmtir. Her Gi¢ yontemde ana unsur, parametg@sdaine bal olarak gerceklgecek
farkli iyon desisimi etkinligidir. Buna b&l olarak bir ayrilma ve geri kazanim etkiglielde
edilebilir. S6z konusu parametreler, sicaklik, ikogic ve pH'dir. Sicaklik parametresi en
glcli parametredir. Bu sebeple literatirde dahasgo#tklik parametresinin ggtiriimesine
bagli calismalar yer almaktadir. Bu bélimde parapupming yontlengerceklgtirilen, Sweed
ve Wilhelm (1969); Wankat (1973); Simon vd., (199Bpdrigues (2000); Ahmed (1980);
Sadabell ve Sweed (1970); Shaffer ve Hamrin (19C8gn vd., (1978,1981); Bartosch vd.,
(2000); Kiefer ve Holl (2001); Molla (2007); Kumkasve Mutafglu (2007); Cetin vd.,
(2008) calsmalari hakkinda bilgi verilngtir.
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2.9.1.1 Sicaklk Desisimine Bagli Parapumping Y6nteminin Uygulandigi Calismalar

Sicaklga bali parapumping cadmalar ilk olarak Wilhelm vd., (1966) tarafindandyam
klortr ve suyu ayirmak amaciyla gercakii@mistir. Bunun ardindan sicaklik parametresinin
degisimine bal iyon desistirme yontemi olan parampumping yontemi ile fargalismalar
gerceklgtirilmi stir. Bunlardan bazilarina érnek olarak Rolke ve Wiim (1969); Sweed ve
Wilhelm (1969); Rice (1973); Wankat (1973); Wankat Koon (1985); Sweed vd., (1973);
Gregory (1974); Chen vd., (1974); Camero ve Swdd&¥q); Goto ve Matsubara (1977);
Chen ve Stokes (1978); Grevillot vd., (1980); Gltevivd., (1984); Ferreira vd., (1991);
Ferreira vd., (1995); Sheng ve Costa (1997); Simdn (1995,1997,1998); Rodrigues vd.,
(2000, 2005a; 2005b) tarafindan gercgliiden calismalar verilebilir.

o Sweed ve Wilhelm (1969) tarafindan gercelitden calsmada toluen- n-heptan silikajel
sistemi icin yer d@stirme, cevrim sdresi, c¢o6zelti hacminin ayriima uzer etkisi

incelenmgtir. Ayrilma etkinliginin ¢cevrim sayisi ile orantili olgu goralmitar.

o Wankat (1973) tarafindan vyapilan e¢ailada, parapumping yontemi Sivi-Sivi
ekstraksiyonu yontemine modifiye ediktir. Asetik asit-su kagiminin ayrilmasi

gerceklatirilmi stir. Burada kolon sisteminde gerceldalen ayrilma sleminde ¢dztcu olarak
dietil eter kullanilmgtir. Etkili bir ayrilma elde edilnstir.

o Simon vd., (1998) tarafindan gercefiglen calsmada, amino asitlerin sicaklk
parametresinin dgstirilmesine bl olarak ayrilmasina yonelik bir iyon gigtirme yontemi
uygulanmgtir. Sicaklik dgisiminin amino asit elektrondétralitesini etkilemesebgbiyle
ayrilma gerceklgr. Burada prolin-valin ve fenilalanin-l6sin-valiaminoasit kagimina ait
amino asit sistemleri, bununla birlikte Dowex 50V8-¥ecinesi kullanilmtir. izotermlerdeki
verilere gore, sicakia bali olarak amino asitler iyi bir ayriima etkiglisergilemstir.

0 Rodrigues vd., (2000) camasinda, sicaklik parametresininggériimesine bgli olarak
ilyon desistirici regine varlginda iki farkli model kullanilarak parapumping yémt
uygulanmgtir. Burada fenol-su- Duolite ES861 ve fenilalasinrSP206 sistemi ile sicaklk
parametresi dgsimine bali iyon dezistirme yontemi gercekigiriimis ve etkili bir ayrilma

elde edilmgtir.
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2.9.1.2 Iyonik Siddetin Degisimine Bagli Parapumping Yonteminin Uygulandig

Calismalar

Iyonik giictin dgistiriimesine bgl parapumping yonteminin kullaniig calsma ise Ahmed

(1980) tarafindan yarttalngtur.

o Ahmed (1980) cajmasinda, alkali fosfatlarin pH ve iyoniiddet parametrelerinin
degisimine bali olarak ayrilmasi gerceldtrilmistir. Ayrica, ayrilma etkinfiini etkileyen
parametreler belirlenrgtir. Bunlar, ¢ozeltinin iyoniksideti, aks hizi, ¢ozelti degimi,
kullanilan adsorbanin tira gibi parametrelerdidecedilen veriler neticesinde, kullanilan bu
yontemle izoelektrik noktalari ayni veya birbiringkin proteinlerin safkiriimasi ve

ayrilmasi da mamkanddr.

2.9.1.3 pH Degisimine Bagli Parapumping Y6nteminin Uygulandigi Calismalar

pH parametresinin gestiriimesine bgll parapumping yontemi ile yapilan gahalardan
bazilarina 6rnek olarak Sabadell ve Sweed (1970ff& ve Hamrin (1975); Chen vd.,
(1979, 1980); Bartosch vd., (2000); Kiefer ve H@EDO1) tarafindan yuratilen cghalar
gOsterilebilir.

o Sabadell ve Sweed (1970) gatasinda, asit ilavesi ile pH glerinin de kontrol edildii
ilk pH degisimine bali parapumping uygulamasi gerceftiglmistir. Burada alkali metal
iyonlarinin ayrilmasi amaclangrancak sinirli bir bgari elde edilmitir.

o Shaffer ve Hamrin (1975) cainasinda, sulu c¢6zeltidbulunan enzimlerin ayriimasi
amaciyla affinite kromatografisi ile bigerilen parapumping yontemi uygulangtir.

o Chen vd., (1978,1981) cainalarinda, hemoglobin ve albumin gibi aminoasitiepH
degisimine bali parapumping ile ayrilmasi gercegtielmi stir.

o Bartosch vd., (2000) camasinda, pH dgsimine bali parapumping yontemi ile ikili
metal kargimlarinin ayrilmasisiemi gerceklstirilmistir. Calismalarda kuvvetli asidik katyon
degistirici olarak Purolite C100 E recinesi kullaniktir. Yapilan ¢ seri caimada, kullanilan
katyon degistirici miktari, kullanilan komplekskirici ajanin tird ve miktari i¢in en uygun

degerler belirlnemgtir.

o Molla (2007) parapumping uygulamasinda, 2getbkli Ni(ll) — Cd(ll); Cu(ll) — Co(ll)



48

ve Cu(ll) — Ni(ll) metal ciftlerinin birbirinden ayimasini gergeklkgirmek icin kompleks
ajanlari olarak sitrik asit ve tartarik asit kulllms, en uygun kompleks ajani turt ve pH
optimizasyonu asduriimistir. Calsmalar kuvvetli asidik pH (pH<3) ve zayif asidik pH
(pH>5) olarak iki farkl pH dgerinde yarattlmgtidr. Yapilan ¢cakma sonucunda, kuvvetli
asidik katyon dgistirici (Amberlite IR 120 recinesi) ile Ni(ll) — Cdlj ciftinin ayrilmasi ve
geri kazanilmasinda en iyi sonug¢ sitrik asit anda ve pH: 2,00/5,00 sisteminde elde
edilmistir. Cu(ll) — Co(ll) ¢ifti icin sitrik asit varlginda 2,00/5,50 sisteminde ve son olarak
Cu(Il) = Ni(ll) cifti icin ise tartarik asit varfiinda pH: 3,0/6,0 sisteminde elde editmi
Cu(Il) = Ni(ll) ikilisi icin elde edilen optimum kgullar atiksu 6rng@ne uygulanmytir.

o Kumbasar ve Mutafglu (2007) cakmasinda, pH: 3,00/6,00'da Cu(ll)-Zn(ll) sentetik ve
pH: 2,00/5,00°de Ni(Il)-Cr(lll) atik su orrggne pH degisimine bali parapumping yontemi
uygulanmgtir. ilk calismada pH: 6,00’da iyi bir ayrilma ve Cu(ll) iyonlaigin bir geri
kazanim; ikinci cahmada ise pH: 5,00'te iyi bir ayrilma ve Ni(ll) iytam icin bir geri
kazanim elde edilngiir. Atik sularda yuratilmgi olmasi bakimindan bu c¢ginanin 6nemli

oldugu disunulmastar.

o Kiefer ve HOIl (2001) cadmasinda, Ucli metal kammlarini iceren sentetik su
orneklerinde farkli metal turlerinin ayrilmasi vergkazanim etkinlikleri incelenrtir. Bu
calismalarda, kuvvetli asidik katyon gtirici olarak Purolite C100 E recinesi vainda,
Cu(ID-Ni(I)-Zn(Il) — sitrik asit; Cu(Il)-Ni(l)-Cr(lll) — sitrik asit ve Cu(I)-Ni(Il)-Fe(lll) —

sitrik asit sistemleri ile 4 seri caitna yuratalmigtar.

Ucli metal kagimlarini iceren sentetik su orneklerinin ayrilmas geri kazanilmasina
yonelik tek cagma olmasi sebebiyle 6nemli olan bu gakada, Cu(ll)-Ni(ll)-Zn(Il) — sitrik
asit; Cu(l)-Ni(ll)-Cd(ll) — sitrik asit; Cu(I)Ni(I)-Cr(l1l) — sitrik asit ve Cu(ll)-Ni(ll)-
Fe(lll) — sitrik asit sistemlerinin sirasiyla 2,600 pH arafiindaki ve 3,00/6,00; 2,00/4,50;
2,00/4,50 ikili pH sistemlerindeki ayrilma ve gkazanim etkinlikleri incelenriir.

- IIk olarak 2,00-6,00 pH argiinda Cu(ll)-Ni(ll)-Zn(ll) — Sitrik asit sisteminimyriima ve
geri kazanim etkindii incelenmgtir. Burada her bir metal iyonu d@mi 5 mmol/L; sitrik asit
derisimi ise 7,50 mmol/L’dir. Kuvvetli asidik katyon @gtirici recine miktari 5 g’dir. Cevrim
sayisi 12, cevrim suresi ise 30 dakikadir. pHedie2,00'nin gagisinda oldgu durumda
metal iyonlarinin kompleks gjumu 6nemsenmeyecek dizeyde olup, pEedearttikca her
Uc metal tarindn de sitrik asit ile kompleks spluma giliminin arttigi ve ortamdaki metal

turlerine ait serbest iyon deirninin azaldg gorulmdtar. Sinirl sitrik asit miktari ve
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kuvvetli asidik katyon dgstirici recinenin Cu(ll) icin guclu bir afinite géstmesi sebebiyle
serbest haldeki Zn(ll) ve Ni(ll) derminin pH ile orantili olarak artyi gorulmdtar.
Ortamdaki serbest Zn(ll) iyon deiminin serbest Cu(ll) iyon detimine orani pH:2,00'de 1,5
iken pH:6,00'da bu oran 42,00'ye cikgnr. Ayni kosullarda serbest haldeki Zn(ll)
derisiminin, serbest haldeki Ni(ll) dafimine orani ise 1,5'de sabit kalgtir. Bu verilere gore,
farkll iki pH deseri belirlenerek (pH:3,00 ve pH:6,00) gahaya devam edilngiir. Bu
asamada 12 cevrim sonunda Zn(ll) ve Ni(ll) iyon tirleek bir tirmi gibi davranmy ve
kararli kompleks olgturamamasi sebebiyle pHgii disik olan kapta toplanmtir. pH:3,00
kabinda, Ni(ll) ve Zn(ll) iyonlari bgangi¢c miktarina gore %20 oraninda agtmni Cu(ll)
iyonlari ise dgerlerinden farkli davranarak sitrik asit ile karakompleks olgturmasi
sebebiyle pH dgeri yiksek kapta toplangtir. Cu(ll) iyonlan pH:6,00 kabinda klangic
miktarina gore 2 misli artrgtir. Buradan da c¢inko(ll) ve nikel(Il) iyonlarinidzelliklerinin
hemen hemen benzer nitelikte aidugorilmigtir. pH:3,00 kabinda ayrilma etkigilnin daha
da artinlabilmesi icin iki yari hacme ayrilan ctiterin bir kez daha iki yari hacme ayrilgni

ve yeni bir parapumping cainasi gerceklgirilmi stir.

- 1kinci olarak gercekigirilen parapumping ¢aimasinda, Cu(ll)-Ni(Il)-Cd(Il) — sitrik asit
sisteminin pH:3,00'de ve pH: 6,00’daki ayriima verigkazanim etkinfii incelenmitir. Iyon
degistirici recine miktart yine 5 g'dir. Burada Ni(ll) ev Cd(ll) iyonlarinin kompleks
olusturmasindaki benzerlikler sebebiyle tek bir tigngibi davranmygtir. 12 ¢cevrim sonunda,
pH: 3,00'te, Cu(ll) degiminin, balangi¢c degimine gore %15 oraninda azaidipH: 6,00'da
ise balangi¢c degimine gbre %80 oraninda agtigorialmistar. Ni(ll) ve Cd (ll) dergimleri
hemen hemen birbirine seolup, pH: 3,00'te bgangic deimine goére %20 ar
gorulmistar. pH: 6,00'da ise bu iki iyon tirt deiminin balangi¢c degimine goére yaklgik
olarak %20 oraninda azagdigortlmektedir. Burada daha iyi bir ayriima etkinelde etmek

amaciyla ikinci bir glem basama uygulanmarnstir.

- Uglincl olarak gercekdirilen parapumping caimasinda, Cu(ll)-Ni(I)-Cr(lll) — sitrik asit
sisteminin ayrilma ve geri kazanim etk@mlincelenmgtir. Metal iyonlari degimi 1 mmol/L;
komplekslgtirici ajan dergimi ise 1,5 mmol/L; kuvvetli asidik katyon gatirici recine
miktar1 5 g’'dir. Burada Cr(OH)¢cokmesini 6nlemek amaciyla gaha pH dgerleri 2,00 ve
4,50 olarak belirlenngtir. Elde edilen verirler, iki dgerlikli U¢li metal kagimlarindan
olusan sistemlerdekinden daha farkhdir. Ni(ll) zayoinkpleks olgturan tir olmasina gaen,
burada zayif asidik pH derindeki kaba baskin olarakstaan tir olmgtur. 12 cevrim
sonunda, pH: 2,00'de Ni(ll) dermi baslangic derimine goére yaklggk %70 oraninda
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artmstir. pH: 4,50'te ise yine yak$gk %70 oraninda azalgtir. pH: 2,00°de Cr(lll) ve Cu(ll)
derisimi hemen hemen sabit kalgtr. Bu durum, Cr(lll) ve Cu(ll)’nin sitrik asit & kararli
kompleks olgturmasindan ileri gel@i disunulmistir. Burada sitrik asit miktari kompleks
olusturcak diuzeydedir. Sonuc olarak Ni(ll) iyonunun 400 kabina tandigi géralmistar.
Burada ayrilma etkinginin ikinci bir islem basamg@ ile arttirllabilecgi dusunalmstdr.

- Doérdincu olarak gercelgliirilen parapumping calmasinda, Cu(l)-Ni(l)-Fe(ll) — sitrik
asit sisteminin ayrilma ve geri kazanim etignincelenmitir. Burada metal iyonu dermleri

1 mmol/L; sitrik asit degimi ise 1,5 mmol/L; iyon dgstirici miktari 5 g; calgma pH
degerleri ise 2,00 ve 4,50’dir. Caima sonuclarina gére Ni(ll)’nin en ¢oksiiaan tir oldgu,
pH: 2,00'de %65 dolayinda geri kazan@idipH: 4,50 kabinda ise fangi¢c degimine goére
%60 oraninda azalgh gorilmistir. Uglinct cabima sisteminden farkli olarak Cu(ll)’nin ayni
oranda taindigi, Fe(lll)’nin ise pH: 2,00’de bdangi¢c degimine gore yaklgik %40 oraninda
azaldgl, pH: 4,50’de ise %36 oraninda geri kazagldyorulmistir. Elde edilen sonuclara
gore bu gorantinin metal turlerinin komplekshe 6zelliklerine bgl olarak ortaya cikgi,
Fe(lll)’)nin kararlh kompleks olgturarak zayif asidik pH derindeki kapta toplangi ve
Cu(ll), Ni(ll))nin da tek bir tirmg gibi davranarak, zayif kompleks gturmasi sebebiyle
pH: 2,00 kabinda toplanglibilgisi elde edilmgtir.

o Cetin vd., (2008) cailmasinda, secici iyon @stirici ile metallerin indirekt veya direkt
yontemlerle, parapumping prensibine dayall olar&ki é@tik camur eflientinde bulunan
kalsiyum ve krom metallerinin ayriimasi ve geri andmasi amaclangtir. ik olarak yapilan
calismada anyon dgstirici (Purolite A 109) kullanilarak pH:1,00/3,0Cegkrlerinde benzer
derisimlerdeki Cr(lll) - Ca(ll)ikili metal karsimi icin etkili bir ayrilma ve geri kazanim elde
edilememitir. Ikinci olarak yapilan ¢caimada, katyon dgstiriciler kullaniimistir (Amberjet
1200 ve Amberlite 120). pH:3,00/5,00 sisteminde Andt 1200 recinesi ile direkt yontem
olarak saf su kullanilmive yine etkili bir ayrilma ve geri kazanim eldeileshemitir.
Kullanilan regine miktari arttinlginda ve ¢akma pH dgeri degistirildi gi durumda iyi bir
ayriima ve geri kazanimin gerceftigi gorulmistir. indirekt yontem olarak EDTA gibi bir
komplekslatirici ajanin kullanildgl parapumping caimasinda kuvvetli asidik katyon
degistirici olarak Amberlite IR 120 recinesi kullanilgtur. Cr(l11) - Ca(ll) ikili metal kargimi
icin pH: 2,00/5,00 dgerlerinde ayrilma ve geri kazanim etk@lincelenmgtir. pH: 2,00'de
baslangictan itibaren iyi bir ayrilma gercgekieistir. 7 ¢cevrim sonunda EDTA vaginda
Amberlite IR 120 recinesi ile Ca(ll)’nin %20 oradengeri kazanilg; Cr(lll)’nin ise %50

oraninda azaldi goralmistar. pH: 5,00'te ise yine ayni kollarda, 8 ¢cevrim sonunda Cr(lll)
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— Ca(ll) iyonlari icin bir ayrilma giliminin oldugu gozlenmgtir.

Tdm bu camalar gz 6ntine alinarak, bizim gatamizda, 3’0 metal kanmi halindeki
sentetik su orng ile pH'a bagli parapumping ¢agmalarinin yurutilmesi amaclangtr.
Cu(Il), Mn(ll), Fe(lll) telt metal kagimi ile kompleks ajani olarak EDTA ve iyongigirici
olarak kuvvetli asidik katyon gestirci recine varlginda, farkh pH sistemlerinde cgitnalar
gerceklatirili stir. Bu calsmalar, Kiefer ve HO6ll (2001) caimasina uygunsekilde
yuratulmistdr. Calsma kaullarn ve yapilan pH d&simine bal parapumping ¢camalari
hakkinda daha ayrintili bilgi Bolum 3.3.3.1’de gdimistir. Ayrica calgmalara ait akg
semasiSekil 2.25'te gosterilmtir.

{Cu(II)-Mn(II)-
Fe(III)} - EDTA
- KUVVETLI

4SIDIK KATYON
DEGISTIRICT
(AMBERLI TE IR 120 (Na’))

SISTEMI

I_____l_____l

: 1l. SERI A )

N

/ /
4 1. SERI 4 111. SERI

pH: 1.50 / pH: 2.00 / pH: 2.00 /
3.50 4.00 4.50
CALISMASI CALISMASI CALISMASI

\

I\

\ VAN /|

Sekil 2.25 pH degisimine bali parapumping ¢cajmasina ait akisemasi
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2.9.2 Flotasyon Yonteminin Uygulandgl Calismalar

Literatiirde flotasyon yonteminin kullanifgdicok sayida ¢aima bulunmaktadir. Daha ¢ok
metalurji ve kimya muhendigh alaninda uygulanan bu yontem, analitik kimya aida eser
elementlerin AAS ile tayininden ©Once zengitiglmesine ve ayrilmasi amaciyla
uygulanmgtir. Flotasyon yonteminin farkl ggleri bulunmaktadir. Coktirme flotasyonu,
iyon flotasyonu, adsorplayici kolloid flotasyonwbgiontemler bunlardan bazilandgegkil
2.3). Sebba (1965,1966); DeCarlo ve Zeitlin (198&%uike (1982); Hobo vd., (1986); Kim,
(1991); Nakashima (1991); Choi vd., (1991); Sag4ki92); Alexondrova (1993); Stafilov
vd., (1997, 1998a;1998b; 2000a,;2000b, 2001, 2Q0R25); Kim vd., (1998, 1999); Liu ve
Doyle (2001,2003); Pavlovska vd., (2001, 2002)pic&t (2002); Doyle (2003); Koyuncu vd.,
(2004); ; Ay vd., (2005)Bundalevska vd., (2005); Cundeva vd., (2008); Kasith, (2008)
tarafindan iyon flotasyon ve adsorplayici kolloidgiktirme flotasyonu yontemlerine ait
farkll uygulamalar gercekgarilmistir. Bu calsmalarda sentetik ve gercek su drneklerinde
eser miktarda bulunanga metallerin 6n zenginkéiriimesi ve ayrilmasi amaciyla farkl
toplayicilar ve farkh yluzey aktif maddeler kullamistir. Bu bdlumde Hobo vd., (1986);
Sasaki vd., (1982); Kim vd., (1991); Liu ve Doy2001;2003); Doyle (2003); Stafilov vd.,
(1998); Stafilov vd., (2000); Koyuncu vd., (2004DgCarlo ve Zeitlin (1982) calnalari
hakkinda bilgi verilmgtir.

2.9.2.1 Iyon Fotasyonu Ydénteminin Uygulandg Calismalar

0 Hobo vd., (1986) ¢cajmasinda,, su ortaminda Fe(lll), Co(ll), Cu(ll), @dye Zn(ll)’'nin
iyon flotasyonu prensibine uygun olarak ayriimageei kazanim etkingii incelenmgtir. 2000
mL sentetik su orngnde bulunan metal turlerinin pH: 4,00g@einde 1,10-fenantrolin gibi
kuvvetli selat olyturucu ajan varfiinda flotasyonu gercelderiimistir. Elde edilen geri
kazanim yuzdeleri Cu(ll) icin %30, Cd(ll) icin %580(ll) icin %33, Zn(ll) icin %36 ve
Fe(lll) icin %48 seklindedir. Ardindan belirlenen kollarda Ni(ll), Fe(lll), Co(ll), Cu(ll),
Cd(Il) ve zZn(ll) iyonlarini bir arada iceren gercek 6rngi ile iyon flotasyonu cafmasi
yuratalmistar. indiktif eslesmis atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile metahigrinin
kantitatif tayini gerceklgirilmistir. YUksek geri kazanim etkir@i elde edilmgtir. Ayrica
1,10-fenantrolin ligandi vagiinda Mn(ll) ve Pb(ll)’nin pH:4,10 - 6,10 ve 5,108, arasinda

iyon flotasyon etkinii de incelenmytir. Bu iki metal tlrQ icin olumlu veriler elde duken
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Ag(l) iyonu i¢in olumlu bir veri elde edilemestir.

o Sasaki vd., (1982) tarafindan, su ortaminda buluRa(ill), Cu(ll) ve Ni(ll) metal
katyonlarinin toplayici olarak komur ve katyonikzgiy aktif madde kagimi varliginda iyon
flotasyonu etkinki incelenmitir. ilk olarak pH: 2,00-14,00 arasinda, gilirulan 2500 ppm
komir (6 ppm poliakrilamid ilavesi s6z konusu gidudurumda ve ilave edilmedi
durumda) ve 550 ppm hekzadesiltrimetilamonyum KkIodTAC) karsimi ile kémurin
flotasyon etkinlgi incelenmgtir. Buna gore, komurin flotasyon etkigili6 ppm PAA ilavesi
s6z konusu oldiu durumda pH:3,0’de maksimum flotasyon etkinglde edilmg, sonrasinda
pH:13,00'e kadar sabit kalgyi pH:14,0’'de ise bu @er hizla azalmtir. Ardindan su
ortaminda bulunan Fe(lll), Cu(ll) ve Ni(ll) metahtyonlari 2500 ppm kémtr, 6 ppm PAA ve
farkli miktarlarda HTAC ilavesi gercelderilerek pH:10,80; 10,00 ve 11,10'de iyon
flotasyonu etkinigi incelenmgtir. Buna gore ilave edilen HTAC ve toplam derie basl
olarak bu U¢ pH dgerinde de tim metal tlrleri icin%95’in Uzerinde gari kazanim etkingi

elde edilmgtir.

o Kim vd., (1991) tarafindan gercekteilen calsmada, su ortaminda bulunan Co(ll), C(ll)
ve Fe(lll) metal katyonlarinin iyon flotasyonu yénti ile su ortamindan ayrilmasi ve geri
kazanilmasi etkingi incelenmsgtir. Bu calsmada metallerle anyonik karakterde ve kararli
kompleks olgturabilen disodyum 1-nirtozo-2-nafto-3,6-disulfonbtlesigi kullaniimistir.
Toplayici olarak katyonik karakterde yizey aktif dda: setiltrimetilamonyum bromar
(CTAB) kullaniimstir. S6z konusu metal tdrlerinin pH:3,00-8,50 analda belirtilen
komplekslatirici ajan (ligand) ve ylzey aktif madde vahda iyon flotaasyonuslemi
gerceklatirilmis, en uygun pH dgeri 4,90 olarak belirlenmgiir. Ayrica, komplekslgtirici
ajan (ligand) miktari, yluzey aktif madde miktaggzelti ortamina génderilen azot gazinin
hizi ve yabanci iyonlarin ggim etkisi gibi etmenler incelensgtir. Elde edilen optimum
kosullar ayni metal turlerini iceren gercek atiksudgine uygulanmgtir. Co(ll) ve Cu(ll) icin
%92,50 dgerinde bir geri kazanim etkigdli elde edilmgtir. Atiksu ornginde Fe(lll)’nin
derisimi ¢alisma dergim aralginda olmasindan 6turt flotasyona tabi tutulmgmi

o Liu ve Doyle (2001) tarafindan gerceftielen calsmada, iyon flotasyonu yodntemi
kullanilarak metallerin iyon segicilikleri ve melin su ortamindan uzakkariimasina ait
kinetik ifadeler termodinamik acidan incelentimi Ylzey gerilimi verisi ile Gibbs
adsorpsiyon gtli gi bir arada yorumlanarak alkilsulfat (STS, SHS, $D%u sistemlerinde
metal iyonu uzakigiriimasina ait bir kinetik ifade gatirilmistir. Bununla birlikte, SDS
(sodyum doesilsulfat) vaginda Cu(ll), Ca(ll) ve Pb(ll) metal katyonlarinirecscilik
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katsayilari bu yizey gerilimi modellemesi ile hdaamstir. Elde edilen secicilik sirasi
Cu(In<Ca(ll)<Pb(ll) seklide ve modelleme ile denel veriler birbirinin nagn oldwgu
goralmistir. Ozetle bu cajma neticesinde metal iyinlarinin alkilstlfatlar lvgnda iyon

flotasyonu prensibine I3a olarak su ortamindan uzaktailip, geri kazanildii géralmistar.

o Doyle ve Liu (2002) cajmasinda, katyonlarin (Eland Nf*) uygun miktardaki anyonik
yuzey aktif madde (SDS) vaglnda iyon flotasyonu yontemi kullanilarak su ortadan
giderilmesi glemi gerceklstiriimis ve uygun miktardaki notral karakterdeki tetraet#min
ligandinin flotasyon etkinii Uzerine etkisi incelenngir. Calisma sonunda elde edilen
verilere gore, Cu(llynin Ca(ll)’na gore Trien vayinda daha fazla bir secicilik ile flote
edildigi goralmistir. Trienin olmadil ¢ozelti ortaminda ise tam tersi bigilem goralmustar.
Calismada metallerin gosteggibu flotasyon giliminin atiksu ¢alsmalarina uyarlanabilege
dUsunulmdgtir. Ayrica SDS varfiinda Ni(ll) ve Cu(ll)’nin Trien ligandi kullanilakaiyon
flotasyonu etkinigi incelenmitir. Yapilan calgma sonunda her iki metal tirintn de Trien
ligandi varlginda daha hizh flote edilgii goriIimistir. Yapilan yizey gerilimi élcimleri
Trien ligandinin SDS-Ni(Il) ve SDS-Cu(ll) ¢ozeltilein ylizey aktivitesini ve adsorpsiyon
yogunlugunu arttirdgini géstermgtir. Adsorpsiyon ile metallerin Gibbs serbestlikegrsi,
komplekslgmeden o6tirt d@serek azalmytir. Bu degisimlerin hava-¢ozelti ara ylzeyindeki
metal-Trien kompleksleri arasindaki hidrofobik é&kimlerden ve DS (dodesil sulfat)
iyonlari ile metal-Trien kompleksleri arasindakirgsiyona bl olarak meydana gelen
dehidrasyon miktar dgsiminden ileri geldgi disunulmdstar.

o Doyle (2003) cabmasinda, ayni defm ve iyonik gu¢ dgerlerine sahip dodesilsulfat
cOzeltilerinin farkli metal iyonlari icergi durumda yuzey gerilimlerinin farkli olgw
distnulerek yluzey gerilimi 6lcumleri ile metallerinay flotasyonu segicilikleri arasindaki
ili skiyi ortaya koymak adina farkli camalar gerceklgirilmistir. Calismalarda adsorpsiyon
yogunlugunu etkileyen bazi etmenler belirlergtiti. Bu etmenler; iyon yuki fyonik yaricap
degeri, hidrofobik etkilgimler ve ylzey aktif madde ilgelat oliumu gibi etmenlerdir. S6z
konusu etmenlerin etkileri ¢ozelti ortaminda uydpmligandin ilave edilmesi ile giderilebilir.
Bazi ligandlarin, metal iyonlarinin iyon flotasyoiiaerindeki etkileri incelenmiir. Liu ve

Doyle selat ajanlarinin segicilik Gzerine etkilerini bédimek amaciyla;
a. Notral karakterde (Triergelat ajani,
b. Anyonik karakterde (EDTAgelat ajant,

c. Anyonik yuzey aktif karakterdgelat olyturucu madde kullanrgtur.
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a. Cu(I)-Ca(ll)-Trien ligandi / SDS Sistemi: Notralevhidrofilik karakterdeki Trien
ligandi varlginda Cu(ll) iyonlari secimli olarak flote edilgyitamamina yakini su
ortamindan uzakajariimistir. Ca(ll) iyonu icin tam tersi bir etkinlik eldedilmistir.
Ayni sekilde Cu(ll)-Trien / SDS ve Ni(ll)-Trien / SDS géltileri icin bir calsma
gerceklatirilmistir. Bu ¢alsma neticesinde ise her iki metal ttru icin de iyiigon
flotasyonu etkinigi elde edilmgtir.

Elde edilen sonuglar, yapilan ytzey gerilimi 6lcénme gore aciklanmgtir. Buna gore
Trien ligandi ortamin yizey aktivitesini ve Cu#)SDS ve Ni(ll) — SDS c¢ozeltilerinin
adsorpsiyon ygunluklarini arttirmgtir. Bagska bir ifade ile metal katyonlari Trien
ligandi ile kompleks olgturmasina bgi olarak iyonik yaricap deeri artmstir. Sonug

olarak iyon flotasyonu etkirgi de artmsgtir.

b. Cu(ll)-Mg(Il)-EDTA / SDS Sistemi: Bu sistemde, EDGI hidrofilik ve anyonik
karakterdeki ligand vagiinda metallerin EDTA ile okturdusu kompleksin stabilitesi
on plana ¢iknstir. Cu(ll) iyonu Mg(ll) iyonuna gore EDTA ile dahararli kompleks
olusturur. Bu sebeple SDS ile etikjlen gostermeden su ortaminda kajtm Artan
EDTA miktart Cu(ll) geri kazanimini ve flotasyonzimi baskilamy, Mg(ll) geri
kazanimini ve flotasyon hizini ise arttigtmt Bu calsma neticesinde katyonik
karakterde yiizey aktif madde v@rhda ayni sistem s6z konusu gidanda bu sefer
Cu(ll) icin iyi bir geri kazanim elde edilege 6nerilmistir. Ancak buradaki kgul
ortamdaki EDTA miktarinin sadece Cu(ll) ile kardebmpleks olgturacak miktarda
olmasidir. Daha fazla miktarda olmasinin Cu(ll) iggazanimini etkileyegg

dUstnalmistar

c. Anyonik karakterde bir ylzey aktif madde dodesiitkatriamin (Ddien) variginda
Cu(ll), Co(ll), Ni(lly’nin iyon flotasyonu etkinigi incelenmstir. Buna gore her ¢
metal tirt de farkh pH derlerinde farkli iyon flotasyonu etkinlileri serddgi

gorulmugtar.

Tam bu ¢agmalar g6z dntine alinarak 3'li metal kani halindeki sentetik su 6rpgile iyon
flotasyonu cakmalarinin yurutilmesine karar verilgtir. Metal (Cu(ll), Mn(ll), Fe(lll)),
ligant (EDTA) ve toplayici (CTAB, SDS ve Triton X30) dersimleri Doyle ve Liu
(2001;2003) ve Doyle (2003) cahalarina uygun olarak belirlengtir (Akis semasina
sigmadg! icin pH:4,00'te Triton X-100 yuzey aktif maddesirtoplayici olarak kullanilg

iyon flotasyonu cadmasi aky semasi icerisinde gosteriimegtit. S6z konusu ¢aimainin



56

kosullart A.Il serisi ¢calgmalari ile aynidi(Bélim 3.3.3.2ve iyi bir ayrilma ve geri kazanim
etkinligi elde edilemedi icin buradan sonraki bélimlerde bu egala ile ilgili bir veri
sunulmamgtir). Yontem uygulamasi ve sistem kurulumunun blUsgelara uygun olarak
gerceklgtiriimesi amaclanngtir. Calsma kaullari ve yapilan iyon flotasyonu cstinalar
hakkinda daha ayrintili bilgi Bolum 3.3.3.2'de gististir. Ayrica iyon flotasyonu
calismalarina ait algisemasiSekil 2.26 veSekil 2.27'de gosterilnstir.

2.9.2.2 Adsorplayici Kolloid Flotasyonu Ydnteminin Uygulandgi Calismalar

o DecCarlo ve Zeitlin (1982) calmasi su ortaminda kamm halinde bulunan Co(ll), Cu(ll),
Mn(ll) ve Ni(ll)’nin su ortamindan uzakjairiimasina yoneliktir. Yapilan denel gahalar
adsorplayici kolloid flotasyonu prensibine uygurarek yuratimigtir. Burada katyonik
karakterde bir ylizey aktif madde olarak lauril arhidroklorir ve gercek su ortamindaki
kosullar g6z 6nline alinarak bir topayici reaktif segtir. Bu reaktif Fe(OHy'tir. S6z konusu
toplayici reaktif variginda iyi bir zenginlgme etkinlgi elde edilmgtir. S6z konusu iyon
turlerinin flotasyonunun ardindan atomik absorpsiyspektrometresi ile miktar tayini
gerceklatirilmistir. Elde edilen geri kazanim etkipii elementlere goére farklihk gostepl
gorulmistar. Buna gére Cu(ll) pH: 6,00'nin yukarisinda, INi(Co(ll) ve Mn(ll) pH:9,00'da
kantitatif olarak geri kazanilrtir.

o Stafilov vd., (1998) tarafindan gerceftielen calsmalarda ditiyokarbamat tirevleri ve
bunlarin kobalt(lll) veya Fe(lll) iyonlar ile yapsoldusu kompleksleri toplayici kolloidal
reaktif olarak kullaniimgtir. Analiz edilecek ¢ozeltideki metal bkenlerine gore kobalt veya
demir formlarindan hangisinin kullanilaga  belirlenmitir. Calismalarda
hekzametilenditiyokarbat ile heptilditiyokarbamafédre flotasyon uygulamasinda daha etkin

bir sonucun elde edilgi goralmustar.

o Stafilov vd., (2000) camasinda, gercek su orneklerinde  Mn(ll)’nin
tetraetilenditiyokarbamat ve hekzametilenditiyokariat varlginda adsorplayici kolloid
flotasyon yontemi ile ayrilmasi ve geri kazaniimgkmi gerceklgtirilmistir. Su ortaminda
eser miktarda Mn(ll) yani sira Pb(ll) ve Zn(ll) ijari da bulunmaktadir. ETAAS analizi
oncesi iyi bir ayrilma ve 6n zengigteme etkinligi Gzerine deneysel kallarin etkisi
incelenmgtir. Mangan icin en iyi geri kazanim etkigli Fe(HMDTC); varliginda elde
edilmistir. Calismanin dgrulanmasi standart katma yonteminin uygul8ndETAAS
analizinin ICP-AES ile karlastiriimasi ile gercekigirilmi stir.
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o Koyuncu vd., (2004) ¢calmasinda, deniz suyunda eser miktarda bulunan CANCire,
Zn, Pb ve Tl elementlerinin adsorplayici kolloisbtsyonu ile zengin@irildikten sonra
atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz edilimi Deniz suyu ile gercekdérilen
calisma oOncesinde deniz suyu Ognealkali ve toprak alkali tuzlarinin Co(HMDTE)
varliginda ¢ékmesini séz konusu olabilgrelen énceden bu tir iyonlarin (N&K*, Mg®,
Ccd™") flotasyon 6ncesi ve sonrasi miktarlarl tayin mit| ardindan flote edilebilii test
edilmistir. Elde edilen sonucglara gore bu iyonlarin Co(HMD); ile ¢cok diik flotasyon
etkinligi gostermgtir. Bu sekilde deniz suyu orrge 40 kat zenginlgtirilmis ve alkali, toprak
alkali metal iyonlarinin gisim etkisi ortadan kaldiriingtir. Calsmada adsorplayici kolloidal
cOkelti olarak Co(HMDTQ kullaniimsstir. Ortamin pH’i; kobalt, hekzametilendtiyokarbama
miktari; yluzey aktif maddenin tlrl gibi yontem paegrelerinin 6n zenginiirme ve geri
kazanim Uzerine etkisi incelergtit. Buna gore ortam pH @erinin ve kobalt miktarinin
analit geri kazanimi tzerine etkisinin ofgugorilmigtir. Kobaltin incelenen eser miktardaki
iyonlarin absorbanslari tGzerien bir gin olusturmadgl goralmdtur. En iyi geri kazanim
etkinligi pH: 6,00’da (}= 0,2 mmol/L) 1,5 mg Co(ll) ve 0,3 mmol HMDT@arhginda, 1 mL
etanolde hazirlanmi%0,5’lik SDS ve sodyumoleat birarada kullanilarelkle edilmgtir.
Alevli atomik absorpsiyon ve elektrotermal atombsarpsiyon spektrometresi ile elde edilen
sonugclar induktif gesmis plazma- atomik emisyon spektrometresi ile eldéeedsonuclar ile

karstlastiriimistir.

Bu calsmalardan yola c¢ikilarak, Cu(ll)-Mn(l)-Fe(lll) seattk 3’10 metal kagimi ¢ozeltisi ile
adsorplayici kolloid ¢oktirme flotasyon gahasi yuratiimesi amaclangtr. Metal (Cu(ll),
Mn(ll), Fe(lll)) derisimi 6nceki gamada yuratilen iyon flotasyonu gahasina, ligand
(Co(HMDTC);) ve toplayici (SDS) deiimleri ise Akgin (2004); Stafilov vd., (2004);
Bundalevska vd., (2005); Cundeva vd., (2005);sgadiarina uygun olarak belirlengtir.
Yontem uygulamasi ve sistem kurulumu bu ggablara uygun olarak gercektigilmi stir.
Calsma kaullari ve yapilan flotasyon calmasi hakkinda daha ayrintili bilgi Bolim
3.7.2.2’de goOsterilmgtir. Asagida yer alanSekil 2.26 ve 2.27’de adosrplayici kolloid
flotasyonu cakmasina ait akisemasi verilmektedir. Ayrica bir sonraki sayfadaileerSekil
2.27'de ise yapilan tim ceanalar tek bir alg semasinda toplanarak gosterilmek istegtmi
Burada yer alan “mM” ifadesi mmol/L’'nin, “S” ve “Cifadeleri sirasiyla SDS ve CTAB,
“I.F” ifadesi iyon flotasyonu, “A.K.F” ifadesi ise adrplayici kolloid flotasyonu, “M.K”
ifadesi metal kagimi, “T.A” toplayici ajan terimlerinin kisaltiimi gdsterimleridir.
“Cahismalari” ifadesi “C.” Olarak kisaltilngtir.
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pH: 4,00'te YURUTULEN
FLOTASYON CALI

MALARI

[ A) IYON FLOTASYONU GC. J [

B) ADSORPLAYICI KOLLO iD
COKTURME FLOTASYONU G.

f B SERISI (3'li \
KARISIM) :

{Cu(l)-Mn(l1)-
Fe(lll)} : 0,05 mM

/
0,3 MM Co(HMDTC)
/

SDS ( %0,5'lik)

Al SEFI'SI'(TEKLI'):\/ — ~N
Cu(ll), Mn(11), A.ll SERISI (3'lii
Fe(lll) : 0,2 mM KARILSIM) :
{Cu(I)-Mn(I)-
) Fe(ll}: 0,1 mM
1
-
Al.1.C Cu(II)-EDTA-\ Cepta = 0,1 mM\ /—Iﬁ /A.II.l.C 0,6 mM CTA;
CTAB (Katyonik T.A.) Cerag = 0,2 MmN (Katyonik T.A.)
ve  c _ 0’2 M AllL103mM || &
A.1.1.SCu(ll)-SDS sps = U,em EDTA A.l.1.S 0,6 MM SDS
(Anynik T.A.) (Anyonik T.A.)
<—— || U ) /
A.l.2.C Mn(ll)-EDTA- Cepra= 0,1 mM\ ~ ~
CTAB (Katyonik T.A.) Corriz 02 mN 7\ [ANl2C 0oemMCTAB
2 CTAB ; (Katyonik T.A.)
A1.2.S Mn(l)-sDs [ Csps = 0.2mM »  All2 0,2mM &
(Anyonik T.A.) EDTA All.2.5 0,6 mM SDS
/L J (Anyonik T.A.)
Al3.C Fe(III)-EDTA-\ \ )
CTAB (Katyonik T.A.) Cepta = 0,1 mNV
& _
A13.5 Fe(l)-sps [ Cctas = 0.2 mV ) AlL3.C 0,6 mM
(Anyonik T.A)) Csps = 0,2mM A3 0,1 mM CTAB (Katyonik T.A)
J EDTA &
\ / A.ll.3.5 0,6 mM SDS
(Anyonik T.A.)
J
\ 4
Al SERISI (3'li
KARILSIM):
{Cu(Il)-Mn(I1)-Fe(Il1)}
: 0,05 mM
|
4 N ( AllLL.C 5 mM
Alll.1 5mM | CTAB (Katyonik T.A.)
EDTA &
Alll.1.S 5mM SDS
\_ /) \_ (Anvonik T.A.)
4 ) /A.III.Z.C 0,3 mM
A.lll.2 0,3 mM CTAB (Katyonik
EDTA T-gfj-)
> AlllL2.S 0,3mM
\ J SDS (Anyonik T.A.)

\ )

Sekil 2.26 Flotasyon yontemi ile yapilan gatialara ait akingemasi
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1) pH DEGIiSiMi ESASINA
BA NG

(Far nde)

/Cu(ll)- Mn(Il)- Fe(lll)
3'LU METAL KARI SIMI
—EDTA / KUVVETLI

ASIDIiK KATYON
DEGISTIRICI ERLITE
IR1 MT

A SERISI: iYON FLOTASYONU CALI SMALARI

A.1 0,1 mM Cu(ll), Mn(ll), Fe(lll)

A.1.10,1 mM C*(A.1.1.C ve A.1.1.S) {C: CTAB ve S:SDS}

A.1.20,1 mM Mn*(A.1.2.C ve A.1.2.S)

A.1.30,1 mM Fe*

Al 0.8
{M.K: Metal

A.llL1 0,1 mM M.

3l M.K
}

ve A.ll.1.S)

II. S /3,50

l. § 4,00

A.ll.2 0,1 mM M. ve A.ll.2.S)

A3 0,1 mM M.
Alll 0,05 m K

A.lll.1 0,05 mM

ve A.ll.3.S)

Ill. SERT: pH: 2,00/ 4,50
CALI SMASI

1.Cve AlIL.L.S)

A.lll.2 0,05 mM .2.Cve Allll.2.S)

B SERIiSI: ADSORPLAYICI KOLOID
FLOASYONU CALISMALARI

0,05 mM {Cu(I)-Mn(ID-Fe(ID} 3t M.K

0, 3 mM Co(HMDTC); - %0,5’lik SDS

Sekil 2.27 Yapilan tim calmalara ait akigemasi
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3. DENEL BOLUM

3.1 Kullanilan Materyal ve Malzemeler, Kimyasallar ve Hazirlanan Cozeltiler

3.1.1 Kullanilan Materyal ve Malzemeler

3.1.1.1 pH Degisimine Bagli iyon Degistirme (Parapumping) Calismasinda Kullanilan
Materyal ve Malzemeler

. Heidolph RZR 2021 marka mekanik kamici (Sekil 3.4)

. ALLDOS Eichler GmbH marka pomp&édkil 3.2)

. WTW pH 3110 SET 2 marka pH olger

. Analytikjena marka Atomik Absorpsiyon Spektrometi@ekil 3.9)
. Sartorus A 200S marka analitik terazi

. Recine sepeti 6zel olarak imal editm (Sekil 3.3)

3.1.1.2 Flotasyon Yontemi ile Yapilan Calsmada Kullanilan Materyal ve Malzemeler

. Velp. Scientifica Arex Heating marka magnetik karici ve isitici
. Vakuubrand GMBH + CO KG marka vakum pompa&sakil 3.5)
. WTW pH 3110 SET 2 marka pH olcer

. Silindirik yapida el yapimi cam kolon (1,26 cm ulugunda, 4,7 cm ¢apinda, 2 mm et
kalinhginda) Sekil 3.5)

. Kolonun alt kisminda bulunan, igerisine ¢ozeltimimdg cam desikator (14,5 cm
yuksekliginde, 13 cm capinday€kil 3.5)

. Kolonun iginde kullanilan bir kapiler (0,5 cm cagay 0,1 cm et kalinginda, 1,30 cm
yuksekliginde)
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3.1.2 Kullanilan Kimyasallar

3.1.2.1 pH Degisimine Bagh Iyon Desistrme (Parapumping) Calismalarinda
Kullanilan Kimyasallar

. Merck. Etilendiamintetraasetikasit disodyum dihtdta08418
. Merck. Sodyumasetat dihidrat 1.06265

. Merck. Asetik asit (%80’lik, d= 1,05 g/mL)

. Merck. Mangan (ll) Klorur Tetrahidrat 1.05927

. Merck. Demir (1ll) Klortr Heksahidrat 1.9781

. Merck. Bakir (Il) Klortr Dihidrat 1.02733

3.1.2.2 Flotasyon Yontemi ile Yapilan Calsmada Kullanilan Kimyasallar

. Merck. Nitrik Asit 1,00456, %65, d= 1,40 kg/L

. Merck. Hidroklorik Asit 1,00317, %37, d= 1,19 kg/L
. Merck. %96 Etanol 1.00971

. Merck. Amonyum Nitrat Tuzu

. Merck Kobalt (I1) Kloriir Hekzahidrat 1.02539

. Merck. 1000 mg/L Bakir Standart Cozeltisi 1.19786
. Merck. 1000 mg/L Demir Standart C0Ozeltisi 1.9781

. Merck. 1000 mg/L Mangan Standart C6zeltisi 1.19789

. Hekzametilenamin- HekzametilenaminditiyokarbamaedBéi (kati formda)
. Merck. Etilendiamintetraasetikasit disodyum dihtdt&8418
. Merck. Setiltrimetilamonyum bromur 1.02343

. Sodyum Dodesilsilfat (kati formda)
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3.1.3 Hazirlanan Kimyasallar

3.1.3.1 pH Degisimine Bagh Iyon Dezistirme Yontemi (Parapumping) ile Yapilan

Calismalarda Hazirlanan Kimyasallar

Bu calsmada, metal bikeen ve EDTA degimi bakimindan ¢ kosullara sahip (1,0 mmol/L
Cu(I-Mn(Il)-Fe(lll) ve 1,50 mmol/L EDTA) 1500 mLhacmindeki sentetik ¢cozeltiler ile
calisiimistir. S6z konusu metal kamnmi ¢ozeltilerinin pH'ni farkli dgerlere ayarlamak ve
sabit tutmak amaciyla, asetik asit / sodyum agatapon ¢ozeltisi kullanilngtir. Buna gore,
metal ve EDTA tuzlarinin, 1500 mL icin gerekli g&r tartimlari alinny, az miktarda suda
¢cozulmig ve iki ayri 1500 mL'lik beherlere aktarilgjionceden hazirlanan asetik asit/ sodyum
asetat tampon cozeltisi ile (pH Olcer kullanilarg®l deseri ayarlanmy ve hacimlerine
tamamlanmgtir. Asagida, calgmalarda kullanilan c¢ozeltilerin sirasi ile nasilzinandgi,

hesaplamalarla anlatilgtir.

* 0,5M (mol/L) Sodyum asetat (GBOONa.3HO) ¢dzeltisi: CH;COONa.3HO ( Ma =
136,080 g/mol) kullaniimgtir. Bunun icin 34,020 g tartim alnarak cift distisu ile

¢c6zlltup, 500 mL hacmine tamamlagtm

* 0,5 mol/L Asetik asit ¢bzeltisi (M 60,052 g/mol):Yogunlugu 1,05 g/mL olan %80’lik
asetik asit ¢ozeltisinden 35,745 mL ( yakka35,75 mL) alinarak cift distile su ile 1000

mL hacmine tamamlansgtir.

e 1 mmol/L (mM) Cu(ll), Mn(ll), Fe(lll) G¢lt &r metal kagimini ve 1,5 mmol/L EDTA
(Na&H.Y.2H,0) iceren, pH dgerleri farkli olarak ayarlanacak iki tane 1500 niit |
sentetik c¢ozelti hazirlangtir. Bunun icin, iki kez 0.2557 g Cuf£2H,0O, 0.2428 g
MnCl,.2H,0, 0,4055 g FeGl6H,O ve 0,8375 g N#l,Y.2H,0 tartilarak cift distile su ile
cOzillerek, 1500 mL’'lik beherlerin icerisine alirgtm. Ardindan yukarida anlatiigh gibi

tampon ¢oOzelti ile cagma pH dgerleri ayarlanarak, hacimlerine tamamlagtnn,
Hesaplamaya Ornek:
1. 1L 0,5M=0,5mol/L Asetik asit ¢ozeltisi igin;

1 mol asetik asit = GEOOH = 60,052 g'dir.

100 g'da 80 g asetik asit varsa,
x g'dadir. 30,026 g asetik asit
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x = 37,5325 ~ 37,53 g asetik asit gereklidir.

1 g asetik asit 1,05 mL ise,
37,5325 g asetik asit ~ x mL'dir.

x= 35,745 mL (~35,75 mL) asetik asit alinarak gifistie su ile 1000 mL'e
tamamlanmytir.

2.500 mL 0,5 M Sodyum asetat ¢ozeltisi igin;
1 mol CHCOONa.3HO = 136,080 g'dir.
0,5 mol CHCOONa.3HO = 136,080 / 2 = 68,040 g'dir.

1000 mL'de 0,5 mol = 68,04CH;COONa.3HO varsa,
500 mL'de x g CEHCOONa.3HO vardir.
x = 34,020 g CHCOONa.3HO alinarak cift distile su ile 500 mL’ye tamamlagtmi

3. 1 mM Cu(ll), Mn(ll), Fe(lll) ve 1.5 mM NgH,Y.2H,O; 1500 mL c¢ozelti icin(Cu =
63,55 g/atom; CuGl2H,O = 170,480 g/mol; Mn = 54,94 g/atom; Ma@H,0O = 197,91
g/mol; Fe = 55,85 g/atom; Fe@H,O = 270,30 g/mol; Nad,Y.2H,0O = 372,240 g/mol)

Cozeltinin her 1000 mL’sinde her bir metal iyonundax 10° mol; NaH,Y.2H,0O tuzundan
da 1,5 x 10 mol olmasi isteniyor. Buna gére, érnek olarak Quiglonu icin, 1 molii 63,55 g
ise 1 x 10 molii (1 x 10° x 63,55) g'dir. Busekilde diiinilerek;

1000 mL'de 1 x fox 63,559 Cu(ll)varsa,

1500 mL’'de 1500 x (1 x 10x 63,55 g Cu(ll)) vardir. Ayni hesaplama Mn¢#)Fe(lll)
icin de kullaniimgtir. Buna gore 1,00 mM Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(l11) 3'lu etal kargiminin 1500
mL hacmindeki iki ayri ¢ozeltisinin hazirlanabilmegin gerekli tartimlar gagidaki

hesaplamaya uygun olarak aligtm

63,55 g Cu(ll) 170,48 g CuGl2H,O’da varsa,
1500 x (1 x 18 x 63,55 g Cu(ll)) x g Cu@H,0’da vardir.
X =0,2557 g CuGI2H,O / 1500 mL
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54,94 g Mn(ll)) 197,910 g Mn2H,O’da varsa,
1500 x (1 x 10 x 54,94 g Mn(ll) x g MnCJ.2H,0O’da vardir.

x =0,2878 g MnGl2H,O / 1500 mL

55,85 g Fe(lll) 270,30 g Fef®H,O’da varsa,
1500 x (1 x 10 x 55,85 g Fe(ll)) x g FeCGl.6H,O’da vardir.

x =0,4055 g FeGI6H,O / 1500 mL

1000 mL'de 372,240 g¥aY.2H,0 varsa,
1500 mL'de X g vardir.

X =0,8375 g NgH,Y.2H,O / 1500 mL

3.1.3.2 Flotasyon Ydntemi ile Yapilan Calsmalarda Hazirlanan Kimyasallar

4 M HNGOs: 276,98 mL (yaklsk olarak 276,9 mL) (%65'lik, d = 1,40 g/mL) dgk
HNO; alinarak cift distile su ile 1 L'ye tamamlangtr. Adsorplayici kolloid flotasyonu
calismasinda, kolonda odan kompleksleri toplamak amaciyla kullanigtm

1 M HNQO;: 6,925 mL (yaklak olarak 6,93 mL) (%65’lik, d= 1,40 g/mL) dgik HNO3
100 mL'lik balonjoje icerisine alinarak, cift dikisu ile 100 mL'ye tamamlangtir. iyon
flotasyonu yonteminde kolonda @an kompleksleri ¢c6zmek ve toplamak amaciyla
kullaniimistir. Ayrica iyon flotasyonu ¢aimalarinda pH’in ayarlanmasinda kullangtm

%2.5, %5 ve %10’luk KOHSIrasiyla girlikca 2,5 g, 5 g ve 10 g potasyum hidroksitten

alinarak cift distile su ile 100 mL hacmine tamanmstir. Cozeltinin pH dgerini
ayarlamak amaciyla kullanilgtir. Tim flotasyon ¢agmalarinda pH dgerini ayarlamak
amacityla kullanilmytir.

0.1 M NHi/NO3; (Ma=80,04 g/mol):500 mL'lik piset icerisinde 4,002 g amonyumnitrat
tuzundan alinarak cift distile su icerisinde ¢copiilbiacmine tamamlangtir. pH 6lgerin

elektroduna yapan kompleksleri ¢ozelti icine almak amaciyla flgtas calsmalarinda

kullaniimistir. Dersimin degismemesi amaciyla ¢cok az miktarda kullangimi
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e 1M CoCh 6H,0 (Ma= 238,00 g/mol):23,80 g CoCl tartilarak cift distile su ile 100

mL'ye tamamlannmytir. Adsorplayici kolloid flotasyonunda toplayiceaktif olarak

kullanilan Co(HMDTCYin hazirlanmasinda kullanilrtir.

* Flotasyon cabmalarinda 0,1; 0,05 mM metal, 0,1; 0,2; 0,3; 5 nEDTA, 0,1 M
HMDTC', 0,2; 0,6; 5 mM toplayici ajan (ylzey aktif maddeysimleri ile calsiimistir.
Calisma kaullari Sekil 2.20 veSekil 2.21°'de g0sterilngtir. Ancak burada, 0,1 mM metal
ve EDTA; 1 M HMDTC; 0,6 mM toplayici degsim deserleri icin reaktiflerin gerekli
miktarlarinin hesaplanmasina drnek vergimi Buna gore, ornek olarak 0,1 mM Cu(ll)-
Mn(ID-Fe(ll) Gc¢li agir metal kagimini iceren 500 mL’lik sentetik su Orgiain
hazirlanmasi igin 1000 ppm’lik stok Mn(ll), Cu(Ihe Fe(lll) ¢ozeltilerinden sagida
belirtilen su hesaba goére gerekli hacimler aligngift distile su ve gerekli reaktiflerin
ilavesiyle kargim 500 mL’e tamamlannsiir. Ornek olarak Mn(ll) icin bir hesaplama

verilmistir.
Mn = 54,94 g/atom olguna gore;
I1molMn(ll) = 5494¢g

0,1 mmol Mn(ll) = 5,494 mg'dir.

1000 mL’'de 0,1 x T0mol Mn(1l) var ise,
500 mkL'de x mol Mn(kardir.
x = 0,05 x IH mol Mn(ll) / 500 mL’de vardir.

1 mol Mn(ll) 94 g ise,
0,05 x 1& mol Mn(II) x g'dir.
X = 2,747 x 1O g'dur.

1 g Mn(ll) 1000 mL’de var ise,
2,474 x 10 g Mn(ll) x mL’de vardir.
X = 2,474 (~ 2,47 mL ) Mn(ll) stok ¢ozeltisi / 5@dL icin gerekli miktar
500 mL 0,1 mM degimindeki Cu(ll) ve Fe(lll) i¢in; Cu(ll) ve Fe(llDa ait 1000 mg/L’lik
stok c¢ozeltilerinden sirasiyla 3,18 ve 2,79 mLmalgy 500 mL'lik reaksiyon kabina (behere)
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aktariims, burada dier reaktiflerin ilavesi gerceldarildikten sonra hacmine
tamamlanmgtir. Ancak metal katyonu demn dezerleri, teorik olarak hedeflenen gkrden
farkh cikmsstir (Cizelge 3.9). S6z konusu farklilik, operatatdsi veya aletten gelen hata

seklinde yorumlanngtir. Bu durum ayni zamandager calsma serileri igin de gecerlidir.

« EDTA (N&H.Y.2H,0O)'nin 0,1 M’lik ¢ozeltisi hazirlanmgive iyon flotasyonu ¢aimalari
icin gereken miktarlari buradan alingtm. Buna gore;

1 mol NaH,Y.2H,0 372,240 g ise
0,1 mol NgH,Y.2H,0 x g'dir.
X = 37,224 g hd,Y.2H,O / 1000 mL

1000 mL'de 37,224 g MiY.2H,0 varsa,
100 ml'de X g N#,Y.2H,0 vardir.

x = 3,7224 g NgH,Y.2H,O tartilarak cift distile su ile 100 mL hacmine
tamamlanmy ve 0,1 M’lik etilendiamintetraasetikasit ¢ozeltmsizirlanmgtir.

500 mL’de 0,1 mM degimi sahip olmasi i¢in yukarida ifade edgdgibi hazirlanan EDTA
cozeltisinden (0,1 Mhk EDTA c¢oOzeltisinden) ekleem gereken hacim miktarinin

hesaplanmasi:

1000 mL'de 0,1x 10 mol EDTA varsa,
500 mlL'de X ___mol EDTA vardir.
x = 0,05 x omol EDTA / 500 mL

1000 mL'de 0,bINEDTA varsa,
x mL'dedir 0,05 ximol EDTA

x= 0,5 mL alinir ve metal kamini iceren 500 mL’lik beher icerisine aktariktmi.

* Doygun KNG Isiticida distile su iceren erlene potasyum nitragirisi ilave edilip,
kristallenme olana dek beklergtii. Elde edilen doygun potasyum nitrat ¢6zelti®i05
mL’lik bir pisete aktarilmgtir. Adsorplayici kolloid flotasyonunda flotasyon

calismalarinda ¢ozeltinin iyonikiddetini ayarlamak icin kullanilrgtir.

* %0,5'lik SDS (M. = 288 g/mol) :0,5 g SDS’den alinarak %96’lik etanol — ¢ift destsu
karsiminda c¢ozulerek 100 mL’ ye tamamlagtm Yuzey aktif madde olarak SDS

reaktifinin kullanildgi flotasyon ¢akmalarinda kullanilnstir.
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500 mL'de 0,6 mM SDS dejimine sahip olmasi i¢in %0,5’lik SDS’'den alinmagreken
hacim miktarinin hesaplanmasi:

1000 mL'de 0,6 x Tdnol SDS varsa,
500 mL'de x mol SDS vardir.
x=0,3 x 18 mol SDS / 500 mL

1000 mL'de 0,5x 10/ 288 mol SDS varsa
x mL’de vardir 0,3 x Fomol SDS

x= 17,28 mL %0,5'lik SDS co6zeltisinden alinarakikem ve EDTA’nin bulundgu,
pH dezerinin belirlendgi ¢ozelti igerisine aktarilngtir.

%21'lik CTAB (Ma = 364,46 g/mol) 1 g toz halindeki setiltrimetilamonyumbromurden 1

g alinarak cift distile suda ¢ozulerek 100 mL’ yanamlanmytir. CTAB cb6zeltisi iyon

flotasyonu calmalarinin bazilarinda kullanilgtir.

500 mL'de 0,6 mM CTAB degimine sahip olmasi icin %1’lik CTAB’den alinmasi

gereken hacmin hesaplanmasi:

1000 mL'de 0,6 x Tomol CTAB varsa,
500 mL'de x mol CTAB vardir.
x=0,3 x 18 mol CTAB /500 mL

1000 mL'de 1 x 10/ 364,46lMad AB varsa
x mL’'de vardir 0,3 x fomol CTAB

X = 10,94 mL %Z21’'lik CTAB c¢oOzeltisinden alinarakrkam ve EDTA iceren, pH
deseri belirlenmg 500 mL’lik beher icerisine aktarilstir.

%0,4’lik Etanol cozeltisi:Saf etanolden hacimce 0,4 mL alinarak 100 mL’lik b

balonjoje icerisinde cift distile su ile hacminem@mlanmgtir. Iyon flotasyonu
calismalarinda kopdrtiuct ajan olarak kullangtm (Doyle, 2003; Akgin, 2004).

e 0.1 M HMDTC: Bunun i¢in sari renkli kati formdaki HMA-HMDTC kiainiimistir. Bu

bilesigin molekal &irhigli 275,49 g/mol'dir. Buna goére alinan tartim iginll&mlan

hesaplama yontemu sekildedir:

175,312 g HMDTC 275,49 g HMA-HMDTC'de varsa,
(0,2 mol) 17,5312 g HMDTC x g HMA-HMDTC’de vardir.
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X = 27,5490 g HMA-HMDTC alinarak %96’lik etanoleigsinde ¢ozllerek
1000 mL’e tamamlanir.

Ancak bizim elimizdeki HMA-HMDTC miktarinin az olmsa ve taze olarak
kullaniimasi gerekliginden otirt 10 mL’lik ¢6zelisi hazirlangtir. Buna gore 0,2755
g tartim alinarak, %96’lik etanol icerisinde ysya ¢ozulmg§ ve 10 mL hacmine

tamamlanmytir. Hazirlanan ¢ozelti, $okta ve gsiktan uzakta muhafaza edilgtir.

3.2 Calismalarda Kullanilan fyon Degistirici Recinenin ve HMA-HMDTC Cozeltisinin

Hazirlanmasi

3.2.1 Amberlite IR (Na") Reginesinin Hazirlanmasi

Iyon degistiricinin hazirlanmasinda kolona alinan recinedegeriidefa sirasiylasagida
belirtilen ¢ozeltiler gegirilmytir.

« 1MHCI(1,0L)

* Destilesu (1,0L)
« 1MNaOH (1,0 L)
e Destilesu(1,0L)
« 1MNaCl(1,0L)
e Destilesu(1,0L)

Efluent pH dgeri 5.0 oluncaya dek iyon @etiriciden su gecirilerek iyon dstiricinin
hazirlanmasi tamamlanghir. Bu islem, 400 mi/saat efluent ginizi ile gergeklgtirilmi stir.

3.2.2 Hekzametilenamin Hekzametilenditiyokarbamat (HMA-HMDTC) Cozeltisinin

Hazirlanmasi

HMA-HMDTC bilesigi, adsorplayici kolloid flotasyonu ceanasinda su ortaminda Ucli
karisim halinde bulunan Cu(ll)-Mn(Il)-Fe(lll)'nin ayrilasi ve geri kazanilmasi amaciyla,
toplayici ajan olarak kullanilgtir. Belirlenen pH'da ve iyoniksiddeti ayarlanmy islem
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cOzeltisine ilave edilerek, 15 dakika boyunca Qo(lé reaksiyona sokulmgtur. Co(ll)
yukseltgenerek Co(ll) katyongeklinde HMDTC ile kolloidal yapida bir i¢ tuz (¢cokelti)
olusturmustur. Bu ¢dzeltinin hazirlanmasi, Bolum 3.1.3.2°ddittildi gi gibidir.

S
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Sekil 3.1 Kobalt(lll) hekzametilenditiyokarbamat G{IDTC); bilesiginin olusum
reaksiyonu

3.3 Calismalarda Kullanilan Yéntemlere Ait Sistemlerin Kurul masi

3.3.1 pH Degisimine Bagli iyon Degistirme (Parapumping) Yontemine Ait Diizenesin

Kurulmasi

pH deisimine bali parapumping yontemi ile sulu co6zeltiden Ucli ahetarsimlarinin
ayrilmasina yonelik sisten$ekil 2.1 veSekil 3.2’ de gosterilmektedir. Sistem Bartosch vd.,
(2000)' nin dizayn etfii sisteme gore modifiye edilgtir. Sistem, ayrilmasi istenen Ucli
metal kargimini iceren her biri 1.5 L olan iki reaksiyon kabtan, ¢6zelti ile temas ettirilecek
iyon dezistiriciyi iceren ve 0zel olarak tasarlanan 5 cm qajpki bir recine sepetinden ve
iyon degistiricinin ¢ozelti ile homojen olarak temasinigiamak amaciyla kullanilan, recgine
sepetinin monte edildi bir mekanik kagtiricidan olgmaktadir. Ayrica Bartosch vd., (2000)’
nin dizayn et sistemden farkli olarak bu c¢gtnada her iki stok ¢ozeltiye ait birer pH
kontrol biriminden olgan on-line pH kontrol sistemi bulunmaktadir. Buesisde, pH kontrol
birimlerinin her birine bgli olan birer pH elektrodundan ve gergktide klem cozeltisine
stok ¢ozelti kaplarindan asit veya baz ilave ed@idkayari yapmak amaciyla iki adet dozaj
pompasi bulunmaktadir. Bgekilde pH'In sabit kalmasi genmstir. Mekanik kargtiric
farkl hizlarda 10 dakika sire ile gairilarak cevrim sonunda recine sepeti Uzerindarkal
cOzelti katlerinin ¢ozelti kabina geri alinmasiglsmms ve bu sekilde bir yari hacimden

digerine tgainmasi 6nlenerek ayrilma etkigilnin bozulmasi da engellengmlur.
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Sekil 3.2 pH dgisimine ba&li iyon desistirme (parapumping) yontemi ile sulu ¢ozeltilerden
Ucli metal kagimlarinin ayrilmasina yonelik dizayn edilen sist@artosch vd., (2000)’ e
gore dizayn edilen sistem)
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Sekil 3.3 Ba recine sepeti ve 5 tam ¢evrim sonunda regine isepet

Sekil 3.4 Mekanik kastiricl
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3.3.2 Flotasyon Yontemine Ait Diizengin Kurulmasi

Flotasyon yonteminde kullanilan siii dizenekler mevcuttur. Analitik kimya alaninda
flotasyon uygulamasi bir cam kolonda yudrataltr. Bk kurulumu ve kullanimi oldukca

basit olmakla birlikte ekonomik acdan da fazlarbaliyet gerektirmez.

Yapilan calgmada silindirik yapida el yapimi bir cam flotasyéaolonu kullaniimstir.

Kullanilan dizenge ait resimSekil 3.5te verilmgtir. Sistem bir cam kolon, ¢o6zeltinin
icerisinde toplanda bir desikator (alt hazne), ¢ozeltiyi hizli Biekilde alt hazneye almaya
yarayan bir vakum pompasi, camin c¢eperlerine syapl kompleksleri almak amaciyla
kullanilan bir kapiler ve kolona hava yollamak amyé kullanilan iki yollu bir puardan
olusmaktadir. Kolonun boyu 110 cm, ¢api 4,8 cm; desikat yuksekigi 22 cm, capi 14,5
cm; kapilerin boyu 115 cm, cap! ise 0,5 cm’dir. &wolicerisinde yer alan sinter diskin
gozenek numarasi B4'tlr. ségida flotasyon cagmalarinda kullanilan dizege ait resim

Sekil 3.5'te gorilmektedir.

Tam flotasyon cadmalarinda ifade edilen kdpuk faz ve su fazi ifadelerilen flotasyon
kolonu resmi uzerind§ekil 3.5'te gosterilmgtir. Buna gore kopuk fazi ¢ozelti ortamindan
uzaklatirmak istenilen iyonlari iceren kisim; su fazi rgézelti ortamindan ayrilamayan ve

kopuk faza alinamayan iyonlarin bulugdukisimdir.
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k fazi

Edpn

Sekil 3.5 Tum flotasyon ¢aimalarinda kullanilan flotasyon kolonu
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3.3.3 Calsmalara Ait Denel Kosullarin Belirlenmesi

3.3.3.1 pH Degisimine Bagli iyon Degistirme (Parapumping) Yontemi ile Yiriitilen
Calismalara Ait Denel Kosullarin Belirlenmesi

Bu calsmada Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll) G¢li metal kagiminin pH dgisimine bali parapumping
yontemi ile belirlenen pH derlerinde birbirlerinden ayrilma ve geri kazaninkimtgi
olarak belirlenmitir. Metal dergim degerlerinin belirlenmesinde, Gcli metal kaminin ayni
yontemle ayrilma ve geri kazanim etkiliphin incelendgi Kiefer ve HOIl (2001)
calismasindan vyararlanilgtir. AAS verilerine gore teorik olarak hesaplanassléngic
derisim degerinden birtakim sapmalar olgu géralmitir. Bu sebeple metallerin gangic
teorik ve denel bdangic derim deserleri calsma kaullarinin verildgi cizelgelerde ve
ayrilma grafiklerinin verildéi sekillerin altinda ayrica belirtilngtir. Teorik dergim
degerinden farkli denel deiim deserlerinin elde edilmesinin sebebi, metal tuzlarBaiim
3.1.3.17’de belirlenen tartimlarinin alinmasindanaciimlerine seyreltimesinden veya

spektroskopik dlcimlerden kaynaklagmlabilecegi disuntlmstir.

Calismanin prensibi gepg pH parametresini ayrilmada etkili hale getirmigkn ortama
kompleks ajani ilave edilgtir. Kompleks ajani seciminde, cghanin Gc¢li metal
karisimindan olgmasi, kagimi olusturan metallerin kimyasal 6zellikleri (periyodikblaya
gore Ozellikle demir ve mangan birbirine yakin kasgl 6zelliklere sahiptir), (Kiefer ve Holl
(2001) calsmasindan farkli olarak) iyi bir ayrilma ve iki metalesenini geri kazanma amaci
g6z onune alinmitir. Bu sebeple kompleks ajani olarak EDTA'nin kullmasina karar
verilmistir.  Ayrica ayni yobntemin uygulangh Cetin vd., (2008) camasinda
komplekslatirici ajan olarak EDTA kullanilngtir. Elde edilen veriler, bizim ¢gmamizda
EDTA tercihi i¢in yonlendirici olmstur. EDTA reaktifinin degimi ise Kiefer ve Holl (2001)
calismasindan yola cikilarak 1,50 mM olarak belirlegtmi Bununla birlikte, Cetin vd.,
(2008)'den farkli olarak EDTA'nin deprotonizasyometicesinde meydana gelen pH
degisimlerini  6nlemek amaciyla NaAc/HAc tampon sistemull&nilarak cakmalar
gerceklatirilmi stir. Cozelti ortamindaki metalleringaamasi kuvvetli asidik katyon @atirici
ile sglandgindan, cakma pH aralgl asidik alanda olmalidir. Ancak pH ghxlerinin
belirlenmesindeki en 6nemli etken, 3’10 kami olusturan metal bilgenlerinin (Fe(lll),
Mn(ll) ve Cu(ll)) EDTA ile yuksek kararllikta kongks olyturdusu pH aralgidir. Buna
gore Fe(lll) pH: 1,00-2,00, Cu(ll) pH:3,00-4,00rada pH: 4,50’de Cu(ll)’nin EDTA turleri
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ile kararli kompleks olturma eilimi incelenmek istennstir), Mn(ll) ise 5,00-6,00
aralginda EDTA ile yuksek kararlilikta kompleks glurmaktadir $ekil 2.10, Cizelge 3.1).
Fe(lll), pH:4,50’nin Gzerinde hidroksit formundantamen c¢oktgl icin bu pH dgerinin
Uzerine c¢ikilmamasina karar veriktii (Cizelge 3.1). Bu durumda, pH:1,50 — 4,50 @nakla
Mn(ll)’nin EDTA ile kararli kompleks olgturamamasi, farklh iki pH’'daki c¢ozeltilerden
birinde Cu(ll), dgerinde Fe(lll)’nin geri kazanilmasina imkarglsanistir. Bu sebeple ¢aima
pH deserleri Cu(ll) ve Fe(ll)’nin EDTA ile kompleks oftudusu pH aralgina gore
ayarlanmg ve 2,00/4,00; 1,50/3,50 ve 2,00/4,50 olarak kelimiitir. Asagidaki Cizelge
3.2’de Cu(ll), Mn(Il) ve Fe(lll) hidroksit bilgklerine ait ¢ozundrlik carpim derleri (bu
degerler dergim degerlerinin belirlenmesinde g6z O6ntne aligim), s6z konusu iyonlarin

olusturdusu pH araliklari verilmitir.

Cizelge 3.1 Metallere ait cokme ve EDRakarli komplekslerinin okum pH deerleri
(Skoog vd., 1995)

BAKIR MANGAN DEM iR

Hidroksit Bile siklerinin
Cozunarlik Carpimi 4,8 x 10%° 1,9 x 10" 4 x 10®
(Kgg, (25°C)

Cokme pH deseri > 6,00 10,00 > 4,50
Kararli Metal - EDTA

komplekslerinin  olustugu 3,00-4,00 5,00-6,00 1,00-2,00
pH araligi

Bartosch vd., (2000), Kiefer ve HOll (2001) gahalarinda kuvvetli asidik katyon giatirici
olarak Purolite C100 E recinesi kullaniktr. pH desisimi esasina kh#i iyon desistirme
yontemiyle yapilan ger calsmalarda (Molla, (2007); Kumbasar ve Mutglio (2007);
Cetin, (2008)) Amberlite IR 120 (Npkuvvetli asidik katyon dgstirici recine kullanilarak
iyi bir ayrilma ve geri kazanim etkigji elde edilmgtir. Bu sebeple bizim ¢almamizda da
kuvvetli asidik katyon d&stirici recine olarak Amberlite IR 120 (Nprecinesi kullaniimgtir.
Iyon daesistirici recine miktari Kiefer ve Holl (2001) camasinda en iyi ayriimanin elde
edildigi miktara go6re belirlenngtir. Ayrica bizim calgmamizda kullanalan metal
katyonlarinin medg miktarlari ve Amberlite IR 120a() recinesinin iyon dgstirme
kapasitesi de goz onune aligtm. Buna gore kuvvetli asidik katyon glgtirici Amberlite IR
120 (N4d) regine miktari 5 g’dir.
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Bartosch vd., (2000); Kiefer ve HOIll (2001) gahalarinda yari ¢evrim streleri 30 dakika
olarak belirlenmgken, bizim ¢gagmamizda yari ¢evrim suresi 60 dakika olarak beiiiatir.
Bundaki amag iyon dgsimi ve ayrilma gleminin tamamlanggndan tamamen emin olmaktir.
Bartosch vd., (2000) e goére modifiye edilen sisteaillanilarak belirlenen pH gerinde
calismalar 5 ¢evrim (10 yari cevringeklinde yuratalmétar. Sekil 3.6'da, pH dgisimine
bagli parapumping c¢amalarinda kullanilan metal katyonlarinin nitrat l&mmdan
hazirlanmg 1,00 mM’lik c¢ozeltileri gorulmektedir. Sekil 3.7 de ise, c¢ozeltilerin
karistirlldiktan sonraki ilk hali ve bu kamma 1,5 mM EDTA eklendikten sonraki hali
gorulmektedir (Flotasyon c¢amalarindaki kullanilan kayum ¢ozeltisi daha diik dersimde
olup, kargsimin rengi -cok koyu olmamakla birlikte- bu c¢oOzelti ile benzer renktedir).
Reaktiflerin Bolum 3.3.1'de belirtilgi gibi gerekli miktarlari alinarak, yukarida beilien
derisim ve pH dgerlerine sahip(Cizelge 3.2; 3.4 ve 3.6)500 mL’lik 2 sentetik Cu(ll)-
Mn(ll)-Fe(lll) 310G metal karsimi ¢ozeltisi hazirlanngi ve c¢alsmalarin  yarttilmesine
gecilmistir. pH desisimine ba&li parapumping denel cainalarina ait 3 ¢aima serilerinde de
metal iyonu degimleri (1,00 mM), EDTA degimi (1,50 mM), iyon dgistirici Amberlite IR
(Na"miktari (5 g) aynidir. Sadece pH cifti ghleri farklidir.

Sekil 3.7 1,00 mM Fe(ll)- Cu(ll)- Mn(ll) kagtmina ait bglangi¢ ve kagima 1,5 mM EDTA
eklendikten sonraki hali
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3.3.3.2 Flotasyon Yontemi ile Yapilan Calsmalara Ait Denel Kosullarin Belirlenmesi

Calsmanin bu bdlimunde gerceklieilecek olan flotasyon caimasina ait kgullar, bir
onceki gaamada pH daésimine ba&li parapumping yontemi ile elde edilen veriler
dogrultusunda belirlenngtir. pH desisimine bali parapumping caimasinda, 3’10 metal
karisimi icin en iyi ayrilma ve geri kazanim etkigilpH: 4,00'te elde edilngtir. iki yontemle
de yuratilen cagmalara ait keullarin ayni olmasina dikkat edilgwe bu dgrultuda EDTA
varhigindaki flotasyon cagmalar icin pH dgeri 4,00 olarak belirlenngiir. Buna gore,
gerceklatirilmesi disinulen flotasyon caimalari ile ilk gamada gercek$érilen pH
degisimine bali parapumping cajmalari arasindaki tek fark metal dém deserleridir.
Bunun sebebi, iki yontemin cama prensiplerinin farkli olmasindan ileri gelmekted
(Bartosch, 2000; Kiefer ve Holl, 2001; Stafilov y@004; Bundalevska vd., 2005; Cundeva
vd., 2005; Liu ve Doyle 2002;2003; Doyle, 2003).nBugétre, 3’10 metal kapmmi icin
belirlenen kaullarda uygulanabilecek en uyugn flotasyon yonteiypon flotasyonu
yontemidir (Doyle, 2003). Bu sebeple pH: 4,00tk dlarak iyon flotasyonu yonteminin
uygulanmasina karar verilgtir. Iyon flotasyonu ¢agmalarinda ylzey aktif madde (toplayici)
seciminde Sebba, (1959;1962) gadalarinda belirtilen iyon flotasyonu temel prensidiz
onune alinmgtir. 'Yontemin uygulanmasi ve denel siitlarin belirlenmesi, Doyle (2003)
calisma prensibine uygun olarak gerceki@imistir. Toplayici olarak CTAB ve SDS
varhiginda, uc¢ farkli seri halinde iyon flotsyonu gatalari gerceklgirilmistir. Bu calsma
serileri Sekil 2.26 veSekil 2.27'de de goruleg@e Gizere A.l; A.ll ve A.lll serileridir. Aagida
bu serilere ait cagma kagullari ayri ayr agiklamalariyla birlikte verilgtir. Ayrica Cizelge
3.8, Cizelge 3.11 ve Cizelge 3.14'te bu 3 seriytecalsma kaullari ayrintili bir sekilde
gosterilmitir. Buna gore iyon flotasyonu catinalarinda pH dgeri 4,00'tir. Cakmalardaki
Cu(Il), Mn(l), Fe(lll) metal degimleri:

A.l Serisiigin: 0,1 mM,
A.ll Serisiigin: 0,1 mM,
A.Ill Serisiigin: 0,05 mM’dir.

Doyle (2003)’e gore kullanilan kompleks ajani, tpti ile toplanan iyon arasinda bir ara
birim gorevi gorerek iyon flotasyonu secigilnde belirleyici rol oynar. Bizim ¢calmamizda
da bu amagcla kullanilan EDTA komplekglaci ajaninin degimi metal katyonlarina ki
olarak dgunulmistir. Buna gore kompleksitrici ajan dergimi:
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A.l Serisiigin: 0,1 mM,
A.ll Serisilgin: 0,3; 0,2 ve 0,1 mM,
A.lll Serisilgin: 5 ve 0,3 mM'dir.

Doyle (2003)’e gore iyon flotasyonunda kullanilaplayici ajan degimi, ortamdaki toplanan
iyon turleri dersiminin maksimum 2 kati olmalidir. Gpiayici = 2 X N X Guetal katyonufOrmuiltine
gore toplayici degimleri belirlenmgtir. Burada n ifadesi, ortamda bulunan metal katyon
bilesen sayisini vermektedir. Buna goére gallarda kullanilan toplayici turleri ve dgmn

degerlerisu sekildedir:
A.l Serisicin: 0,2 mM (Ortamda tek metal katyonu bulupdndan)
A.Il Serisiigin: 0,6 mM SDS ve CTAB (Ortamda 3 metal katyonlubdusundan)
A.lll Serisilgin: 5 ve 0,3 mM'dir (Ortamda 3 metal katyonu bulugundan).

Ayrica yine Doyle (2003) caimasina uygun olarak kopurtict ajan olarak %0,48td&nol

kullaniimustir.

1. A.l SERISI: A.l serisine ait ¢cagmalar, pH:4,00'te Cu(ll), Mn(ll), Fe(lll)’nin ayrayri,
(karisim halinde dgil) farkh toplayicilar (CTAB ve SDS) vagindaki iyon flotasyonu
calismalarindan olgmaktadir. Bu seriye ait camalarin gercekigiriimesindeki amag, ayni
metal atyonlarinin 3'li metal karmlariyla yapilacak ¢calma 6ncesi, metallerin tek faa
gosterecg iyon flotasyonu etkingini incelemektir. Metallerin pH:4,00'te, EDTA-CTAB
sisteminde ve sadece SDS wvaridaki iyon flotasyonu etkinii incelenmsg, elde edilen
veriler 3'l0 kargim uygulamalar icin yonlendirici olmgtur. CTAB’nin toplayici olarak
kullanildigi durumda iyonik durum (iyon flotasyonu prensibigére) goz onine alinarak
EDTA kullaniimstir Ancak yine iyonik durum g6z 6niine alinarak Six8liginda EDTA
kullaniimasina gerek duyulmaghr. TUm seri cakmalarinda toplayici ajan seciminde
belirtilen sekilde, iyonik durum g6z onidne alingtir. A.l seri calgmalarina ait sonuclar
Cizelge 3.9 ve Cizelge 3.10’da gosteritiri

2. A.ll SERISI: Burada, Cu(ll)-Mn(l)-Fe(Ill) t¢lii metal kanmi igin, pH:4,00'te katyonik
ve anyonik toplayicilar (CTAB ve SDS) vainda iyon flotasyonu camalari

gerceklatirilmi stir. Ancak iyon flotasyonu yonteminin metallere faseciciligini, ayrilma ve
geri kazanim uzerindeki etkiglni incelemek, bgka bir deysle metalleri se¢imli olarak

birbirinden ayirmak ve geri kazanmak amaciyla fadklrsimlerde EDTA kullaniimgtir. Elde
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edilen sonuglar Cizelge 3.12.a, Cizelge 3.12.b veel§Ge 3.13'de gOsterilmgiir. Burada
ayrica pH:4,00'te ayni kaollarda Triton X-100 varfiinda bir iyon flotasyonu c¢aimasi
gerceklatiriimistir. Iyi bir ayrilma ve geri kazanim etkigli elde edilemedji icin buradan

sonraki bélimlerde bu caima ile ilgili bir veri sunulmanstir.

3. A.lll SERISI: Burada, Cu(ll)-Mn(I)-Fe(Ill) 3'li metal kagimi ¢ozeltisinin.  Kim vd.,
(1991) calgmasi gb6z Onitne alinarak metal dieni, komplekslatirici ajan (EDTA) ve
toplayici ajan (CTAB veya SDS) dgm degerleri degistirilmistir. Buna gore ilk olarak,
disik dergimdeki metal bilgenleri igcin, metal degiminin 10 kati degim deserindeki
komplekslatirici ve toplayici ajan varginda iyon flotasyonu etkigi incelenmek istenngtir.
Ardindan elde edilen veri neticesinde ayni metdsen dergimindeki ¢ozelti sistemi igin,
komplekslgtici ajan ve toplayici ajan demmleri disurtlmistir. Toplayici ajan olarak,
CTAB ve SDS yuzey aktif maddeleri kullanignr. Cizelge 3.14'te, A.lll serisi iyon
flotasyonu calkmalarina ait basamaklar ve gata kaullari verilmistir. Buradaki amag
sadece metal bgen konsatrasyonu azaltigainda, komplekslgirici (EDTA) ve toplayici ajan
(CTAB veya SDS) degimleri arttirilarak biribiri ile ayni oldgunda (Gpra=Croplayic) Nasil
bir iyon flotasyonu etkinfiinin elde edilecgini gormektir. Calma sonunda elde edilen

veriler Cizelge 3.15.a, Cizelge 3.15.b ve Cizelge3la gosterilmytir.

4. B SERISI: iyon flotasyonu ¢agmalarinin ardindan pH: 4,00'te ayni 3'lii metal kiani
icin adsorplayici kolloid flotasyonu yéntemi uygahaistir. Bu yonteme ait denel kolar ve
yontemin uygulanma prensibi Akgin, (2004); Stafiled., (2004); Bundalevska vd., (2005);
Cundeva vd., (2005) caimalarina uygun olarak belirlengnibu denel kgullar Cizelge
3.17'de gosterilmtir. Yukarida belirtilen caymalar g6z dnine alinarak toplayici ajan olarak
Co(HMDTC); ve kopuk faz olgumu icin SDS maddeleri kullanilgtir. Bu maddelerin
derisim degerleri de yine ayni ¢aimaya uygun olarak belirlengtir (ayrica ortamdaki metal
miktarl ve buna h#i olarak stokiyometrik oran gz 6nune aligtim). Burada yilzey aktif
madde (SDS), kopuk ajumunu sglamak amaciyla kullanilrgtir. Cizelge 3.18'de, c¢alma
sonucu elde edilen veriler goOsterigtm. Adsorplayici  kolloid flotasyonunun
uygulanmasindaki amag, iyon flotasyonu etiinlile flotasyon etkinlgi bakimindan bir

karsilastirma yapmaktir.
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3.3.4 Denel Calsmalarin Yuratulmesi

3.3.4.1 pH Degisimine Bagll 1Iyon Dezistrme (Parapumping) Yontemine Ait

Calismalarin Yuratilmesi

Calismalara bglamadan 6nce pH 4,00 ve pH 7,00 tampon c¢OzeltlerpH elektrotlarinin
kalibrasyonu yapilmtir. Calsilacak pH dgerleri gbz dntne alinarak kullanilan on-line pH
kontrol sistemine ait dozaj pompalarinin pHgelderi ayarlanmgtir. Iyon desistirici recine
icin gerekli tartim alindiktan sonra sepet icemsiyerlatirilip, mekanik karstiriclya
yerlestirilmi stir. Cevrimlere bgdanmadan once ikisehacimdeki, ancak farkli pH derindeki
cOzeltilerden 0,5 mL’lik 6rnekler alingicift distile su ile 20 mL hacmine tamamlagtmt
Ardindan mekanik kagtirict kuvvetli asidik pH dgerindeki ¢cozelti kabina daldirilarak
(6rnezin pH:2,00) cevrimlere ganmstir. Mekanik kargtirici ¢ozelti icerisinde 1 saat 120
rpm hizla caktirnlmistir. Yari ¢cevrim suresince on-line pH kontrol siatale pH desisimleri
kontrol edilmitir. Ancak beklenildgi gibi (tampon sisteminin kullaniimasi sebebiylejl p
degerlerinde herhangi bir geim goérilmemstir. Bir saatlik yari cevrimin ardindan ¢ozeltiden
0,5 mL 6rnek alinngive recine sepeti ghri cikarilarak mekanik katirici 10 dakika farkl
hizlarda cakltiriimistir. Boylelikle recine sepetinde kalan ¢Ozelti klgrinin reaksiyon kabina
geri alinmasi sdanmstir. Ardindan ikinci yari gcevrime gegcilgtir. Recine sepeti zayif asidik
pH dezerine ayarlanilan ( 6rgn 4,00’e) ikinci ¢ozelti kabina daldirilgtir. Yine karstirici
bir saat siresince 120 rpm’de dondurulerek ikirasi gevrim tamamlanrmgtir. 0,5 mL 6rnek
alindiktan ve recine sepetinde kalan ¢ozelti kétieln reaksiyon kabina alinmasi
sglandiktan sonra ugunci yari ¢cevrime gegitmi Ayni islemler tekrarlanarak bgekilde
calisma 10 saat sonunda tamamlagtmi Yari ¢cevrim sonlarinda alinan 0,5 mL’lik 6riek
ornek kabi icerisinde cift distile su ile 20 mL haoe tamamlanngtir. Yine yukarida
bahsedildi gibi her bir yari gcevrim 1 saat, bir tam cevrikuyvetli asidik pH dgeri + zayif
asidik pH degerindeki ¢ozeltilerde yuritilen yari gevrimler) &ag toplam ¢agma ise 10 saat
surmgtar. Calsma sonunda metal dgirn deserlerinin 6lgtilmesi Analytikiena marka AA

Spektrometresi ile gercelgtailmi stir.

3.3.4.2 Flotasyon Ydntemi ile Yapilan Calsmalarin Yarattalmesi

Bu kisimda sirasiyla iyon flotasyonu ve adsorplakailoid flotasyonu prensiplerine gére
gerceklatirilen flotasyon calkmalarina ait, kolon uygulamasina gecilmeden onagkinalari

hakkinda bilgi verilmgtir.
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3.3.4.2.1 Iyon Flotasyonu Yontemi Onceslslemler

Asagida verilenSekil 3.8'de deneme c¢amasina ait 5 ppm (mg/L) deimindeki Cu(ll)-
Mn(I)-Fe(lll) 3’1t metal karsimi ve Cu(ll)-Mn(1)-Fe(lll) — EDTA kargiminin pH dgeri
4,00’e ayarlandiktan sonraki hallerini gostermekted

Sekil 3.8 Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lIl) sistemine ait 1 L lanindeki kargimin balangi¢ ve uygun
miktarda EDTA ve pH dgeri 4,00’e ayarlandiktan sonraki halleri

Ornek olarak 500 mL hacminde ve 0,1 mM sentetikiGdn(11)-Fe(lll) 3'la metal kargimi
cOzeltisinin hazirlanmasi icin Bolum 3.1.3.2.’delitvédi gi sekilde metal ¢ozeltilerinden
gerekli hacimler 500 mL'lik beher icerisine alinmibir miktar cift distile su icerisinde
¢cOzulmitar. Cozeltiye gerekli miktarda EDTA ¢Ozeltisi ektuaistir (6rnek olarak 500 mL'de
0,3 mM EDTA denimi i¢cin 0,1 Mlik EDTA ¢o0zeltisinden 1,5 mL ilavesdilmistir).
Ardindan c¢ozeltinin pH dgri pH olcer yardimiyla %2,5'lik KOH ¢ozeltisi kalhilarak
4,00’e ayarlanmstir. Bir sire kagmasi beklendikten sonra ¢dzelti ortamina toplagiarak
kullanilan yuzey aktif madde ¢oOzeltisinden ilavelradstir (0rnegin 500 mL 0,6 mM SDS
derigsimi icin %0,5'lik SDS ¢06zeltisinden 17,28~17,3 mlave edilmgtir). Bu kargim cift
distile su ile 500 mL hacmine tamamlandiktan sayirzeltideki tim iyonik tlrlerin toplayici
yuzey aktif madde ile etkijenesini sglamak amaciyla kagim 15 dakika boyunca mekanik
karistiricida kargtirllmistir. 15 dakika sonunda ¢ozeltiden 10 mL 6rnek aignwe cozelti

flotasyon kolonuna kolonun ust kismindan aktagtmi

3.3.4.2.2 iyon Flotasyonu Yodnteminin Uygulanmasi

500 mL’lik beherde bulunan ¢ozelti, flotasyon kalowin Ust kismindan kolonagadtiimistir.
Ardindan kolonun alt kismindan iki yollu puar yardyla kolon icerisine 5 dakika boyunca
hava gonderilnstir (Doyle (2003)’e gore daha farkli bir kolon sistinde ¢ozeltiye en az 30
dakika azot gaz gonderilgtir. Bu calsmada kullanilan kolon diizegie kolondaki ¢ozeltiye
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bu kadar sire boyunca hava gonderilmesine engeustin). Bu sekilde kolonda fazla
miktarda kopuk olgturulmuwstur. Olwturulan kompleksler toplayici ylizey aktif madde ve
yukselen hava kabarciklari ile etkdzek kopuk fazina gecgtir. Cozeltinin berrak hale
gelmesi, su ve kopik fazlarinin tam olarak ayrilnteeklendikten sonra bir vakum pompasi
yardimiyla su fazi kolonun alt kisminda bulunanniea@esikator) icerisine alingtur. Hazne
bosaltildiktan sonra icerisine 100 mL’ lik bir balofgoyerlsstirilmi stir. Burada 100 mL’lik
balonjoje kullaniimasindaki amag, kolon icerisinfezlaca miktarda bulunan kogiin
tamaminin geri toplanmasinigiamaktir. Olgan kompleksler kolonun ¢eperlerinde ve sinter
kismina yapmis halde bulunabileggnden cok az miktarda isitilsndersik nitrik asit, 1 M
nitrik asit ve ¢ift distile su kullanilarak kopukZin tamami balonjoje icerinse aligrkdpik
faz ¢cozundurulmgitr. Kolon ceperlerinde ve sinterde kalan bir mikitéapik, kapiler icine
cekilen nitrik asidin kolon icinde tekrar detalmasi ile vakum pompasi yardimiyla balonjoje
icerisine alinmgtir. Bir guin beklenerek kogiin tamamen sonmesiganms ve ardindan su
ile balonjoje hacmine tamamlandiktan sonra metakide dezerleri Analytikiena marka AA
Spektrometresi ile olculnstiir. Elde edilen sonuclaCizelge 3.12; Cizelge 3.15; Cizelge

18'de verilmitir.

3.3.4.2.3 Adsorplayici Kolloid Flotasyonu Yéntemi @cesiislemler

500 mL hacminde ve 0,05 mM Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll) stetik 3’1t metal kagim ¢ozeltisi,
1000 ppm’lik metal cozeltilerinden Bolim 3.1.3.2'¢belirtilen sekilde gerekli hacimlerin
alinmasiyla hazirlanmtir. Ardindan cézeltinin iyonik gicuni ayarlamak amyla 6 mL
doygun KNQ ¢ozeltisi kullaniimgtir. 1 mL 1 M CoC} (toplayici reaktif olarak kullanilacak
Co(HMDTC)'nin olusmasi igin) ¢oOzeltisi ilave edilrgtir. %1,25, %2,5 ve %10’luk KOH
cOzeltileri kullanilarak, énceden pH: 4,00 ve plar,tampon cozeltileri ile kalibrasyonu
yapilan pH olcer ile ¢cozeltinin pH geri 4,00 olarak ayarlangtir. HCI ve KOH c¢ozeltileri
ile reaksiyon siresince pH’ In sabit kalmagilaammstir. Cozeltiye 1,50 mL 0,1 M HMA-
HMDTC c¢oOzeltisinden katillarak reaksiyonun gerceghklesi icin 15 dakika boyunca
karistirilmistir. Hacimli, kollidal yapida ve koyu renkli Co(HMIEC); kompleksinin olgtugu
reaksiyon suresince gorulgtir. Bu sire sonunda c¢ozeltiye 0,5 mL %0,5’lik saoaly
dodoesil benzen sulfat eklerytii. Cok az miktarda 0,1 M NMNO; kullanilarak pH dlger
eletrodunun yuzeyinde kaljmkomplekslerin ¢ozelti ortamina kalmasgisamstir. Burada
cok az hacimde kullaniimasindaki amag ¢ozeltistrarni degistirmemektir.
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3.3.4.2.4 Adsorplayici Kolloid Flotasyonu Yontemim Uygulanmasi

500 mL’lik beherde bulunan ¢ozelti, flotasyon kalown Ust kismindan kolona gadtiimistir.
Ardindan kolonun alt kismindan iki yollu puar yardyla kolon icerisine hava verilerek
kolonda kopuk olgturulmuwstur. Olwturulan kompleksler kopik fazina gecip kolonun st
kisminda toplanmgtir. COzeltinin berrak hale gelmesi beklendiktenrsobir vakum pompasi
ile sulu faz kolonun alt kisminda bulunan haznesi{ggor) icerisine alinmgtir. Hazne
bosaltildiktan sonra icerisine 25 mL’ lik bir balon@jyerlatiriimis ve olisan kompleksler,
kolondan 5 mL sicak ve dgik nitrik asit gecirilerek bu balonjoje icerisinaranistir. Ancak
ceperlerde yapmis halde bulunan komplekslerin tamamini alabilmek i8ier kez daha
kolondan isitilmy 4 M’lik nitrik asit ¢ozeltisi gecirilmg ve vakum pompasi yardimiyla 25
mL’lik balonjojede tamami toplanstir. Bir gin beklenerek kogin tamamen sdnmesi
sglanmg ve ardindan su ile balonjoje hacmi 25 mL’'ye tamammistir. Calsma sonunda
metal degim deserleri Analytikiena marka AA Spektrometresi ile @limUstir. Sonuclar
Cizelge 3.18 'de verilngtir.

3.4 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ( AAS ) ve Enstrumental Parametreler

Sekil 3.9 Analytikjena markali AA Atomik AbsorpsiydBpektrometresi

Cizelge 3.2 Cajmada kullanilan metallere ait enstrumental paragtestr

METALLERE A iT ENSTRUMENTAL PARAMETRELER

Bakir Mangan Demir
Yakit Hava - asetilen Hava - asetilen Hava - asetilen
Dalga Boyu (nm) 3247 279,5 348,3
Bant geniligi (nm) 0,25 0,20 0,20
Optimum c¢alisma derisim aralig1 (mg/L) 0,03-10,00 0,02-10,00 0,02-15,00
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3.5 AAS Standart Grafikleri

3.5.1 pH Degisimine Bagl Iyon Degistirme (Parapumping) Calismalarina Ait Standart
Grafikleri

04

Bakir icin standart grafi  gi y = 0,0845x
035 R? = 0,9994
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Sekil 3.10 Bakir icin standart grgfi(parapumping caimasi)

Mangan i¢in standart grafi  gi y=0,1037x
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Sekil 3.11 Mangan i¢in standart grafi(parapumping ¢cajmasi)
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Sekil 3.12 Demir icin standart gr&fi(parapumping ¢cajmasi)
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3.5.2 Flotasyon Calsmalarina Ait Standart Grafikleri
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Bakir icin standart grafi  gi
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Sekil 3.13 Bakir icin standart grgfi(flotasyon cakmasi)
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Fe(lll) Ucglu Metal Kari siminin Ayrilmasi ve Geri Kazaniminda pH Etkisinin

incelenmesi

Bu bélimde, pH désimine bali parapumping yontemi ile ydratulen 1., 1l. ve .lIBeri

calismalarinin bglangic denel kgullarina ve elde edilen denel verilere ait cizedgeile

birlikte ¢ozeltilere ait (bglangic ve son hallerine ait) resimler verigtm. Bu cizelgelerde

“derisim” ifadesi “Der.”; “Baslangi¢” ifadesi ise “Bgl.” seklinde kisaltilmgtir.

3.6.1 1. Seri: {1,00 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll)} — EDTA

Degistirici {Amberlite IR 120 (Na")} - pH: 2,00 / 4,00 Cakmasi

Cizelge 3.3 I. Seri ¢agimasinin bglangic denel kgullari

— Kuvvetli Asidik Katyon

. Basl.'ta
Degigtic oo Kans- | 00
ezlst cu(ln) YD) Fe(lll) est e tirma yar
Recine | I | Ajan Cozelti cevrim
Tiiri1 ve Denel Der. Denel Der. Denel Der. Tiirii Hacimleri Hiz sonunda
Miktari (mM) (mM) (mM). ve V€ | alinan
(9) Der. (mM) Stresi ornek
hacmi
Kuvvetli
asidik
0,5 mi
katyon e
desi s}t/irici EDTA (cift
{Amberiite IR- pH:2,00 pH:2,00 pH:2,00 120 distile su
120 (N&) ¢Ozeltisi=1,01 cozeltisi=1,02 | c¢ozeltisi = 1,02;| (NaH,Y.2H,) | 1500 mL| rpm, 1 ile 20
formunda} / saat mL’ye
pH:4,00 pH:4,00 pH:4,00 1,50 seyreltil-
/ cOzeltisi= 1,01 | ¢Ozeltisi = 1,03 | ¢ozeltisi = 1,01; mistir)
5

Cevrim sonunda alinan 0,5 mL’ lik 6rnekler cifttiles su ile 20 mL’ ye tamamlangtir. AAS

cihazinda okunan @erler mg/L cinsinden olup hesaplamalar yapilirkarsbyreltme faktori

g0z 6nune alinarak yapilgtir. Bu sebeple AAS cihazinda yapilan tingeléer Gzerinde bir

dizeltme hesabi yapilgtir.

Duzeltme hesabina bir 6rnek:pH: 2,00 dgerinde demirin bgdangicta (0. Cevrimde) AA

Spektrometresi tarafindan ol¢ulen deni degeri 1,420 mg/L, 1500 mkiem ¢ozeltisinden 0,5

mL ornek alinip ¢ift distile su ile 20 mL’ ye tamé&mnilan 6rnek kabindaki dein dezerini

gostermektedir. Buna gore:
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1000 mL’ de 1,420 mg Fe(lll) varsa,
20 mL’de X _mg Fe(ll) vardir

x = (20x1,420) /1000 = 0,0284 mg / 20 mLg 6L Ornein cift distile su ile 20 mL’ ye

tamamlanmasi durumundaki Fe(lll) miktari )

0,5 mL 6rnekte 0,0284 mg Fe(lll) varsa,
1500 mL'’ de x mg Fe(lll) vardir.

x = (1500 x 0,0302 )/ 0,5 = 85,20 mg / 1500 mlpH:2,00 yar ¢ozelti hacmindeki Fe(lll)
miktari )

1500 mL’ de 85,20 mg Fe(lll) varsa,
1000 mL’ de x mqg Fe(lll) vardir

x = (1000 x 90,522 ) / 1500 = 56,80 mg / 1000 ihpH:2,00 yar ¢ozelti hacmindeki Fe(lIl)
baslangic degimi degeri )

Cizelge 3.4; 3.6; 3.8 ve ayrilma grafiklerinde géan C/Co ifadelerinde,

C= G = Cs= Her bir yari ¢cevrim sonunda elde edilen heasimini (buradan sonra,

sadece Geklinde gosterilecektir),
G = Balangic metal degimini gostermektedir.
Buna gore bgangicta pH:2.00 kabindaki Fe(lll) icin C/Co ifades
C/Co = (56,80 mg/L) /(56,80 mg/E 1.00’ dir.

ilk cevrim sonunda yine pH: 2,00 kabindaki Fe(ll&rigimi bahsedilen diizeltme hesabi ile
55,36 mg/L olarak bulunmtur. Bu durumda C/Co ifadesi:

C/Co = (55,36 mg/L) / (56,80 mngy/= 0,974 olarak bulunur.

Her cevrim sonunda, metal dgmindeki degisimler bu oran ile ifade edilngtir.
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Cizelge 3.4 |. Seri ¢almasinda (pH: 2,00/ 4,00) Cu(l)-Mn(11)-Fe(lll) tchietal kaigimi icin elde edilen veriler

Fe(lll)

Cev-
rim
sayisli

C
C/Co || (mmol/
L

C/Co [ (mmol
L)

C/Co || (mmo/
L)

1,01

1,03

1,01

1,15

0,56

0,98

1,43

0,46

0,94

1,49

0,39

0,89
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({1,00 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(I11)} - 1,50 mmol/L EDTA ) - ({1,00 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll)} - 1,50 mmol/L EDTA)
pH: 2,00 Cozeltisi - pH: 4,00 Cozeltisi
14
12 1
~4~Cu()-EDTA- ~—Cu(ll)-EDTA-
14 pH:2,00 pH:4,00
80,8 ] +[h)/||_r|1:(£|)6gDTA . & Mn(ll)-EDTA -
i ' pH:4,00
©06
) | —4Fe(lll-EDTA-
04 PH:2,00 & Fe(lI)-EDTA-
= pH:4,00
02 i } 02
0 : : :
0 ‘ ‘ ‘ 0 1 2 3 4 5
0 1 é . 3 4 5 .
evrim sayisli (,‘evrlm sayisi

Sekil 3.16 I. Seri, pH:2,00 ve pH:4,00’ te Cu(l)rayl)-Fe(lll) — EDTA 6rnegsinde C/Co ile ¢cevrim sayisi arasindakgdian

Baslangic derkim degerleri (mmol/L): Cepra= 1,50; Couqy, pH:2.05= 1,015 Couqny, ph:a,0d= 1,01;
Cwmnauy, pr:2,0= 1,025 Gunqiy, pH:4,00= 1,03; Geequy, pH:2,0= 1,025 Geequiy, pH:4,06~ 1,01.

Her bir cevrim sonundaki degirn degeri (mmol/L) , Co: Balangi¢ degimi (mmol/L), C/Co: Cevrim sonunda ¢6zelti ortamangulunan
metallerin degim degerlerindeki dgisimin ifadesi )

(C:
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Sekil 3.17.a Sekil 3.17. b

Sekil 3.17.a 1. Seri Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll) - EDTA Ocevrim

Sekil 3.17.b 1. Seri Cu(ll)-Mn(11)-Fe(lll) - EDTA 5¢evrim
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3.6.2 1I: Seri: {1,00 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll)} - EDT A — Kuvvetli Asidik Katyon
Degistirici {Amberlite IR 120 (Na")} - pH: 1,50 / 3,50 Cakmasi

Cizelge 3.5 II. Seri calmasinin bglangic denel kgullari

] Basl.'ta
Degisirc et Karis- | 2
Recine Cu(lty Mn(ll) Fe(lll Ajan Cozelti trma evrim
TUrE ve Denel Der. Denel Der. Denel ngm Hacimleri Hiz s(c;)nunda
Miktar (mM) (mM) Der. (mM) ve Y€ | alinan
(9) Der. (mM) Stresi ornek
hacmi
Kuvvetli
asidik
katyon 0‘5. ml
desistirici EDTA (cift
(Amberlite pH:2,00 pH:2,00 pH:2,00 1500 120 | distile su
IR-120 (Nd) | COzeltisi=0,99 | c¢ozeltisi=0,98 | ¢ozeltisi = 0,99 | (NaH,Y.2H,) L rpm, 1| ile 20
formunda} / m saat mL’'ye
pH:4,00 pH:4,00 pH:4,00 1,5 seyreltil-
/ cozeltisi= 1,00| cozeltisi = 0,99 | c¢ozeltisi = 0,99 mistir)

5
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Cizelge 3.6 IlI. Seri calmasinda (pH: 1,50/ 3,50) Cu(Il)-Mn(Il)-Fe(lll) Gchaetal kargimi icin elde edilen veriler

Fe(lll)

- C C
Cevrim C C
sayisi C/Co (mlr_1)10|/ C/Co (mlr_T;oll (mmol/ L) C/Co (mmol/ L)

1,00 0,99

1,14 0,65

0,57

0,53
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({1,00 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll)} - 1,50 mmol/L EDTA) ({1,00 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(Ill)} - 1,50 mmol/L EDTA ) -
- pH: 1,50 Cozeltisi pH: 3,50 Cozeltisi
16 16
~-Cu(ll-EDTA-
~—Cu(ll}-EDTA - pH:3,50
pH:150
-8 Mn(ll)-EDTA-
& Mn(ll)-EDTA - pH:3,50
pH:1,50
—Fe(ll)-EDTA-
pH:3,50
—kFe(lll-EDTA -
pH:1,50
02 { 02
0 ; ; ; : 0 T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Cevrim sayisi Cevrim sayisi

Sekil 3.18 IlI. Seri, pH:1,50 ve 3,50’ de Cu(ll)-MhdFe(lll) — EDTA orngginde C/Co ile ¢cevrim sayisi arasindakgdian

Baslangic derkim degerleri (mmol/L): Cepra= 1,50; Ceuqiy, pH:1,56 0,998; Ceuqy, pH:3,55 1,00; Gunaiy, pH:1,56= 0,98;Cunqny, pH:3,56= 0,993;
Cre(iny, pH:1,50= 0,995; Gee(uiy, pH:3,50~= 0,998.

( C: Her bir cevrim sonundaki dgirn degeri (mmol/L) , Co: Balangi¢ degimi (mmol/L), C/Co: Cevrim sonunda ¢dzelti ortamanioulunan
metallerin degim degerlerindeki dgisimin ifadesi )
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Sekil 3.19 a Sekil 3.19.b

Sekil 3.19.a II. Seri Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lIl)-EDTA Ogevrim

Sekil 3.19.b 1. Seri Cu(ll)-Mn(11)-Fe(111)-EDTA 5¢evrim
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3.6.3 1ll. Seri: {1,00 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll)} — ED TA — Kuvvetli Asidik Katyon

Degistirici {Amberlite IR 120 (Na")} - pH: 2,00/ 4,50 Cakmasi

Cizelge 3.7 lll. Seri cagmasinin bglangi¢c denel kgullari

. Kompleks- Bayl.ta
Iyon s ve
Degistirici lestirici Kar - ar
‘;gesine cu(ll Mn(Il) Fe(lll) Ajan Cozeli tirma é’wim
e¢ Denel Der. Denel Der. Denel Der. Tard . . Hizi ¢
Turd ve Hacimleri sonunda
Miktar (mM) (mM) (mM) ve ve alinan
Der. Suresi N
(9) (MM) ornek
hacmi
Kuvvetli
asidik
0,5 ml
katyon "~
degis)tlirici EDTA (cift
{Amberiite pH:2,00 pH:2,00 pH:2,00 1500 120 | distile su
IR-120 (Nd) | GOzeltisi=1,00 | c¢ozeltisi=1,00 | ¢ozeltisi = 0,97 | (NaH,Y.2H,) mL rpm, 1 ile 20
formunda} / saat mL'ye
pH:4,50 pH:4,50 pH:4,50 15 seyreltil-
/ cozeltisi= 1,00| c¢ozeltisi= 1,00 | cozeltisi = 0,96 mistir)
5
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Cizelge 3.8 lll. Seri gahasinda (pH: 2,00/ 4,50) Cu(Il)-Mn(l)-Fe(lll) Uctietal kargimi icin elde edilen veriler

cu(n)

Mn(i1)

Fe(lll)

pH: 4,50

pH: 4,50

Cev-
rim
sayisl

C
(mmol/L)

C

(mmol/L)

Cc
(mmol/L)

C
(mmol/L)

C
(mmol/L)

Cc
(mmol/L)

23,592

15,492
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({1,00 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll)} - 1,50 mmol/L EDTA)
- pH: 4,50 Cozeltisi

({1,00 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll)} - 1,50 mmol/L EDTA)
- pH: 2,00 Cozeltisi
14 12
1% !
~—Cu(ll)-EDTA- —+—Cu(ll)-EDTA-
pH:2,00 pH:4,50
0,8
“-Mn(I)-EDTA- || | o A |- Mn(ll)-EDTA -
pH:2,00 9, pH:4,50
(&)
—&—Fe(lll}-EDTA - EDTA-
pH:2,00 04- +;ﬁ€'}&gDTA
02
0 ; ; T T 0 T ; T .
0 1 2 3 4 5 0 1 2 g 4 5
Cevrim sayisi Cevrim sayisi

Sekil 3.20 Ill. Seri, pH:2,00 ve pH:4,50’ de Cu(Nn(ll)-Fe(lll)— EDTA 6rnezinde C/Co ile gevrim sayisi arasindakgdian

Baslangic dersim degerleri (mmol/L): Cepra= 1,50; Ceuqy, pH:2,00= 1,00; Ceuqny, pr:4,56= 1,00;
Cwinqy, pH:2,00= 1,00; Gunqny, pr:a,56= 1,00; Geeiy, pH:2,0= 0,97; Geeqry, pH:4,5~ 0,96
( C: Her bir ¢cevrim sonundaki degim degeri (mmol/L) , Co: Balangi¢ degimi (mmol/L), C/Co: Cevrim sonunda ¢dzelti ortamanioulunan

metallerin degim deserlerindeki dgisimin ifadesi)
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Sekil 3.21.a

Sekil 3.21.a IlII. Seri Cu(Il)-Mn(ll)-Fe(lll) - EDTAO. ¢evrim

Sekil 3.21.b 1. Seri Cu(ll)-Mn(l)-Fe(lll) - EDTAG. ¢evrim
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Metal iyonlarinin degim dezerlerindeki dgisimler, Cizelge 3.4; Cizelge 3.6; Cizelge 3.8'de
gosterilen verilere gore hesaplagtm Metal katyonlarinin ilk ve son denin deserleri,
degisim tirii ve % dgisimleri asagida Cizelge 3.9'da verilngiir. ifade edilen % dgsim
degerlerisu hesaplamaya gore yapiktr:

Ornek olarak metal miktari (mg) Uzerinden geri kama etkiligi incelenecek olursa,
pH:2.00/4.00 ¢agmasinda bdangicta ortamdaki Fe(lll) derm dezeri 56,80 mg/L; 5 ¢evrim

sonunda ortamda yer alan toplam Fe(lll) gleri 61,84 mg/L'dir.
Co=56,80 mg ise,
1500 mL'deki Fe(lll) miktari= msu sekilde hesaplanngiir:

1000 mL'de 56,80 mg Fe(lll) varsa,
1500 mL'de x mg Fe(lll) vardir
x = 85,20 mg Fe(lll) / 1500 mL

C=Cs=65,84 mg/L ise

1500 mL’deki Fe(lll) miktari= m ise ayni sekilde hesaplanmive 98,76 mg olarak
bulunmutur. Fe(lll) miktarinda meydana gelengdgm bize geri kazaim ve ayrilma etkigili

hakkinda bilgi sunar. Buna gore;
85,20 mg Fe(lll)’'da (98, B%;20)= 13,56 mg’lik bir dasim elde edildiyse

100'de X kaddde edilmgtir.

x= %15,92 oranindglaagi¢c miktarina gore Fe(lll) iyonlar artgtir.

Cizelge 3.9’ daki tim % dsgsimleri bu hesaplamaya gére yapigtm. Yukarida ifade edilen
degisimler sayisal olarak Cizelge 3.9'da gosterilmelemshitir. Burada bglangic ifadesi
“basl.”; derisim ifadesi “der.”seklinde kisaltilmgtir. Cizelge 3.9'un arkasinad&ekil 3.22'de

her Uc¢ seriye ait pH cifti gerlerine ait grafiklerin toplu gdsterimi verilgtir.
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Cizelge 3.9 1., II. ve lll. Seri Camalarinda (pH:2,00/4,00; 1,50/3,50; 2,00/4,50) lailrwe zayif asidik pH dgerindeki ¢ozeltilerde

meydana gelen g@eimler

Kuvvetli asidik pH dgerindeki ¢dzelti ortami

Zayf asidik pH dgerindeki ¢dzelti ortami

(1500 mL) (1500 mL)
Calisma Serisi | Bilesen Basl. Der. Son Der. Degisim %Degisim | Basl. Der. Son Der. | Degisim Taru %De gisim
Adi (mmol/L) (mmol/L) Tard (mmol/L) (mmol/L)
Regine 50,62 Recine
Cu(ln 1,01 0,499 sorpsiyonu azalma 1,005 1,531 desorpsiyonu 52,35 artma
l. SERI Recine 73,41 Recine
(pH:2,00/4,00 Mn(i1 1,021 0,272 sorpsiyonu | azalma 1,027 0,358 sorpsiyonu 65,11 azalma
Recine 15,92 Recine
Felil) 1,017 1,179 desorpsiyonu| artma 1,011 0,852 sorpsiyonu 15,79 azalma
Cu(ll) 0,99 050 | Recine 49,50 1,00 1,47 | Regine. 46,80 artma
sorpsiyonu | azalma desorpsiyonu
Il: SERI Regcine 61,60 Recine
(pH:1,50/3,50) Mnll) 0.98 0,38 sorpsiyonu | azalma 0.99 0.47 sorpsiyonu 52,30 azalma
Fe(lll) 0,99 1,31 |Regne 13180 0,99 069 | Recine 31,30 azalma
desorpsiyonu| artma sorpsiyonu
cu(ll) 1,00 0,00 |Recine 10,24 1,00 1,04 |Recine 3,75 artma
sorpsiyonu | azalma desorpsiyonu
. SER1 Regcine 79,84 Regcine
(pH:2,00/4,50) Mn(l1) 1,00 020 sorpsiyonu | azalma 1,00 040 sorpsiyonu 60,26 azalma
Fe(lll) 0,97 114 |Regne 17,42 0,96 068 | Recine 29,92 azalma
desorpsiyonu| artma sorpsiyonu
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({1,00 mmol/L Cu(ll)-Mn(lI)-Fe(lll)} - 1,50 mmol/L EDTA ) - pH:2,00/4,00 ( {1,00 mmol/L Cu(l1)-Mn(l1)-Fe(lll)} - 1,50 mmol/L EDTA ) - pH:1,50/3,50
Cozeltileri 16 Cozeltileri
» —e— Cu(I)-EDTA-
—e—Cu(ll)}-EDTA- ’ PH:1,50
pH:2,00
12 —=— Mn(Il)-EDTA-
—&- Mn(Il)-EDTA- pH:1,50
pH:2,00
B —&— Fe(lll)}-EDTA-
—A— Fe(lll)-EDTA- pH:1,50
pH:2,00 8,
o —— Cu(Il)-EDTA-
—— Cu(Il)-EDTA- pH:3,50
pH:4,00 0,6
—=— Mn(Il)-EDTA- - m%')éEDTA'
pH:4,00 o2 -
Fe(lll)-EDTA-
——Fe(lll)-EDTA- T re(
pH:4,00 02 pH:3,50
1 2 3 4 5 0
_ 0 1 2 3 4
Cevrim sayis| Cevrim sayisi

( {1,00 mmol/L Cu(ll)-Mn(11)-Fe(lll)} - 1,50 mmol/L EDTA ) - pH:2,00/4,50
Cozeltileri

—— Cu(Il)-EDTA-
pH:2,00

—&- Mn(Il)-EDTA-
pH:2,00

—&— Fe(lll)-EDTA-
pH:2,00

—+— Cu(ll)-EDTA-
pH:4,50

—=— Mn(Il)-EDTA-
pH:4,50

—— Fe(lll)-EDTA-
pH:4,50

2 Cevrim sayisi S

Sekil 2.22 1., II. ve lll. serilere ait ikili pH’laa ait metal degimi degisimlerinin toplu gosterimi
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3.7 Flotasyon Yontemi ile Yurutulen Calismalarda Ayrilma ve Geri Kazanim

Etkinliklerinin incelenmesi

Bu bolimde, pH:4,00'tSekil 2.26 veSekil 2.27'de gosterilen akisemasina uygun olarak
gerceklatirilen iyon flotasyonu ve adsorplayici kolloid fasyonu c¢amalari sonucu elde
edilen veriler cizelge veekilleri ile birlikte verilmistir. Burada A.Il serisi kgullari ile ayni
calsma kaullarinda Triton X-100 ylzey aktif maddesi ile ytiiien iyon flotasyonu
calsmasi, elde edilen flotasyon etlghin cok digik olmasi sebebiyle ayr olarak
actklanmamytir.

3.7.1 A.l Serisi: pH:4,00'te 0,1 mmo/L Cu(ll), 0,1 mmol/L Mn(ll), 0,1 mmol/L Fe(lll)

Metal fyonlarinin iyon Flotasyonu Etkinliklerinin incelenmesi

A.l serisine ait iyon flotasyonu catnasinda cotzeltiler hazirlanirken metal katyonlamita
1000 mg/L’lik stok cozeltilerden Bolum 3.1.3.2'deelistiien sekilde gerekli hacimler
alinmstir. Cizelge 3.10’da verilen cama kaullarina sahip iyon flotasyonu cginasi

gerceklatiriimis ve Cizelge 3.11’deki sonuclar elde edgtii Cizelge 3.10°'da ayrica ger

cizelge vesekillerde de yer alan:

Co (mmol/L ve mg/L) = Metal iyonlarinin iyon flotasyonu oncesi (500

mL’deki) mmol/L ve mg/L cinsinden deim dezerlerini,

C = Cson (mol/L ve mg/L) = Metal iyonlarinin iyon flotasyonu sonrasi

(duzeltme faktori goz 6nune alindiktan sonraki) miimee mg/L cinsinden degim
deserlerini,

C/Co = Flotasyon sonrasi metallerin dén deseri

(diuzeltme faktori g6z onune alindiktan sonrakgede / Flotasyon o©ncesinde

metallerin mmol/L veya mg/L cinsnden konsntrasyegedini,

%R = Flotasyon sonrasi metal iyon deminin

baslangic degimine oraninin % sini, B&a bir ifade ile kdpik faza gecen (flotasyon
ile kolon icerisinde olgturulan ve su yizeyinde kalan képuk kismi) ve kiasit — su
karisiminda ¢ozunen iyonlar icin geri kazanimin % ifadiegostermketedir. [ {( Cson

/ Co )} x 100 ] formultne gore hesaplargtm.
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%K = Kolon icerisinde su fazinda (toplayici ile etkifa

gostermeyip, hava kabagana ilismeyen ve kopuk faza alinamayan kisim) kalan metal
iyonlarina ait degim dezerinin bglangi¢c degim deserine oraninin % sini, bka bir
ifade ile c¢oOzelti ortamindan uzaktaillan metal iyonu miktarinin % derini
gostermektedir. [ { (Cson — Co ) / Co } x 100 ofinidliine gore hesaplangtir. % R
ve % K ifadelerinin hesaplanisadece Cizelge 3.9'da ayri olarak gostegtmiDiger

seri calgmalarina ait cizelgelerde gosterilmesine gerek thagmstir.

Geri kazanim ve uzaldarma grafiklerinde yer alan C/Co ifadesinin hesaphasi bir 6rnekle

su sekilde gosterilebilir:

A.l.1.C. sisteminde Cu(lhiyonlar: icin AAS verigngdre; Co= 6,29 mg/L, C=Cson= 4,11

mg/L’dir
Baslangicta, C/Co = 6,29/ 6,29 = 1caldir (C=Co oldgu icin).

Flotasyon sonrasi ise; C/Co = 4,11/ 6,29 = 0,d&8aktir. Tum C / Co ifadeleri bgekilde
hesaplannstir.

Burada ifade edilen C, flotasyon sonrasi gerideserini (Cson) gostermektedir. Bu, C =
Cson dgeri duzeltme faktori goz o6nidne alinarak tekrar plesenstir. Buna gore bu

hesaplama bir 6rnekka sekilde aciklanabilir:

C = Cson = AAS analizi sonucu cihazin okgdung/L cinsinden degim deseridir (Buradan
itibaren Cson yerine daima C ifadesi kullangtm). 500 mL’deki metal iyonlari iyon
flotasyonu cakmasi sonucunda kopuk fazinin icerisinde toplanme nitrik asit — su
karisiminda ¢ozilerek 100 mL’lik balonjojeye alingti. Buna gore AAS verisi bize 5 kat
derisiklesmis bir metal konsatrasyon geri vermektedir. Bu sebeple AAS analizi sonucu elde
edilen veri 5'e bolunmgitr. Bu sekilde C ve Co dgerlerinin ayni hacimdeki dermleri
karsilastirilarak metal iyonlarinin iyon flotasyonu yonterile ayrilma ve geri kazanim

etkinlikleri belirlenebilmstir.

Flotasyon cabmalarinda kullanilan kopik fazi ve su fazi ifadéatasyon kolonunda sisteme
hava gonderilip, koptiin olismasindan sonra afan iki ayri fazi gostermektedir. Kopuk
fazin icerisinde toplayici olarak kullanilan yuzahtif madde ve hava kabagcile etkilesen

iyonlar yer almaktadir. Su fazina ise herhangi &ikilesim gdsteremeyen iyonlar yer

almaktadir. S6z konusu fazlgekil 3.5'te verilen flotasyon dizepielizerinde gosterilngtir.
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Cizelge 3.10 A.l serisine ait iyon flotasyonu gadalarinin cakma kaullar

Qa“sma Cu(ll Mn“l! Fe!l“!
Calisma Teorik ve Denel Teorik ve Denel Teorik ve Denel EDTA Der Yuzey Aktif Madde
pH Serissi Adl Cozelti Sistemi *Basl. Der. *Basl. Der. *Basl. Der. (mmol/L) ' Tard ve *Der.
o Degerleri (mmol/L | Degerleri (mmol/L Degerleri (mmol/L (mmol/L)
degeri ve mg/L) ve mg/L) ve mg/L)
All.C Cu(ll) - EDTA - CTAB 0,1-6,36 0,1-5,49 0,1-5,59
CTAB (K.)/
Al.2.C Mn(ll) — EDTA - CTAB ve ve ve 0,1
0,2
400 A.l1.3.C Fe(lll) - EDTA - CTAB 0,099 - 6,29 0,097 - 5,33 0,099 — 5,53
Al1lS .
Cu(ll) — SDS 0,1-6,36 0,1-5,49 0,1-5,59 SDS (ANYONK=A)
/
Al2.S Mn(ll) — SDS ve ve ve YOK
0,2
AL3.S Fe(lll) — SDS 0,098 — 6,23 0,097 — 5,33 0,098 — 5,47

* Cizelgelerde bgangic ifadesi “Bal.”, derisim ifadesi ise “Der.”, katyonik ifadesi “K.” ve aoyik ifadesi “A.” seklinde kisaltilngtir.
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Cizelge 3.11 A.l serisi iyon flotasyonu gahasina ait denel veriler

%R (kopuk fazina ulasan %K (Su fazinda kalan
Co (mmoliL) Co (mglL) C (mmoliL) C (mg/L) metal katyonlari igin: metal katyonlari igin:
{C/Co} x 100) {(C-Co) / Co} x 100)

Calisma
Serisi Adl

Cozelti Sistemi

1,0 mM Cu(ll) - 0,1
mM EDTA- 0,2 mM
CTAB

1,0 mM Cu(h)- 0,2
mM SDS

1,0 mM Mn(ll)- 0,1
mM EDTA- 0,2 mM
CTAB

1,0 mM Mn(D-0,2
mM SDS

1,0 mFe(lll) -0,1 mM
EDTA- 02 mM
CTAB

10 mM Fe(liD-0,2
mM SDS




106

Cizelge 3.12 A.l serisine ait C / Co, % R ve % Kileegi

pH: 4,00
A.l. SERISI
) Calisma Serisi 7R oK
Metal Tyonu TurU C/Co
Adi (C/Co) x 100 {(C-Co)/ Co }x 100}

All.C 0,656 65,30 34,70
Cu(ln

Al.lS 0,551 55,50 44,50
Mn(l1) Al2.C 0,206 20,6 79,40

A.l.2.S 0,670 66,9 33,10
Fe(ll1) A.1.3.C 0,263 26,30 73,70

A.1.3.S 0,684 67,90 32,10
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pH: 4,00 0,1 mmol/L Cu(ll) SISTEMIDE KOPUK FAZA ULASAN METAL
iYONUNA AiT GERi KAZANIM ETKINLIGi

pH: 4,00 0,1 mmol/L Mn(ll) SISTEMIDE KOPUK FAZA ULASAN METAI
iYONUNA AIT GERi KAZANIM ETKINLiGi

——0,1 mM Cu(ll)-
0,1 mM EDTA
-02mM
CTAB

—=—0,1 mM Mn(11)-0,1
mMEDTA - 0,2
mM CTAB

—8—0,1 mM Mn(ll) -

—— -
0,1 mM Cu(ll) 0,2mM SDS

0,2mM SDS

‘oplayici konsantrasyonu (mmolL/)

pH: 4,00 0,1 mmol/L Fe(lll) SISTEMINDE
KOPUK FAZA ULASAN METAL iYONUNA AiT GERi KAZANIM ETKINLiGi

——0,1 mM Fe(lll) -
0,1 mM EDTA
o5 0,2mM CTAB

I Co

0.6

—4—0,1 mM Fe(lll) -
0,2 mM SDS

Sekil 3.23 A.l serisi iyon fotasyonu ¢gnasina ait geri kazanim etkigili

Baslangic derisim degerleri (mmol/L) : Cepra= 0,1; Cerag= 0,200; Geyy, arr.= 0,099; Gun iy, at2.c= 0,097; Geeqny, ar3.= 0,099 —
Csps=0,2; Ceuqi, ar.1.8 0,098 Cunaiyatz.s 0,097, 5 Geeqny, 135 0,098.

( C: Kopiik faza tanabilen metal iyonlarinin dgim degeri (mmol/L) , Co: Metal iyonlarinirsiem ¢ozeltsinideki baangi¢ degimi (mmol/L), C/Co:islem sonunda kopiik
fazina ulgan metallerin geri kazanim ifadesi)
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pH: 4,00 0,1 mmol/L Mn(ll) SISTEMINDE
SU FAZINDA KALAN METAL iYONUNUN UZAKLASTIRILMA ETKIiNLiGi

pH: 4,00 0,1 mmol/L Cu(ll) SISTEMINDE
SU FAZINDA KALAN METAL iYONUNUN UZAKLASTIRILMA ETKIiNLiGi

0,8 q
d —&—Mn(ll) - 0,1 mmol/L|
—e— Cu(ll) - 0, B
mmol/L EDTA - CTAB

EDTA - CTAB|

—8— Mn(ll) - SDS
—e—cu(ll) - SDS

0,2

( 1L/)

pH: 4,00 0,1 mmol/L Fe(lll) SISTEMINDE
SU FAZINDA KALAN METAL iYONUNUN UZAKLASTIRILMA ETKIiNLiGi

1,2

14

0,8 —&— Fe(lll) - 0,1 mmol/L
EDTA -CTAB

I Co

0,6

—4—Fe(lll) - SDS

02

( "
L

Sekil 3.24 A.l serisi iyon fotasyonu ¢ginasina ait uzakgfirma etkinlgi
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pH: 4,00'de 0,1 mmol/L Cu(ll), 0,1 mmol/L Mn(ll), 0,1 mmollL Fe(ll)
SiSTEMLERINDE
KOPUK FAZA ULASAN METAL iYONUNA AiT GERi KAZANIM ETKINLiGi

pH: 4,00 0,1 mmol/L Cu(ll), 0,4 mmol/L Mn(ll), 0,4 mmol/L Fe(lll)
SISTEMLERINDE
SU FAZINDA KALAN METAL iYONUNUN UZAKLASTIRILMA ETKINLiGi

12

12
——Cu(l)-0.1
mmolL EDTA - +§,l;(|;'3 'E%%A_
CTAB CTAB
—o—Cu(l) -SDS o Cull)-505
- Mn(l)- 01
mmollL EDTA - ~#=Nin()-0,1
—=-Nn(l) - SDS CTAB
—&-Mn(ll)- SDS
——Fe(ll)- 0,1
mmollL EDTA - ——Fe(ll)- 0,1
CTAB moliL EDTA -
—A—Fe(lll) - SDS CTAB
4 Fe{ll) - SDS

‘oplayici konsantrasyonu (mmoliL) 2 oplayici konsantrasyonu (mmol/L)

Sekil 3.25 A.l serisi iyon flotasyonu cainalarina ait geri kazanim ve uzaflalma grafiklerin toplu olarak gosterimi
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3.7.2 Al Serisi: pH:4,00te 0,12 mmo/L {Cu(ll) - Mn(ll) - Fe(ll)} Metal Kari simi Cozeltisinin fyon Flotasyonu Etkinliginin

incelenmesi
Cizelge 3.13 A.ll serisi iyon flotasyonu gathasina ait cagma kaullari
Cu(ll Mn(Il) Fe(lll)
Cozelti Sistemi Teorik ve Denel | Teorik ve Denel | Teorik ve Denel
Cahsma | Calisma Serisi (M.K.= Metal Basl. Der. Basl. Der. Basl. Der. EDTA Der. | Toplayici Ajan Taru
pH degeri Adi K'a.r|_ mi) Degerleri Degerleri Degerleri (mmol/L) ve Der. (mmol/L)
$ (mmol/L ve (mmol/L ve (mmol/L ve
mg/L) mg/L) mg/L)
0,1 mM 3'li MK - 0,1-6,36 0,1-5,49 0,1-5,59 CTAB (K.)
All1l.1.C 0,1 mM EDTA - 0,3
0,2 mM CTAB 0,097 - 6,20 0,101 -5,55 0,094 - 5,25 0,6
0,1 mM 3'li M.K — 0,1-6,36 0,1-5,49 0,1-5,59 CTAB (K.)
A.ll.1.2.C 0,1 mM EDTA - 0,2
0,2 mM CTAB 0,098 - 6,23 0,101 - 5,56 0,098 - 5,51 0,6
0,1 mM 3l MK — 0,1-6,36 0,1-5,49 0,1-5,59 CTAB (K.)
4.00 All.1.3.C 0,1 mM EDTA — 0,1
; 0,2 mM CTAB 0,097 — 6,20 0,100 — 5,52 0,099 — 5,54 0,6
B 0,1-6,36 0,1-5,49 0,1-5,59 SDS (A)
AllL1.1.S O'losz 3&“8“4';( 0,3
e m 0,094 — 5,97 0,093-5,11 0,099 — 5,55 0,6
B 0,1-6,36 0,1-5,49 0,1-5,59 SDS (A))
All1.2.S O'losz 3&“8“4';( 0,2
e m 0,098 - 6,20 0,095 -5,20 0,099 - 5,53 0,6
B 0,1-6,36 0,1-5,49 0,1-5,59 SDS (A)
All1.3.S 0’15"2" 3&”8%2 0,1
e m 0,094 - 6,00 0,092 - 5,05 0,098 — 5,55 0,6
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Cizelge 3.14.a Asdrisi iyon flotasyonu ¢aimasina ait denel veriler (mmol/L cinsinden)

pH : 4,00

Cozelti Sistemi
(M.K.= Metal
Kari simi)

Calisma
Serisi Adi

Cu(ll) (0,1 mmol/L)

Mn(ll) (0,1 mmol/L)

Fe(lll) (0,1 mmol/L)

Co C

(mmoli) (mmol) R

%K

Co
(mmol/L)

C
(mmol/L)

%R %K

Co
(mmol/L)

Cc

0,
mmoi) R

%K

0,1 mM 3l
M.K. - 0,3 mM
EDTA-0,6
mM CTAB

0,1 mM 3l
M.K. - 0,2 mM
EDTA-0,6
mM CTAB

0,1 mM 3l
M.K.-0,1 mM
EDTA-0,6
mM CTAB

Alll.1.C

Alll.2.C

A.ll.1.3.C

0,0976 0,043 43,60

0,0980 0,048 49,20

0,0976 0,052 53,30

56,49

50,8¢p

46,79

0,101

0,101

0,100

0,024

0,022

0,021

23,80

21,80

21,00

74

79

,20 0940,

1,20 0980,

,00 099,

0,022 23,40

0,014 14,30

0,013 13,10

76,6Q

85,7¢

86,9¢

0,1 mM 3l
M.K. - 0,3 mM
EDTA-0,6
SDS

0,1 mM 3l
M.K. - 0,2 mM
EDTA-0,6
SDS

0,1 mM 3l
M.K. - 0,1 mM
EDTA-0,6
SDS

AllL1.1.S

All.1.2.S

A.ll.1.3.S

0,094 0,008 8,50

0,098 0,0094 9,60

0,094 0,011 11,70

91,5¢

90,49

88,39

0,093

0,095

0,092

0,0169

0,022

0,032

18,20

23,50

34,80

8]

74

(o]
(o

,50 990,

,20 0,098

0 0,027 27,30

0 0,033 33,30

0,053 54,30

72,7(

66,7(

46,79
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Cizelge 3.14.b A.lliseryon flotasyonu ¢cajmasina ait denel veriler (mg/L cinsinden)

pH: 4,00
cu(ll) Mn(l1) Fe(ll)
Cozelti Sistemi
(M.K.= Metal Calisma Serisi Adl (6,36 mg/L) (5,49 mg/L) (5,59 mg/L)
Kari simi)
Co C o 0 Co C o o Co C o 0
mg) (mg)y R K gy mgy R YK mgy  mgy PR K
0,1 mM 3’1l M.K.
-0,3mM EDTA — All.l1.1.C 6,20 2,73 43,60 46,4¢ 5,55 1,32 23,80 76j20 5,25 231, 23,40 76,60
0,6 mM CTAB
0,1 mM 3'lt M.K.
-0,2 mM EDTA — A.ll.1.2.C 6,23 3,05 49,20 40,80 5,56 1,20 21,80 77§20 5,51 80 0, 14,30 85,70
0,6 mM CTAB
0,1 mM 3'lt M.K.
-0,1 mM EDTA - A.l.1.3.C 6,20 3,30 53,30 36,7¢ 5,52 1,13 21,00 79]00 5,54 70 0, 13,10 86,90
0,6 mM CTAB
0,1 mM 3’1l M.K.
-0,3mM EDTA — A.llL1.1.S 5,97 0,51 8,50 91,5( 511 0,93 18,20 810 5,55 015 27,30 72,70
0,6 SDS
0,1 mM 3’1l M.K.
-0,2 mM EDTA - A.ll.1.2.S 6,20 0,60 9,60 90,4( 5,20 1,23 23,50 760 5,53 718 33,30 66,70
0,6 SDS
0,1 mM 3'lG M.K.
-0,1 mM EDTA — A.ll.1.3.S 6,00 0,69 11,70 88,3} 5,05 1,74 34,80 6520 5,55 2,97 54,30 46,70
0,6 SDS
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Cizelge 3.15 A.ll serisine ait C / Co, % R ve % &tileri

pH: 4,00
A.ll SERISI
%R %K
iMEtnaLIJ Calisma C/Co (kbpuk fazina ulasma = (kbpuk fazina ulasamama =
'?Uru Serisi Adi geri kazanim) uzaklastirma)
(C/Co)x100 {(C—-Co) /Co}x100
A.ll.1.1.C 0,436 43,60 56,40
A.ll.1.2.C 0,542 49,20 50,80
A.ll.1.3.C 0,633 53,30 46,70
Culd ¥ an1is | ooss 8,50 91,50
A.ll.L1.2.S 0,096 9,60 90,40
A.ll.1.3.S 0,117 11,70 88,30
Alll.1.C 0,238 23,80 76,20
Alll.2.C 0,218 21,80 77,20
A.ll.L1.3.C 0,210 21,00 79,00
Mn(Il)
A.llL1.1.S 0,182 18,20 81,80
All.1.2.S 0,235 23,50 76,50
A.ll.L1.3.S 0,348 34,80 65,20
A.ll.1.1.C 0,234 23,40 76,60
A.ll.1.2.C 0,143 14,30 85,70
Fe(ll1) A.ll.1.3.C 0,131 13,10 86,90
A.llL1.1.S 0,273 27,30 72,70
A.ll.L1.2.S 0,333 33,30 66,70
A.ll.L1.3.S 0,543 54,30 46,70
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pH: 4,00/ { 0,4 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll) } - EDTA - 0,6 mmol/L SD
SISTEMINDE KOPUK FAZA ULASAN METAL iYONUNA AIT
GERi KAZANIM ETKINLIGi

pH: 4,00 / { 0,1 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(Ill ) } - EDTA - 0,6 mmol/L CTA

SISTEMINDE KOPUK FAZA ULASAN METAL iYONUNA AIT
GERi KAZANIM ETKINLiGi
12
12

1

1

——Cu(lly ——Cu(ll}-EDTA-
EDTA-CTAB DS

08

08

—&-Mn(ll)-EDTA-

S ny || o e
o EDTACTAB | &6

(&)

! —&—Fe(lll-EDTA-
—h—Fe(lll)- DS
EDTA-CTAB
'l A
02 03 ‘ ‘
1 0,2 03
SDS Konsantrasyonu (mmol/L)

EDTA Konsantrasyonu (mmol/L)

Sekil 3.26 A.ll serisi iyon fotasyonu camasina ait geri kazanim etkigili

Baslangic derisim degerleri (mmol/L) : Cepra= 0,3; Cerag= 0,6; Ceugny, anir.c= 0,0976; Gungiy, anz.c= 0,101 Geequ, ani.2.c= 0,094 -
Ceora= 0,2; Cerag= 0,6; Ceuqiy, anz.= 0,098; Gunay, 2. 0,101; Geequy, ann2c= 0,
Ceora= 0,1; Cerag= 0,6; Ceuqiy, anz.= 0,076; Gunay, aiz.c= 0,100; Geequy, aniz.c= 0,099.

- Cepra= 0,3; Cops 0,6; Ceyqiy, anr.s 0,094, Gunay, an.s 0,093; Geequiy, anr.s= 0,099; -
Cepra= 0,2; Csps 0,6; Ceyqiy, anz.s= 0,098; Cynqy, an2.s= 0,095; Ceeqiy, ani2.s= 0,099 -
Ceora= 0,1; Csps 0,6; Ceyy, ana.s 0,094; Gunany, anz.ss 0,092; Geeqny, amz.s= 0,098.

( C: Koplik faza tanabilen metal iyonlarinin dgiin degeri (mmol/L) , Co: Metal iyonlarinirsiem ¢ozeltsinideki bgangic degimi (mmol/L), C/Co:islem sonunda kopiik fazina séan
metallerin geri kazanim ifadesi)
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pH:4,00 { 0,1 mmol/L Cu(ll) - Mn(ll) - Fe(lll) } - EDTA - 0,6 mmol/L SDS
SISTEMINDE SU FAZINDA KALAN METAL iYONUNUN UZAKLASTIRILM
ETKIiNLiGi

pH:4,00 { 0,1 mmol/L Cu(ll)-Mn(l1)-Fe(lll) } - EDTA - 0,6 mmol/L CTAB
SISTEMINDE SU FAZINDA KALAN METAL iYONUNUN UZAKLASTIRILM,

ETKINLiGi
12
——Cu(ll) -
1 ——cu(ll)- EDTA -
EDTA- SDS
CTAB
08 P Mn(l) -
o —== Mn(ll)- EDTA -
o, EDTA- SDS
5 3 CTAB
——Fe(lll) -
——Fe(lll)- EDTA -
EDTA- SDS
CTAB

0,1 0.2 03
EDTA Konsantrasyonu (mmol/L)

0. 02 03
EDTA Konsantrasyonu (mmolL/)

pH: 4,00 { 0,1 mmol/L Cu(ll) - Mn(ll) - Fe(lll) } - EDTA -
0,6 mmol/L CTAB ve 0,6 mmol/L SDS SiSTEMLERINDE
KOPUK FAZINA ULASAN METAL iYONUNUN GERi KAZANIM ETKINLIGi

pH: 4,00 { 0,1 mmol/L Cu(ll) - Mn(ll) - Fe(lll) } - EDTA -
0,6 mmol/L CTAB ve 0,6 mmol/L SDS SiSTEMLERINDE
SU FAZINDA KALAN METAL iYONUNUN UZAKLASTIRILMA ETKINLIGi

—¢=Cu(y - —e—Cu(ll) - EDTA
EDTA - -CTAB
1 CTAB
& Mn(ll) - —B-Mn(ll)- EDTA -
EDTA - CTAB
CTAB
——Fe(ll) - —a—Fe(lll) - EDTA
EDTA - -CTAB
cTAB e cu(l) - EDTA
—ecu(ll) - “sbs
EDTA - SDS
—=—Mn(ll) - EDTA
——Mn(ll) - - SDS
EDTA - SDS
—+Fe(lll) - EDTA
—aFe(lll) - - Sbs
EDTA - SDS

0,: 02 03
EDTA Konsantrasyonu (mmol/L)

Sekil 3.28 A.ll serisi iyon flotasyonu ¢amalarina ait geri kazanim ve uzagtlalma grafiklerinin toplu olarak gosterimi
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3.7.3 A.lll Serisi: pH:4,00'te, 0,05 mmo/L {Cu(ll) - Mn(l 1) - Fe(ll)} Metal Kari simi Cozeltisinin Iyon Flotasyonu Etkinliginin

Incelenmesi
Cizelge 3.16 A.lll serisi iyon flotasyonu gahasina ait cajma kaullar
Cu(ll Mn(Il) Fe(lll)
Calisma szelti Sistemi Teorik ve Denel | Teorik ve Denel | Teorik ve Denel
Calisma Serisi Coze l stemi Basl. Der. Basl. Der. Bagsl. Der. EDTA Der. | Toplayici Ajan Turl
pH (M.K.= Metal 3 . 3 . - .
Adi Kari simi) Degerleri Degerleri Degerleri (mmol/L) ve Der. (mmol/L)
degeri $ (mmol/L ve (mmol/L ve (mmol/L ve
mg/L) mg/L) mg/L)
0,05 mM 3l M.K. -
0,05 - 0,045 0,05 - 0,050 0,05 - 0,056 CTAB (K.)
AllLLC 5,00 mM EDTA — 5,00
5.00 mM CTAB 3,18 - 2,86 2,75-2,77 2,79 -3,11 5
0,05 mM 3’li M.K. -
0,05 - 0,047 0,05 - 0,049 0,05 - 0,050 SDS (A)
AlILLS 5,00 mM EDTA — 5,00
4.00 500 mM SDS 3,18 - 2,96 2,75-2,70 2,79 -2,80 5
0,05 mM 3l M.K. -
0,05 - 0,048 0,05 - 0,046 0,05 - 0,050 CTAB (K.)
AlllL2.C 0,3 mM EDTA — 0,3
0.3 mM CTAB 3,18 - 3,02 2,75-2,55 2,79 -2,80 0,3
0,05 mM 3'li M.K. -
0,05 - 0,055 0,05 - 0,048 0,05 - 0,049 SDS (A.)
AlllL2.S 0,3 mM EDTA - 0,3
3,18 - 3,50 2,75-2,73 2,79-2,75 0,3

0,3 mM SDS
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Cge 3.17.a A.lll serisi iyon flotasyonu ¢ghasina ait denel veriler (mmol/L cinsinden)
pH: 4,00
Cu(ll) Mn(ll) Fe(ll)
(0,2 mmol/L) (0,2 mmol/L) (0,2 mmol/L)
Cozelti Sistemi (M.K.= Calisma Serisi
Metal Kari simi) Adi Co C Co C Co C
Metal Metal o o Metal Metal o 0 Metal | Metal o o
Der. Der. %R 7oK Der. Der. /R 7oK Der. Der. %R 7oK
(mmol/L) | (mmol/L) (mg/L) | (mg/L) (mg/L) | (mg/L)
0,05 mM 3l M.K. -
5,00 mM EDTA - 5,00 mM Alll.1.C 0,045 0,0094 20,9 79,0p 0,050 0,009 19{49 8(500560, 0,018 31,51 684
CTAB
0,05 mM 3'li M.K. -
5,00 mM EDTA - 5,00 mM AllLL.S 0,047 0,0079 16,7 83,28 0,049 0,101 19{63 8(@,370500, 0,017 33,57] 66,4
SDS
0,05 mM 3l M.K. -
0,3 mM EDTA - 0,30 mM A.lll.2.C 0,048 0,020 41,06 58,93 0,046 0,011 25(53 7447 500,0 0,0086 17,14 82,84
CTAB
0,05 mM 3'li M.K. -
0,3 mM EDTA - 0,30 mM AlllL2.S 0,055 0,010 18,0 82,09 0,048 0,01)7 34{43 69457 490,0 0,021 43,49| 56,5]
SDS




CizelgdBb A.lll serisi iyon flotasyonu ¢camasina ait denel veriler (mg/L cinsinden)

pH: 4,00
Cu(ll) Mn(ll) Fe(lll)
(3,18 mg/L) (2,75 mg/L) (2,79 mg/L)
Cozelti Sistemi Calisma
(M.K.= Metal Kari simi) | Serisi Adi C Co C Co C
Metal Metal Metal o Metal Metal 0
Der. Der. Der. R Der. Der. 7oK
(mg/L) (mg/L)  (mg/L) (mg/L)  (mg/L)
0,05 mM 3l M.K. -
5,00 MM EDTA-5,00] A.ll.1.C 0,6 2,77 0,54 19,49 80,93151 68,49
mM CTAB
0,05 mM 3'li M.K. -
5,00 MM EDTA - 5,00 AlllLLS 0,50 2,70 5,53 19,63 2,80 940, 3357 66,43
mM SDS
0,05 mM 3l M.K. -
0,3 mM EDTA - 0,30 Alll.2.C 1,24 2,55 0,60 25,53 2,80 480, 17,14 82,86
mM CTAB
0,05 mM 3'li M.K. -
0,3 mM EDTA - 0,30 Alll.2.S 0,63 2,73 0,94 34,43 201, 43,49 56,51

mM SDS
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Cizelge 3.18 A.lll serisine ait C / Co, % R ve %vé&ileri

pH: 4,00
A.lll SERiSi
%R %K

Metal Calisma (kopuk fazina ulasan = (kopuk fazina ulasamayan =

Iyonu L C/Co .

Tiirii Serisi Adi geri kazanim) uzaklastirma)

(C/Co)x100 {(C-Co)/Co}x100

Alll.1.C 0,209 20,98 79,02
Alll.1.S 0,178 16,76 83,24

cu(ll)
A.lll.2.C 0,411 41,06 58,94
AlllL2.S 0,180 18,00 82,00
Alll.1.C 0,195 19,49 80,50

Mn(ll) AlllLLS 0,1996 19,63 80,37
A.lll.2.C 0,255 25,53 76,47
Allll.2.S 0,344 34,43 65,57
AlllL1L.C 0,315 31,51 68,49

Fe(ll) AlllLLS 0,336 33,57 66,43
Alll.2.C 0,171 17,14 82,86
Alll.2.S 0,435 43,49 56,51




C/Co

( C: Koplk faza tanabilen metal iyonlarinin dgim degeri (mmol/L) , Co: Metal iyonlarinirsiem c¢ozeltisindeki bdangic degimi (mmol/L), C/Co:islem sonunda kopiik
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pH: 4,00 { 0,05 mmol/L Cu(ll)-Mn(lI)-Fe(lll) } -
5 ve 0,3 mmol/L EDTA - 5 ve 0,3 mmol/L SDS SiSTEMLERINDEKi
KOPUK FAZINA ULASAN METAL iYONUNUN GERi KAZANIM ETKIiNLiGi

1,2

——Cu(l)-

SDS

SDS

SDS

EDTA -

—a—Mn(ll) -
EDTA -

——Fe(lll) -
EDTA -

g

-05

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
EDTA ve toplayici konsantrasyonu (mmol/L)

C/Co

pH: 4,00 { 0,05 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll) } -
5 ve 0,3 mmol/L EDTA - 5 ve 0,3 mmol/L SDS SiISTEMLERINDEKi
KOPUK FAZINA ULASAN METAL iYONUNUN GERi KAZANIM ETKINLiGi

1,2

——Cu(ll)-
EDTA -
SDS

—a—Mn(ll) -
EDTA -
SDS

——Fe(lll) -
EDTA -
SDS

go

05

o

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5
EDTA ve toplayici konsantrasyonu (mmol/L)

Sekil 3.29 A.lll serisi iyon fotasyonu ¢amasina ait geri kazanim etkigli

Baslangic derisim degerleri (mmol/L) : - Cepra= 5,00; Corag= 5,00; Couqry, anr.c= 0,045; Ganay, auna.c= 0,050; Geequy, an1.c= 0,056 -
Ceora= 5,00; Cspg= 5,00; Ceuany, am.s 0,047; Gangry, amr.s= 0,049; Geequy, am.r.s = 0,050.
- Cepra= 0,3; Cerag= 0,3; Coumy, atii2.c= 0,048; Gunaiy, ann2.c= 0,046; Geeqiny, am2.c= 0,050 —
Cepra= 0,3; Cops 0,3; Couany, annz.s 0,055; Gunany, aan2.s= 0,048; Geeqny, am2.s= 0,049.

fazina ulgan metallerin geri kazanim ifadesi)
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pH: 4,00 { 0,05 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll) } -
5 ve 0,3 mmol/L EDTA - 5 ve 0,3 mmol/L CTAB SiSTEMINDE
SU FAZINDA KALAN METAL iYONUNUN UZAKLASTIRILMA ETKINLiGi

180
——Cu(ll) -
EDTA -

08 3’3 lg CTAB

—m=Mn(ll) - A5 | —E=Mn(ll)-
EDTA - 3____,_,/_/_/_‘ EDTA -
CTAB ; . sbs

pH: 4,00 { 0,05 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll) } -

5 ve 0,3 mmol/L EDTA - 5 ve 0,3 mmol/L SDS SiSTEMLERINDE

SU FAZINDA KALAN METAL iYONUNUN UZAKLASTIRILMA ETKINLIGININ
iNCELENMESI

——Cu(ll) -
EDTA -
SDs

o

06

[

C/Co

el - e
EDTA - SDS
CTAB
25 3 35 4 45 5 25 3 35 4 45 5
( /L) EDTA ve toplayici konsantrasyonu (mmol/L)

pH: 4,00 { 0,05 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll) } -
5 ve 0,3 mmol/L EDTA, 5 ve 0,3 mmol/L CTAB; SDS SiSTEMLERINDE
KOPUK FAZINA ULASAN METAL iYONUNUN GERi KAZANIM ETKINLIGi

pH:4,00 {0,05 mmol/L Cu(ll)-Mn(l1)-Fe(lll) } -
5 ve 0,3 mmol/L EDTA - 5 ve 0,3 mmolL/ CTAB; SDS SiSTEMLERINDE
SU FAZINDA KALAN METAL iYONUNUN UZAKLASTIRILMA ETKINLIGi

L ——Cu(ll) -
EDTA -
il —o—gﬂg EDTA |
—e—Cu(ll) -
EDTA - SDS = Cu(ll) - EDTA
sSDS
B Mn(ll) -
EDTA - | —&—Mn(ll) - EDTA
CTAB 5 -CTAB
—=—Mn(ll) -
EDTA - SDS —+—Mn(ll) - EDTA
-SDS
—&—Fe(lll) -
S ——— 5 EDTA - —&—Fe(lll) - EDTA
i CTAB -CTAB
5 |+ Fe(ll) -
" z EDTA - SDS —e—Fe(lll) - EDTA
e -SDS

EDTA ve toplayici konsantrasyonu

Sekil 3.31 A.lll serisi iyon flotasyonu c¢atnalara ait geri kazanim ve uzaftlalma grafiklerinin toplu olarak gosterimi
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3.7.4 B Serisi: pH:4,00'te, 0,05 mmo/L {Cu(ll) - Mn(ll) - Fe(ll)} Metal Kari simi Cozeltisinin Adsorplayici Kolloid Flotasyonu

Etkinli ginin incelenmesi

Cizelge 3.19 B serisi iyon flotasyonu gatasina ait cajma kaullari

Cu(ll Mn(I1) Fe(ll1)
. . Teorik ve Teorik ve Teorik ve Toplayici . .
CalismapH| Calisma %&Zﬁliﬂzﬁﬁn' Denel Bal. Denel Der. Denel Der. Ajan Tird ?\(/Ilélzd?jye%(g:
degeri Serisi AdI K'a.r|§|m|) Der. Degerleri | Basl. Degerleri | Basl. Degerleri ve Der. (% VIV) '
(mmol/L ve (mmol/L ve (mmol/L ve (mmol/L)
mg/L) mg/L) mg/L)
0,05 mM 3'li
MK~ 0,05 54 005-550 | OMPTCE
4,00 0,05 -6,36 : — 9,43 ,05 =5, _
5 0.3 mM 0,0489 — 2,69] 0,0494 -2,76 ve 700,51k SDS
Co(HMDTC),— | 0:0487-3.101™ ! ! ! 0,3 mmol/L
%0,5’lik SDS
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Cizelge 3.20.a B serisi adsorplayici kolloid degonu ¢cabmasina ait denel veriler (mmol/L cinsinden)

pH:4,00
Cu(ll) Mn(ll) Fe(lll)
Ozelti Sistemi
%M.K.: Metal Galisma Co C Co C Co C
Kargimy | SESI AN peaiper. | Mel | g | ook |Metal Der. | MER! | g | gk | Metal | Metal | o0l
(mmol/L) Der. (mmol/L) Der. Der. Der.
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L) | (mmol/L)
0,05 mM 3'lii
M.K. —
0,3mM B 0,0487 0,0154 | 31,61 68,3 0,0489 0,0091 18,59 8],4Q,0494 | 0,0054| 10,87 89,9
Co(HMDTC) 5 —
%0,5’lik SDS
Cizelge 3.20.b B serisi adsorplayici kolloid #isyonu cabmasina ait denel veriler (mg/L cinsinden)
pH:4,00
e . Cu(ll) Mn(Il) Fe(lll)
Cozelti Sistemi Calisma
(M.K.= Metal . Co C Co C Co C
Kari simi) Serisi Adi %R | %K %R | %K %R | %K
(mg/L) (ma/L) (mg/L) (ma/L) (mg/L) | (mg/L)
0,05 mM 3'li
M.K. —
0,3 mM B 3,10 0,98 31,61 68,39 2,69 0,50 18)59 81j41 2,76 300/ 10,87| 89,91
Co(HMDTC) 5 —
%0,5’lik SDS
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Cizelge 3.21 B serisine aitCad, % R ve % K verileri

pH: 4,00
B SERISI
%R %K
"I\/I?)tnali Calsma C/Co (kdpuk fazina ulasan = (kbpuk fazina ulasamayan =
'IYUrU Serisi Adi geri kazanim) uzaklastirma)
(C/Co)x100 {(Co-C) /Co}x100
cu(ly B 0,316 31,61 68,38
Mn(ll
n(ih B 0,186 18,59 81,41
Fe(lll
el B 0,109 10,87 89,91

Cizelge 3.12; Cizelge 3.15; Cizelge 3.18 ve Cizeédg&l’'deki verilere ve burada belirtilen
hesaplamaya gore metal katyonlarina aitsdaridesisimleri %R deerleri seklinde Cizelge
3.22.a ve 22.b’de gosterilgtir. Bu cizelgeler ayrilma grafiklerinin ardindaenimistir.
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pH: 4,00 { 0,05 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll) } - Co(HMDTC)3 - SDS
SISTEMINDE ADSORPLAYICI KOLOID FLOTASYONU iLE SU FAZIND.
KALAN METAL iYONUNA AIT UZAKLASTIRMA ETKINLIGi

pH: 4,00 { 0,05 mmol/L Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll) } - Co(HMDTC)3 - SDS
SISTEMINDE ADSORPLAYICI KOLOID FLOTASYONU iLE SU FAZIND.
KALAN METAL iYONUNA AIT UZAKLASTIRMA ETKINLIGi

12

12

——Cu()

—&-Mn(l)

—4—Fel)

—&—Fe(ll)

03 03

Toplayici konsantrasyonu (mmol/L) Toplayici konsantrasyonu (mmol/L)

Sekil 3.32 B serisi adsorplayici kolloid fotasyogalismasina ait geri kazanim ve uzagtiama etkinlgi

Baslangic derisim degerleri (mmol/L) : Ceommprcey= 0,3; Csps= 0,02; Coyy= 0,0487; Ganaiy = 0,0489; Geeqy= 0,0494.

( C: Kopik faza tanabilen metal iyonlarinin dgiin degeri (mmol/L) , Co: Metal iyonlarinirsiem ¢ozeltsinideki bgangic desimi (mmol/L), C/Co:islem sonunda kopiik
fazina ulgan metallerin geri kazanim ifadesi)
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Cizelge 3.22.a A.l ve A.ll Seritee ait flotasyon ¢cagmalarindan elde edilen verilerin % geri kazanim J%iRsinden ifade edilmesi

FLOTASYON GALISMALARINDA ELDE EDILEN % GERi KAZANIM (%R) DEGERLERI

A.l1 SERISi CALISMALARI
(Cmeta= 0,1 mmol/L=mM)

A.ll SERiSI GALISMALARI
(Cmetai= 0,1 mmol/L= mM)

Cepta=0,2
CeptA=0,1 mM Csps= 0.2 mM CeptA=0,3 mM | CepTa=0,2 mM Cepta=0,1 mM | Cepta=0,3 mM | mM Cepta=0,1 mM
Cctas=0,2 mM sbs= Cctae=0,6 mM | Cctae=0,6 mM | Ccrag=0,6mM | Csps =0,6 mM | Csps= 0,6 Csps =0,6 mM
mM
Cu(ll) 65,30 55,50 43,60 49,20 53,30 8,50 9,60 11,70
Mn(ll) 20,6 66,9 23,80 21,80 21,00 18,20 23,50 34,80
Fe(lll) 26,30 67,90 23,40 14,30 13,10 27,30 33,30 54,30
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Cizelge 3.22.a A.lll ve B Serileriai flotasyon ¢cabmalarindan elde edilen verilerin % geri kazanim {%iRsinden ifade edilmesi

FLOTASYON CALISMALARINDA ELDE EDILEN % GERi KAZANIM (%R) DEGERLERI

A.lll SERISi CALISMALARI
(Cmeta= 0,1 mmol/L= mM)

B SERISI CALISMASI
(Cmeta= 0,05 mmol/L= mM)

Cepta = 5,00 mM

Cepta = 5,00 mM

Cepta = 0,30 mM

Cepta = 0,30 mM

CcoHmpTC): = 0,30 mM

Cctas = 5,00 mM Cctas = 5,00 mM Cctas = 0,30 mM Cctas = 0,30 mM %0,5’lik SDS
cu(ln 20,98 16,76 41,06 18,00 31,61
Mn(1l) 19,49 19,63 25,53 34,43 18.89
Fe(lll) 31,50 33,57 17,14 43,49 10,87
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 pH Degisimine Bagl Iyon Degistirme Yontemi (Parapumping) ile Yiiriitilen

Calismalara Ait Sonuclar ve Tartisma

Bu calsmada Ucli gir metal kagimlarinin, pH dgisimine bal etkili bir iyon desistirme
yontemi (parapumping) ile, belirlenen pHgaeerinde birbirlerinden ayrilma ve geri kazanim

etkinligi incelenmitir.

3’10 metal kargimi olarak Cu(ll), Mn(ll), Fe(lll) iyonlarini icere sentetik su orrg ile
calisiimigtir. Sekil 2.25 veSekil 2.27°'de verilen alisemasinda da gorilegielizere yapilan
calismalar t¢ seriden ogmaktadir (1. Seri, Il. Seri, lll. Seri). Bu U¢ sein de sadece pH cifti
degerleri birbirinden farklidir. Dier tum kaullari aynidir. Serilere ait pH cifti gerleri
sirasiyla 2,00/4,00; 1,50/3,50 ve 2,00/4,50°dir.

Cu(ID-Mn(Il)-Fe(lll) 3’10 metal karsimi ile ydOratilen cabdmalar, yontem prensibi
bakimindan Bartosch vd., (2000), Kiefer ve Ho6ll @2 Molla (2007), Kumbasar ve
Mutafoglu (2007) ve Cetin vd., (2008) ¢grinalarina uygun olarak gercekdieilmi stir.

3’1t metal kargimlarinin (Ni(1)-Cu(11)-Zn(I1); Ni(ID)-Cu(lh)-Fe(111); Ni(1)-Cu(11)-Cr(111) 3’1
metal kargimlari) farklh pH dgerlerinde birbirinden ayrilmasi ve geri kazaniimasi
etkinliklerinin incelendgi Kiefer ve HOIl (2001) cadmasi bir 6n argirma olarak gbz 6niine
alinmstir. Bu calsmada Kiefer ve HOll (2001) camasindaki bazi parametrelerde
degisiklikler yapilarak daha ileri bir ayriima ve geriakanim etkilginin elde edilmesi
amaclanmygtir. Buna gore, Kiefer ve Holl (2001) cghasinda kuvvetli asidik katyon
degistirici olarak Purolite C100 E reginesi, orta kuvweebir komplekslgtirici ajan olarak da
sitrik asit kullanilmg, calsma pH dgerleri 3,00/6,00; 2,00/4,50 ve yari ¢evrim siresi 30
dakika olarak belirlenngtir. Bu calsmada ise kuvvetli asidik katyon glstirici olarak
Amberlite IR 120 recinesi ve tek bir metal k#ai yerine iki tur metal bikenini geri
kazanmak amaciyla komplekgieici ajan olarak EDTA kullaniingtir. EDTA’nin
kullaniimasi sebebiyle (metal bijlenleri de g6z 6nune alirginda) 2,00/4,00; 1,50/3,50 ve
2,00/4,50 gibi farkh cayma pH dgerleri belirlenmgtir. Ayrica, ayrilma etkingini arttirmak
amacltyla yari ¢evrim suresi 60 dakika olarak batinhstir. Bununla birlikte, Kiefer ve Holl
(2001) calgmasindan farkh olarak, bizim ¢ginamizda Bartosch vd., (200)'e gore modifiye
edilen diizenekSgkil 3.2) kullanilmstir. Ilk olarak pH:2,00/4,00 sistemi ile galmistir. Elde
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edilen denel sonuglar, yontemin ayrilma prensitkimmandan Kiefer ve Ho6ll (2001)'nin
sonuglari ile kagnlastiriimig ve verilerin ayrilma prensibi bakimindan birbla tutarl oldgu

gorulmugtar.

Ardindan ayrilma ve geri kazanim etkinliklerinin ligérilmesi amaciyla pH: 1,50/3,50;

2,00/4,50 sistemleri ile callmistir.

Cizelge 3.4; 3.6; 3.8’e ve ayriekil 3.16; 3.18; 3.20'ye gore, farkli pH glrlerindeki her
Uc calgmada da metal katyonlari, benzer ayrilma etgirdergilemgtir. Ancak Fe(lll) iyon
turleri icin en iyi ayrilma etkinfii pH:1,50’de, Cu(ll) iyon tarleri icin pH:4,00'te lae
edilmistir. Mn(ll) iyon turleri ise ¢camanin gergi olarak (kuvvetli ve zayif asidik pH
degerlerinin her ikisinde de EDTA ile kompleks elurma eilimi gostermedginden)
ortamda serbest halde kalip, iyonggérici recine tarafindan sorbe edilgnve tginmistir.

Calisma serileri (1., II. ve lll. Seri) ayri ayri eleiaacak olursa;

> |. Seri: pH:2,00/4,00 sentetik cOzelti sisteminBlegvrim sonunda:

a) pH:2,00'de, Cizelge 3.4’e gore recineskaunda dger iki iyon turine kayn farkli davrang
gosteren Geany / Counaryy 0,99'dan 4,34’e; ey / Ccuayy 1,00'den 2,36'ya yikselrtir.
Baska bir ifadeyle, bglangic degimlerine gore Cu(ll) ve Mn(ll)’nin degimleri (sirasiyla)
2,03 ve 3,76 misli azalgu Fe(lll) iyon dergimi ise pH:4,00 ¢oOzelti kabindan Fe(lll)'nin
tasinmasi ile (recinenin Fe(lll) desorpsiyonu) 1,16skimartmstir. Sekil 3.16'da gorileca
Uzere, amaclang gibi ortamda Cu(ll) ve Mn(ll)’nin serbest katygitizdesi Fe(lll) serbest
katyon yluzdesinden daha fazladir. Her ikisi de,ineckagisinda tek bir tirmgi gibi
davranarak recine sorpsiyonu ile pH:4,00 ¢ozelbika tginmistir. Fe(lll) iyonlari icin de,
recine desorpsiyonu gercejteek digik seviyede de olsa bir geri kazanim elde egtimi
(Cizelge 3.9). Bu durum, pH:2,00'de Cu(ll) ve Mn{in EDTA ile kararhlgl disik;
Fe(lll)’nin ise EDTA ile kararlilgl yuksek kompleks okiurmasiseklinde yorumlanabilir.
Ayrica burada Fe(lll) iyonlari icin bir ayrilma éthkigi elde edilirken, Cu(ll) ve Mn(ll)
iyonlari igin iyi bir ayrilma etkinlgi elde edilemenstir.

b) pH: 4,00'de, Cizelge 3.4’e gorecuy)/ Conary) 0,98'den 4,28’e; uay)/ Creany 0,99'dan
1,79'a yukselmgtir. Baska bir ifadeyle, bglangic degimlerina gore Fe(lll) ve Mn(ll)'nin
derisimleri sirasiyla 1,19 ve 2,87 misli azaknCu(ll) iyon dergimi ise 1,52 misli artngtir
(recinenin Cu(ll) desorpsiyonuyjekil 3.16'da gorileca Uzere, ortamdaki serbest katyon
yuzdesi Mn(Il) ve Fe(lll) lehinedir. Her iki iyornitl, recine kasisinda Cu(ll) iyonlarina gore

hemen hemen ayni karakterde bir dawasergilems ve regine sorpsiyonu ile pH: 2,00
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kabina tainmistir. Cu(ll) iyonlari igin de, reginenin Cu(ll) degsiyonu ile bir geri kazanim
elde edilmgtir (Cizelge 3.9). Bu durum, pH:4,00'te Fe(lll) vieIn(ll))nin EDTA ile
kararhhgl disuk; Cu(ll)’nin ise EDTA ile kararhifii yuksek kompleks okturmasiseklinde
yorumlanabilir. Ayrica bu pH dgerinde her ¢ metal bieni icin iyi bir ayrilma etkinki

elde edilmgtir.

Buna gore, her iki pH derinde de elde edilen veriler beklenenguadtudadir. pH:
2,00/4,00'te kuvvetli asidik katyon gatirici varliginda 3’li metal kagimi icin en iyi geri
kazanim etkinigi Cu(ll) iyonlari lehine, pH:4,00'te; en iyi ayrilanetkinligi ise pH: 4,00'te
elde edilmgtir. Recinenin her iki pH deerindeki kapta da Mn(ll) iyonlarina karylksek
sorpsiyon @ilimi gostermesi sebebiyle, Cu(ll) ve Fe(lll) iyaml icin duk seviyede geri

kazanim etkinki elde edilmstir.

> |l. Seri: pH:1,50/3,50 sentetik ¢cozelti sistemirideevrim sonunda:

a) pH:1,50'de, Cizelge 3.6’ya gore,rany / Conqyy 1,01’den 3,47°e; Geany) /' Ccuqny)
0,99'dan 2,59’a yikselmtir. Bagska bir ifadeyle, bglangic degimine gére Cu(ll) ve Mn(ll)
derisimleri sirasiyla 1,98 ve 2,60 misli azakniFe(lll) dersimi ise (recinenin Fe(lll)
desorpsiyonu) 1,32 misli artgtur. Sekil 3.18'de gorulecs gibi ortamdaki serbest iyon
yuzdesi Cu(ll) ve Mn(ll) iyonlar lehinedir. Bu segble amaclandi gibi recine kagisinda
Cu(Il) ve Mn(ll) iyonlar tek bir tir gibi davranmwve recine sorpsiyonu ile pH:3,50 kabina
tasinmistir. Fe(lll) iyonlari icin de, recine desorpsiyoila bir geri kazanim elde edilgtir
(Cizelge 3.9). Bu durum, pH:1,50'de Cu(ll) ve Mn{hin EDTA ile kararhlgl disuk;
Fe(lll)’nin ise EDTA ile kararlilg yuksek kompleklusturmasiseklinde yorumlanabilir.

Mn(Il) ve Cu(ll) icin iyi ayrilma etkilgi elde edilemenstir.

b) pH:3,50'de ise, Cizele 3.6'ya gorectiy) / Cmnay 1,01'den 3,11'e; umy / Creqny)
1,01'den 2,15’e ylkselnir. Baslangic degimine goére, Fe(lll) ve Mn(ll) degimleri
sirasiyla 1,46 ve 2,09 misli azaktm. Cu(ll) dersimi ise (recinenin Cu(ll) desorpsiyonu)
1,47 misli artmgtir. pH:3,50’de, serbest katyon yutzdesi Fe(lll) Ma(ll) lehinedir Sekil
3.18). Her iki iyon turd, recine k@sinda Cu(ll)’na gbre hemen hemen ayni karakterde b
davrang sergilem§ ve pH: 1,50 kabina g¢amistir. Cu(ll) icin de, recinenin Cu(ll)
desorpsiyonu ile bir geri kazanim elde edslini (Cizelge 3.9). Bu durum, pH:3,50’de Fe(lll)
ve Mn(ll))nin EDTA ile kararlilgi disuk; Cu(ll)nin ise EDTA ile kararliii yuksek
kompleks olgturmasiseklinde yorumlanabilir.
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Bu pH sisteminde de, EDTA ile kararli kompleks sluup olgturmamasina @ olarak
beklenen dgrultuda bir ayrilma ve geri kazanim elde edtmi pH:1,50/3,50 sistemi, pH:
2,00/4,00 sistemi ile kautastirildiginda,pH:1,50 ve pH:2,00'deksonuclarin birbiriyle benzer
oldugu ancak pH:1,50'de Fe(lll) iyonlari icin daha iyirbgeri kazanimin elde edilgii
gorulmistir. Bu sebeple pH:1,50, Fe(lll) icin en iyi geadanimin elde edildi pH deseridir.
Ayrilma etkinligi bakimindan ise, pH: 2,00 daha tstindgH:4,00 ve pH:3,50’detim metal
turlerine ait ayrilma etkingi birbirine yakindir. pH: 3,50'de, Fe(lll) ve Mnfjllayriima
etkinlikleri pH:4,00'ten daha diikttr. Ayrica pH:4,00'te tim metal b#lenleri icin daha
etkili bir ayrilma elde edilnsi ve pH:4,00'te pH:3,50'ye gére daha fazla Cu(lipmjari geri
kazanilabilmgtir. pH:1,50/3,50 sistemi sadece yiksek Fe(lll) ig&azanim etkinki
bakimindan énemlidir. Ayrica bu cghada da recinenin, Cu(ll) ve Fe(lll)’dan daha fazda
degerlikli Mn iyonlarina kagl secici oldgu gortlmigtir. Bu durumun Cu(ll) ve Fe(lll) geri

kazanimi Uzerinde etkili olgw kanisina varilngtir.

> lll. Seri: pH:2,00/4,50 sisteminde, 5 cevrim sonand

a) pH:2,00’de Cizelge 3.8’e gore ¢y / Cmnaryy 0,96’da 5,61'e, Geqny) / Cicumy 0,96’dan
1,49’a yukselmitir. Bagka bir ifadeyle, bglagic dersimine gore Cu(ll) ve Mn(ll) degimleri
sirasiyla 1,11 ve 4,96 misli azaknFe(lll) dergimi ise (recinenin Fe(lll) desorpsiyonu) 1,17
misli artmstir. Sekil 3.20’de gorulec@ gibi ortamdaki serbest iyon yizdesi Cu(ll) ve Mn(
lehinedir. Bu sebeple amaclapgdgibi, recine kapisinda Cu(ll) ve Mn(ll) tek bir tar gibi
davranmg ve pH:3,50 kabina ganmistir. Fe(lll) icin, recine desorpsiyonu ile bir ggazanim
elde edilmgtir. Mn(Il) ve Cu(ll)’'nin ise ayrilma etkindii yiksektir (Cizelge 3.9). Bu durum,
pH:2,00'de Cu(ll) ve Mn(ll))nin EDTA ile kararh@ disuk; Fe(lll)’nin ise EDTA ile

kararhhgl yuksek komplekslusturmasiseklinde yorumlanabilir.

b) pH:4,50'de, Cizelge 3.8'a gore,&my / Comnaiyy 0,99'dan 2,59'a; uay) /' Cireqiy) is€
1,04’ten 1,54'e yikselrgiir. Baglangi¢ degimine gore, Fe(lll) ve Mn(ll) degimleri sirasiyla
1,43 ve 2,52 misli azalgtir. Cu(ll) dersimi ise (recinenin Cu(ll) desorpsiyonu) 1,04 misli
artmstir. pH:4,50'de serbest katyon yuzdesi Fe(lll) va(N) lehinedir Sekil 3.20). Her iki
Iyon turd, recine karsinda hemen hemen ayni karakterde bir dayssergilems ve pH: 2,00
kabina tainmitir. Cu(ll) igin, recinenin Cu(ll) desorpsiyonu ileir geri kazanim elde
edilmistir (Cizelge 3.9). Bu durum, pH:4,50’de Fe(lll) ve Miy¢iin EDTA ile kararliligi
distk; Cu(llynin ise EDTA ile kararhfii yiksek kompleks okturmasi seklinde

yorumlanabilir.
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Bu pH sisteminde de, EDTA ile kararli kompleks sluup olgturmamasina @ olarak
ilyon dezistirici karsisinda farkli davragigostermg ve beklenen dgrultuda bir ayrilma ve
geri kazanim elde edilstir. pH:2,00/4,50 sistemi, pH: 2,00/4,00 ve 1,58(8sistemleri ile
karsilastirildiginda, burada pH:1,50 ve 6zellikle pH:2,00’deki sgatla benzer sonuclarin
elde edildgi goralmgstir. I. Seriye ait pH:2,0@alsmasindaki gibi Fe(lll) icin dgtik bir geri
kazanim elde edilngj iyi bir ayrilma etkinlgi ise elde edilemergiir. Buna gore pH: 2,00'de
Fe(lll) iyonlarinin EDTA ile dgik kararlihkta kompleks okiurdusu sdylenebilir. Burada
Cu(Il) ve Mn(ll) iyonlari icin elde edilen ayrilmatkinligi ise, l. Seriye ait pH: 2,00 ve II.
Seriye ait pH: 1,5Galsmalarindan daha iyidir. Burada Mn(ll) iyonlariniecme tarafindan
daha fazla sorbe edilgigortulmisttr. Cu(ll) iyonlari ise daha az sorbe edgtimi bu durum
[.Seri pH: 2,00calsmasindan farkhdir. pH: 4,50 ¢ozeltisinde Mn(llpnfarinin bir miktari
EDTA ile kompleks olgturarak pH: 4,50 kabinda kalgniCu(ll) iyonlarinin ise bu pH'da
EDTA ile kararli kompleks okturmasi zayiflayarak recine tarafindan pH: 2,00 ikab
tasinmig olabilir. Burada pH: 4,50'de elde edilen Cu(ll)rigkazanim ve ayriima etkirg .
Seri pH: 4,00 ve Il. Seri pH: 3,5fkkinden daha diikttr. Fe(lll) ve Mn(ll) ayriima etkingi
ise dperlerinden daha yuksektir. Bu seriye ait pH: 4,@80sgasinda, tim metal tdrlerinin
sergiledgi ayriima etkiligi, I. Seri pH: 4,00 ve Il. Seri pH: 3,5{en daha dgiktlr. Bu
sistemden yola cikarak, 3’li metal kaminda kompleksktirici ajan olarak EDTA ve
kuvvetli asidik katyon d&stirici olarak Amberlite IR 120 recinesi vaglnda, pH dgeri
arttirlldikca Cu(ll) geri kazaniminin azalgcdilgisine varilmstir. Ayrica, bu Ucli kasim
icin zayif asidik pH dgerlerine cikilmasinin etkili olmayagagorulmitir. Tum bunlara
ilaveten, bu seriye ait cainada da recinenin Cu(ll) ve Fe(lll) iyonlarindarhddazla Mn(ll)
iyonlarina kagi secici oldgu goralmigtir. Bu durumun, Cu(ll) ve Fe(lll) geri kazanimi

Uzerinde etkili oldgu kanisina varilngtir.

Yapilan tum ¢cakmalar g6z dnine alinginda, ayrilmasini istegimiz iyonlarin calgilan pH’
da kullanilan kompleks ajani ile (EDTA) farkh siisiede kompleks olgturmasi, ayrilma ve
geri kazanimdaki aica etkendir. Boylece, kuvvetli asidik katyongdgirici Amberlite IR
120 recinesi ilgopH: 2,00/4,00 pH: 1,50/3,50ve pH: 2,00/4,50sistemlerinde bu U¢li metal
karisiminin birbirinden ayrilmasi, pH: 1,50 ve 2,00’de(H); bununla birlikte pH: 3,50; 4,00
ve 4,50'da Cu(ll) geri kazanimi @anmstir. Bu sonug¢, ¢cagmanin amaci ile uyumludur.
Ayni sekilde Mn(ll) icin, calsmada gozlenen ayrilma etkiglibeklenen dgrultuda olup yine
calismanin amaci ile uyumludur. Bununla birlikte, Fe(liH: 1,50’de; Cu(ll) pH: 4,00'te
daha kararli kompleks ajturmaktadir. Ug sistem icinde en iyi ayriima iséj: 2,00/4,00
sisteminde pH: 4,00'te elde edilgtir. Bu sebeple, kompleksigrici ajan olarak EDTA
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varhginda Fe(lll), Mn(ll) ve Cu(ll) iyonlarini iceren lic metal kagiminin pH dgisimi
esasina k@l iyon desistirme yontemi (parapumping) ile ayrilmasi i¢in eygun ikili pH
sistemi 2,00/4,00 sistemidir.

Bu calsma, birbirine benzer kimyasal nitelikteki metallgeren tc¢li metal kanmlarinin pH
degisimi esasina k@i iyon desistirme yobntemi (parapumping) ile ayrilmasi ve geri
kazanilmasina yoneliktir. Bu bakimdan orijinal édismadir. Cama neticesinde elde edilen
veriler dnceki cakbmalar siginda dgerlendirildiginde, pH dgisimine bali iyon desistirme
(parapumping) yontemi esasina (Bartosch vd., (200@fer ve HA6ll (2001)) uygun sonugclari
yansitmaktadir. Kompleks ajani ile kararli komplekdusturan metaller, kompleks
olusturdusu kapta kalirken g¢er iki metal recine tarafindan sorbe edilerelgedi pH
degerindeki kaba tanmistir. Bu ¢alsmadaki gibi, Gcli metal kanmi sistemi ile yuratilen
Kiefer ve HoIl (2001) catmalarinda, prensipte tek bir kap icinde (@inepH:1.50'de) U¢
metal tdrinden ikisinin tek bir tirrglgibi davranmasi, @erinin ise farkli davranmasi
durumu bu catmada da gozlenntir. Ancak farkli olarak burada bir yerine iki farkmetal
turd iki farkli pH deerindeki kaplarda toplangtir. Daha sade bir ifadeyle, yukarida
Ozetlendgi gibi, bu calsmada 6nceki ¢caimalardan farkli olarak kararli kompleks gtiuran

metal bilgen sayisi bir yerine iki olarak elde ediktm.

Sonuclar 6zetlenecek olursa;

3’1t metal kargimlarinin pH dgisimine bal iyon desistirme yontemi (parapumping) ile
birbirinden ayrilmasi ve metal bgenlerinin geri kazanilmasi mumkindur. Ayrilmanin
prensibi ikili karsimlarda oldgu gibidir. Bu tir sistemlerde karmi olwturan metal
bilesenlerinden ikisi tek bir tirmyigibi davranir. Dier metal bilgeni ise pH’ a bgl olarak
komplekslatirici ajan ile kompleks olgturup dger ikisinden ayrilabilir. Boylece tek bir metal
turd geri kazanilirken, ger ikisi igcin ayr bir parapumping uygulamasinaya¢ duyulur.

Karisimdaki metal bilgenleri ile birbirinden farkh pH’larda kararl korfgks olwturabilen
bir kompleks ajani kullanilginda, tek bir metal bikeni yerine iki metal bilgeninin geri

kazanimi mumkin olur. Bu durumda ilave bir parapimgpygulamasina gerek duyulmaz.

Komplekslatirici ajan olarak EDTA,; kuvvetli asidik katyon gtirici olarak Amberlite IR
120 varlginda, 3'lu kargim halindeki ve birbirine yakin 6zellikteki Cu(INm(II)-Fe(ll1)
metal iyonlarinin pH d&simine bali iyon desistirme yontemi (parapumping) ile birbirinden
ayrilmasi ve geri kazanilmasi mimkuinddr. Bu sisigimen iyi ayrilma etkinki Amberlite
IR 120 recinesi ile EDTA vaginda pH:2,00/4,00'te; geri kazanim etkfilsirasiyla Fe(lll)
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icin pH:1,50'de; Cu(ll) icin pH:4,00'te elde edilgtir. Bu geri kazanim etkinliklerinin
metallerin EDTA ile farkli pH’larda kararli komplsk olusturmasina bgi oldugu
gorulmistar. Ayrica farkli pH dgerlerindeki c¢ozeltilerde sorpsiyon dengesi, metaille

EDTA ile kararli kompleks okiurma gilimine bagli olarak d&ismis ve gelsmistir.

pH de&isimine ba&li parapumping yonteminde, metal kamina bir kompleks ajani
eklenmesi daha etkin bir ayriimagta. Bu durumda pH gicli bir parametreye dgin
Ayrica her iki ¢Ozeltinin iyon d&simi dengesine egebilmesi amaciyla yapilan on-line pH
ayarlamasi, ayrilmgleminin etkinligini arttirmaktadir. Kompleks ajani miktarinin hier pH
deserinde de serbest katyonlar var olagakilde secilmesi gerekmektedir. Metallerin timu

notral ya da anyonik kompleksleri halinde olursaleya islemi gerceklemez.

Ayrilma ve geri kazanimlarin ger metotlarla daha fazla olgw bilinmesine rgmen bu
yontemin cesitli avantajlari vardir. Bunlar bu y&mide rejenerant kullaniimamasi ve

metallerin saf olarak elde edilmesi olarak sayliabi

Sonug olarak yapilan denel gahalar neticesinde 6nceki cahalar (Kiefer ve Haoll (2001))
destekleyen ve gatiren veriler elde edilmy, calsmanin amaci ile uyumlu sonuclara
ulasiimistir. EDTA gibi kuvvetli kompleks olgturan madde vagtinda Fe(lll), Cu(ll), Mn(ll)
gibi metallerin uygun pH dgerlerinde birbirinden ayrilmasi ve Fe(lll) ve Cy(iyonlarinin
geri kazanilmasi mumkindir. Elde edilen verilerilegek cakmalara gik tutaca

dUstndimdstar.

4.2 Flotasyon Yontemi ile Yuratilen Calismalara Ait Sonuclar ve Tartisma

4.2.1 Tyon Flotasyonu Yontemi ile Yiiritilen Calsmalara Ait Sonugclar ve Tartisma

Bu calsmada Uclu gr metal kagimlarinin, iyon flotasyonu yontemi ile belirlenerHp
degerinde birbirinden ayrilma ve geri kazanim etkinlincelenmgtir. Calismalar pH
degisimine ball parapumping ¢cajmasinda en iyi ayrilma etkiginin elde edildgi pH: 4,00
degserinde yuratilmg, ayrilmasi istenen c¢ozelti olarak Cu(ll), Mn(llFe(lll) 3l metal

karisimini iceren sentetik su orgieve kompleks ajani olarak EDTA kullanilgtir.

Sekil 2.26 veSekil 2.27°de verilen aklsemasinda da gorulegieizere yapilan ¢caimalar Uc¢
seriden olgmaktadir (A.l Serisi, A.ll Serisi, A.lll Serisi). B seriler A.l, A.ll ve Allll
serilerine ait denel kaoillar Cizelge 3.10; 3.13 ve 3.16’da gostergtimi
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Cu(I)-Mn(I)-Fe(111) 3’10 metal karsimi ile iyon flotasyonu yéntemine kullanilarak ytiilen
calismalar, yontem prensibi bakimindan Doyle ve Liu, Q20 2003), Doyle (2003)

calismalarina uygun olarak gercesieilmi stir.

ikili metal kargimlarinin (Ni(1)-Cu(ll), Cu(ll)-Ca(ll), Cu(ll)-Mg(l) 2’li metal karsimlar)
belirli bir pH’da ve farkl ligantlar varfiinda iyon flotasyonu etkinliklerinin inceler@iDoyle
(2003) calsmasi bir 6n ardirma olarak géz 6ntine alingtr. Bu calsmada, Doyle (2003)
calismasindaki bazi parametrelerdegdilikler yapiimistir. Doyle (2003) cagmasi 2'li
metal kargimlari icin uygulanmy ve toplayici ajan olarak sadece SDS kullaryimi Bu
calisma ise 3'lu metal kagimi ile yuratilmi ve SDS haricinde CTAB ve Triton X-100 gibi
yuzey aktif maddeler toplayici ajan olarak kullamgtir. Doyle (2003) catmasinda 3+
degerlikli metal turleri icin bir iyon flotasyonu ¢amasi yurutilmemken bu ¢akmada 3+
degerlikli metal iyonu ile ¢caymistir. Tim bunlarin yani sira bu gahada, Doyle (2003)
calismasindan farkli 6zellikte ve daha sade bir flotasylizengi kullaniimistir. Bu da
Kinetigi yavas olan iyon flotasyonu yontemi uygulanma siresirahal farkli olmasina sebep

olmustur.

Ik olarak A.l serisinde, Cu(ll), Mn(ll), Fe(lll) niel tirlerinin pH:4,00'te tek kana
sergiledikleri iyon flotasyonu etkinlikleri incelemstir. Buradan elde dilen sonuglar,
yontemin Uclu kagimlara uygulanabilegni gostermgtir. Bu sekilde, 3'lu kargimlara ait
A.ll ve Allll seri calsmalarina gecilmtir. Bu calsmalarda farkli tirde ve dgmm
deserindeki toplayici ajan (CTAB, SDS, Triton X-10Ggrkh dersim dezerinde kompleks
ajani (EDTA) kullaniimg, Cu(ll)-Mn(Il)-Fe(lll) 3’lu metal kargiminin iyon flotasyonu
etkinlikleri incelenmgtir. Elde edilen denel sonuglar, yontemin ayrilnmansibi bakimindan
Doyle (2003) cakma sonuclari ile karastiriimis ve verilerin ayrilma prensibi bakimindan
birbiri ile tutarli oldygu géralmigtar. Calsma serileri (A.l, A.ll ve A.lll Serileri) ayri ayrele

alinacak olursa;

> A.l Serisine ait iyon flotasyonu catnalari

a) Burada, tekli metal sistemleri ile gaimistir. Cizelge 3.12'ye gore, 0,1 mmol/L Cu(ll)- 0,1
mmol/L EDTA- 0,2 mmol/L CTAB; 0,1 mmol/L Mn(ll)- @ mmol/L EDTA- 0,2 mmol/L
CTAB; 0,1 mmol/L Fe(lll)- 0,2 mmol/L EDTA- 0,2 mmtil CTAB sistemlerinde yuratilen
iyon flotasyonu cafmalari sonunda Cu(ll), Mn(ll), Fe(lll) metal iyomiain (mmol/L
cinsinden) bglangic degimine go6re sirasiyla %65,30'u; 20,601 ve 26,30"atyonik
karakterdeki toplayici ylzey aktif madde (CTAB) diileserek hava kabargina ilismis ve
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su ortamindan ayrilrgtir. Bagka bir ifadeyle verilen % derlerindeki metal iyonlari kopuk
faza tginmistir. Sekil 3.23’e gore pH:4,00'te Fe(lll) ve Mn(ll) serftekatyon halindedir. Her
iki iyon tart, EDTA ile kararh kompleks ofturamamgtir. Cu(ll) ise, pH:4,00'te EDTA ile
kararli kompleks olgturmus ve ortamda anyonik kompleks formunda bulunarakyda@ik
karakterdeki CTAB ile etkilgerek kopik faza tanabilmistir (Cizelge 3.22.a ve 3.22.b). Bu
durum, pH:4,00'te Fe(lll) ve Mn(ll)'nin EDTA ile karlligi distuk; Cu(ll)'nin ise EDTA ile
kararhhgl yiksek kompleks okiurmasi seklinde yorumlanabilir. Sonuc olarak, gaha
sonunda Cu(ll) icin bir geri kazanim elde edilirkéiger iyon turleri icin beklenildii gibi bir

geri kazanim etkingii elde edilemenstir.

b) Cizelge 3.12’e gore, 0,1 mmol/L Cu(ll)-0,2 mno8DS; 0,1 mmol/L Mn(ll)-0,2 mmol/L
SDS; 0,1 mmol/L Fe(ll)-0,2 mmol/L SDS sistemlerengliritilen iyon flotasyonu camnasi
sonunda, metal iyonlarinin gangi¢c degimine gore sirasiyla %55,60'1; 66,901 ve 67,90'I
anyonik karakterdeki toplayici yizey aktif maddeD§ ile etkilgerek hava kabargina
ilismis ve su ortamindan ayrilgtir. Baska bir ifadeyle verilen % derlerindeki metal
iyonlari kdpuk faza sanmis ve geri kazanilmgtir. Sekil 3.23'e gore SDS ile etkilgerek
kopuk faza tgnma ve dolayisiyla geri kazanim etigldaha cok Fe(lll) iyonlari lehidendir.
Bu durum, pH:4,00'te Cu(ll)-SDS ve Mn(l1)-SDS yamina ait kararhfiin disik olmasi
seklinde yorumlanabilir. Ayrica Fe(lll) iyonik potaiyel degerinin diger iyon turlerin iyonik
potansiyel dgerinden daha yiksek olgu distnulmistir. Elde edilen bu veriler Liu ve
Doyle, (2001:2003), Doyle (2003) gahalari ile uyumludur. Bu sebeple bu verilgiginda
ayni calsma kaullar Doyle (2003) cajmasina da uygun olarak 3'li metal kanlarina

uygulanmgtir.

> A.ll Serisine ait iyon flotasyonu cainalar

Cizelge 3.13'de verilen ¢ama kaullarina ve Doyle (2003) c¢amasina uygun olarak
gerceklgtirilen bu calsmada, pH:4,00'te 3’lu kayim halindeki Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll)’nin
farkll dersimlerdeki kompleks ajan (EDTA) ve farkli toplayiajanlar varlgindaki iyon

flotasyonu etkinkgi incelenmitir.

a) Cizelge 3.15'de gorulege Uzere, katyonik karakterde toplayici olarak CTAB
kullanildigi ilk calismada, EDTA metallerle ayni dgirmde old@gu (0,1 mmol/L) durumda
anyonik karakterdeki Cu(Il)-EDTA kompleksinin katyik karakterdeki CTAB ile daha fazla
etkilesim gostermgtir. Cepra = Ceyay = 0,1 mmol/L oldgu durumda Cu(ll)'nin yakkak
%60"1; Cepra= 2 X Ceymy= 0,2 mmol/L oldgu durumda yakkak %50’si; Gepra = 3 X Geuan=
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0,3 mmol/L oldgu durumda ise yak$gk %47’'si kopuk fazina tanmis ve geri kazanilngtir.
Fe(lll) ve Mn(ll), bu cama kaullarinda pH:4,00'te EDTA ile kararli kompeleks
olusturmasi zayif oldgu icin ortamda daha cok serbest katyon halinderawak CTAB ile
kuvvetli bir etkilsim gosteremerngj kopuk fazina tanamamgtir. Burada Cu(ll) icin
beklenildii gibi bir geri kazanim ve ayrilma etkiglielde edilirken, dier metal bilgenleri
icin elde edilemengtir.

b) Bu calsmada, pH:4,00te 3’10 kayim halindeki Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll)’nin  farkl
derisimlerdeki kompleks ajan (EDTA) ve anyonik karakikd SDS toplayici ajani
varhgindaki iyon flotasyonu etkindi incelenmitir. Cizelge 3.15'de gorilege Uzere,
anyonik karakterdeki SDS vaginda, Gpra= Ccugy = 0,1 mmol/L durumunda Cu(ll)'nin
~%5'i; Cepra = 2 X CGeyay= 0,2 mmol/L durumunda Cu(ll)’nin ~%210'u;eGra= 3 X Ceuqy =
0,3 mmol/L durumunda Cu(ll))nin ~ %15'i SDS ile d#¢im goOstererek kopuk fazina
tasinabilmis ve geri kazanilngtir. Bu veri bize, pH:4,00'te Cu(ll)’nin EDTA iledearli yapida
anyonik bir kompleks okturdusunu gostermektedir. Ote yandan anyonik karakter8&ks,
serbest katyon halinde bulunan Fe(lll) ve Mn(1§ Ruvvetli bir etkilgim gdstermgtir. Bu
etkilesim her iki iyon turt icin de EDTA deyim degeri ile ters orantihdir (Cizelge 3.22.a ve
3.22.b). Fe(lll)’nin SDS ile etkikgmi, Mn(Il)’nin gdsterdgi etkilesimden daha fazladir. Bu
durum Fe(lll) iyonik potansiyelinin 2+ derlikli mangan iyonlarindan daha yuksek olmasi
seklinde yorumlanabilir. Bu ¢almaya gore en iyi geri kazanim etkiliFe(lll) icin EDTA
derisiminin 0,1 mmol/L oldgu durumda elde edilgtir. Ayni zamanda en iyi ayriima
etkinligi de bu kgulda elde edilmstir.

Ortamda EDTA'nin girisi bulundgunda bir miktar Fe(lll) ve Mn(ll)’nin beklenenin sike
EDTA ile kompleks olgturmasi sebebiyle, Cu(ll)’nin tamaminin EDTA ile nkpleks
olusturmadgl distindlmistir Bu sebeple Cu(ll)’nin tamamina yakini CTAB yéritilen
iyon flotasyonu catmasinda kopuk fazina; SDS ile yuritulen iyon flgtasi calgmasinda

ise su fazina alinamagtir. Ancak yine de elde edilen sonug¢ beklenegralbudadir.

> A.lll Serisine ait iyon flotasyonu camalari

Cizelge 3.16'da belirtilen kmllarda, metal degiminin disurtlmesi, bununla birlikte EDTA
ve toplayici degiminin arttirlmasi durumunda gercekdeek iyon flotasyonu etkii

incelenmek istenmiir. 3’ metal kargiminin farkh dergimlerdeki EDTA, CTAB ve SDS
varhiginda yuratilen iyon flotasyonu csihnalari sonunda, Cizelge 3.18 #ekil 3.29'da
gorulecgi gibi EDTA ve toplayici ajan (CTAB, SDS) konsangiunun arttirilmasi iyon
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flotasyonu etkilgini distrmstir. Yapilan ¢caimalarda Cu(ll) icin daha duk dersimdeki
EDTA ve CTAB varlginda daha iyi bir geri kazanim ve ayrilma egkilelde edilmitir.
Mn(ll) ve Fe(lll) icin de digik dersim dezerindeki EDTA ve SDS vagiinda daha yuksek bir
geri kazanim ve ayrilma etkiii elde edilmgtir. Burada da yine SDS serbest haldeki metal
katyonu etkilgimi Fe(lll) lehine gergeklgmistir. Bu calgmalarin ardindan flotasyon
etkinliklerinin kasilastirilmasi amaciyla ayni 3’lu metal kami icin adsorplayici kolloid

flotasyonu yéntemi uygulanstir.

4.2.2 Adsorplayici Kolloid Flotasyonu Yontemi ile Ydrutilen Calsmalara Ait

Sonuglar ve Tartisma

> B Serisine ait adsorplayici kolloid flotasyonu gaalari:

Burada adsorplayici kolloid flotasyonu yontemi mieme gore Cu(ll)-Mn(ll)-Fe(lll) 3’lu
metal kargimi ile pH:4,00'te cakilmistir. Calsma, Akgin (2004); Stafilov vd., (2004);
Bundalevska vd., (2005); Cundeva vd., (2005kgaiarina uygun olarak yartttlrgtir. Bir
once yadratilen iyon flotasyonu cahalari arasinda bir k@tastirma yapmak ve yukarida
belirtilen calgsmalar ile uyumlulgu incelenmek istenrgtir. Bu amagla pH:4,00'te, Akgin
(2004); Stafilov vd., (2004); Bundalevska vd., (800 Cundeva vd., (2005) canalarina
gore adsorplayici kolloid flotasyonu uygulamasicgétestirilmistir. Toplayici ajan olarak
Co(HMDTC); reaktifinin kullanildgi bu calsmada elde edilen ayrilma ve geri kazanim
etkiligi dusuktir. Bu durum, pH deerinin bu yoéntem ve c¢ama kagullari icin elvergli
olmamasigeklinde yorumlanngtir. Bu metal kagimi icin daha zayif asidik pH derinde
calisdigl takdirde daha iyi veriler elde edilebil@gekanisina varilarak ve cama burada

sonlandiriimgtir.

Flotasyon yontemleriyle elde edilen tim bu sonucigdre, pH:4,00'te Cu(ll)-Mn(l)-Fe(lll)
3’ metal kargimi icin en iyi ayrilma ve geri kazanim etkigliyon flotasyonu yontemi ile
elde edildgi gorilmistir. EDTA varlginda CTAB ile ydratilen iyon flotasyonu
calismalarinda metal turlerinin, tek gaa ve 3’10 kagim halindeyken sergiledikleri iyon
flotasyonu etkinlgi birbiri ile uyumludur. Tekli metal-EDTA-CTAB sisimlerinde en iyi geri
kazanim beklendi gibi pH:4,00’te EDTA ile kararli kompleks agjturmasindan 6ttirt Cu(ll)
lehinedir. Ayrilma etkinigi ise Mn(ll) ve Fe(lll) lehinedir. 3’10 kagimlar icin iyon
flotasyonu yontemi ile gdanan en iyi geri kazanim etkigij beklenildigi gibi Cu(ll) iyonlar
lehine, Cu(ll) iyon degimi ile es dersimdeki EDTA ve ylizey aktif madde olarak CTAB
varliginda elde edilmgtir. Ancak, geri kazanim geri %100’e yakin d&ldir. Bu sonucun
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pH:4,00'te, ortamdaki Fe(lll) ve Mn(ll) vagindan ileri gelebilec#; ayrica bu pH'da Cu(ll)-
SDS ve Cu(ll)-EDTA-CTAB yapilarinin kararl olmagidistintlmtir. Tekli metal-EDTA-
SDS sistemlerinde en iyi geri kazanim beklgndjibi Fe(lll) lehinedir. Bu durum Fe(lll)
iyonik potasiyelinin dier tirlerden daha yuksek olmasklinde yorumlanabilir. Uclii kayum
icin ise en iyi ayriima etkingi, metal degimi ile es dergim degerindeki (Gpra= Ccumy=
Cunin= Creany= 0,1 mmol/L ) EDTA ve yizey aktif madde olarak SD&rliginda elde
edilmistir. Bu durumun EDTA ile pH:4,00'te kararh kompklolusturamayan ve ortama
serbest halde bulunan Fe(lll) ve Mn(ll)’nin SDS skainda farkli iyonik potansiyellerinden
otara farkh davranmasindan, Cu(ll) iyonunun EDTR ianyonik karakterde kompleks
olusturmasindan ileri geldi disunulmistir. iyon flotasyonu cagmasinin ardindan ayni
metal kargimi icin Co(HMDTCY) varliginda %0,5’lik SDS kullanilarak adsorplayici koloid
flotasyonu yontemi ile metallerin ayrilma ve gedziknim etkinlikleri incelenngiir. Buna
gore Cizelge 19'a gore, pH:4,00'te bu metal turiem belirtilen toplayici reaktif varginda
etkili bir ayriima ve geri kazanim elde edilemetini Farkli (daha yuksek) pH derleri

denendii takdirde iyi bir etkinlik elde edilegg dustnulmstdr.

Sonuclar 6zetlenecek olursa,

Bu calsmada da EDTA ligandi kullanilarak 3’10 keim halinde bulunan Cu(ll)-Mn(ll)-
Fe(lll) metal iyonlarinin, CTAB ve SDS gibi iyoni)apidaki toplayici ajan vaginda secimli
olarak birbirinden ayrilmasi ve geri kazanimi gklegirilmistir. Cu(ll)-Mn(11)-Fe(lll) 3’la
metal kargiminin, belirlenecek uygun kollarda iyon flotasyonu ydntemi ile birbirinden
ayrilmasi ve metal bienlerinin geri kazanilmasi mumkunddr. Bu pH’daby ayriima ve
geri kazanim ektinginin elde edilmesi icin adsorplayict kolloid flojesu tercih

edilmemelidir.

Burada ayrilmasi istenen iyonik turlerin su ortatiam ayrilmasi flotasyonun temel prensibine
gore gerceklgmektedir. Su ortaminda bulunan ve vyiuzey aktif madtplayici) ile
etkilesebilen tarler hava kabaggna iliserek yukselen hava kabarciklari yardimiyla su
ylzeyine ve boylelikle kogie tainirlar. Iyon turlerinin birbirinden farkli davranmasini
sglamasi amaciyla ¢ozelti ortamina, bu galda oldgu gibi, bir ligant ilave edildiinde
ayrilma ve geri kazanim secimli hale getirilebincak iyon flotasyonu etkingini olumsuz

yonde etkilemesi sebebiyle ylksek ligand ve toglagjan degiminden kaciniimaldir.

Cu(ID-Mn(Il)-Fe(lll) 3’1t metal kargimi ile pH:4,00'te vydrutilen iyon flotasyonu

calismasinda, tum ayrilma ve geri kazanim etkinlikleretah dersimi ile ayni dergim
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degserindeki EDTA varlginda elde edilmtir. Buna gore metal defimi ile ayni dergim
degerindeki EDTA varlginda, en iyi geri kazanim etkili Cu(ll) iyonlari icin CTAB; Fe(lll)
ve Mn(ll) iyonlari icin de SDS ile; 6te yandan gmayriima etkinlgi ise yine ayni kguldaki
EDTA varliginda SDS ile elde edilstir. Elde edilen tim veriler teorik agidan DoyleD(3)

calismasi ile uyumlu olup beklenen gloltuda veriler elde edilrgiir.

Hizli, kolay uygulanabilen ve dik maliyet gerektiren flotasyon yontemleri ile
gerceklgtirilen bu calgmalarda elde edilen sonuglarin pH, metal, EDTA vezey aktif
madde degimi ve flotasyon duzergnin yapisi gibi parametreler goz 6nine alinarak

yapilacak yeni cajmalar ile gelgtirilebilecegi distnulmustar.

Yapilan tim calsmalara ait sonuclar 6zetlenecek olursa,

3’lt metal kargimi ile EDTA kompleks ajani vaginda pH dgisimine bali parapumping ve

flotasyon cakmalari yuratalmgtar.

ilk olarak farkli pH sitemlerinde (2,00/4,00; 1,5&; 2,00/4,50) pH disimine basli
parapumping cajmasi gerceklgiriimis, burada belirlenen optimum pH ghi flotasyon

calismasinda uygulanrytir.

Buna gore, bu metal kanmi sistemi ile ilk kez yuratilen cama olma 6zelfiine sahip pH
degisimine bali parapumping cajmasi ile iki farkh tarin Cu(ll) ve Fe(lll) farkliki pH

degerinde (pH.1,50 ve pH.4,00) geri kazanilmasilaamstir. Metal kargimini olusturan
metal bilgenleri icin en iyi ayrilma pH.4,00 gerinde elde edilngtir.

Flotasyon cabmalari da belirlenen bu pH gerinde yuarttalmgtir. Burada farkli iki
flotasyon yontemi uygulanmtir. Belirlenen kgullar g6z 6niine alindinda en uygun yontem
iyon flotasyonu yontemidiriyon flotasyonu yontemi ile adsorplayici kolloid thsyonuna
gore daha iyi bir ayrilma ve geri kazanim etkingélde edilmgtir. Buna gore iyon flotasyonu
calismasinda Cu(ll), Mn(ll) ve Fe(lll) metal iyonlarinigdsterdgi EDTA ile kompleks
olusturma eilimi pH degisimine ba&li parapumping ¢cajmasindaki gibidir. Metal iyonlari ile
ayni dergimdeki EDTA varlginda CTAB ile en iyi Cu(ll) geri kazanimi, SDS de Mn(ll)
ve Fe(lll) geri kazanimi elde edilghir. Yine ayni kgullardaki EDTA varlginda SDS ile en
iyi ayriima elde edilmtir.

iki yontem icinde 3'lii metal kagumi halindeki Cu(ll)-Mn(I1)-Fe(lll) metal iyonlarigin en iyi

ayrilma ve geri kazanimin elde edfdyontem pH dgisimine bali parapumping yontemi,
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bu yonteme ait en uygun sistem ise Cu(ll)-Mn(lIAHEEDTA pH:2,00/4,00 sistemidir.
Uygulanmasi hizli ve kolay olan, glik maliyet gerektiren her iki yontemden, pHsgdenine
bagli parapumping yontemi ile EDTA vaginda farkli pH sistemlerinde Cu(Il)-Mn(l1)-Fe(lII)
daha ileri cevrimlerin uygulanmasi, farkli EDTA w@n desistirici miktarilarinin; yine farkh
pH sistemlerinin denenmesiyle s6z konusu 3l mé&talsimi sentetik ¢ozelti sistemi ve
gercek atiksu oOrrge icin daha iyi bir ayriima ve geri kazanim etkfitin elde edilecgi

dUstndimistar.

Cu(ID-Mn(Il)-Fe(ll) 3'lt metal kargimi sistemi icin elde edilen tim cghalar neticesinde
beklenen dgrultuda ve teorik olarak ger calsmalar ile uyumlu veriler elde edilg)i

calismanin amacina wdmistir.

ELDE EDILEN VERILERIN ISTATISTIKSEL OLARAK YORUMLANMASI

Cu(ID-Mn(Il)-Fe(lll) G¢lt metal kamgimi icin iki farkli yontemle elde edilen ayriima
etkinliklerinin kasilastiriimasi icin iki yontem kaglastirmasindan yararlaniimak isteryti.
Baska bir ifade ile, iki yontemle elde edilen ortaldaraarasinda 6nemli bir farkin olup
olmadgina bakilmak istenmgiir. Ancak, yontemlerin farkliiindan oturd, cajma dergim
degerleri birbirinde farklidir. Dolayisiyla, elde eed ortalamalar da birbirinden 6nemli
Olcude farklidir. Bu sebeple, her iki yontemde acgklatirilen t¢ tekrardan elde edilen
veriler kendi icinde dgerlendirilmis ve bu veriler duyarlilik acisindan incelegtimi Bununla

birlikte, elimizde gercek dger olmadgi icin dagruluk icin bir sey sdylenemeniir.

Burada,

N = Olcum sayisl

X = Olglim dgerinden bir tanesini gosterir { Xort = (1% Xo + X3) / N}
S = Varyans ve S = Standart sapma® €3 ( (Xi + Xort)?) / N-1})

Ortalamanin mutlak hatasi (X — Xort |)

ﬂ
1

%r = (br/ Xor X 100) Goreli hata’dir.

pH: 4,00'te pH dgisimine bali iyon desistirme (parapumping) ve iyon flotasyonu
yontemleri ile yUratilen G¢ ¢cama neticesinde elde edilen son konsantrasy@ertbri g6z
onune alindgiinmistir. Hesaplamaya ornek olarak; C = €s5on konsantrason geeri (mg/L)

ise;

C1=Cs = 96,94 mg/L



C,=Cs=96,98 mg/L
C3s=Cg= 98,04 mg/L verilerinin ortalamasi = Xort = 97,8@)/L
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Bu durumda, ortalama mutlak ve goreli hata ifadeler

Xi C (mg/L) Xort (mg/L)
X1 97,35 97,32
Xz 97,29
X3 97,33
rort = 0,0233

%r = (0,0233/97,32) x 100 = 0,024

g

=0,3892 ise S= 0,6238'dir.

r=| Xi—Xort |
0,03
0,03
0,01

Bu veri bize 3 kez tekrarlanan gahalardan elde edilen verilerin tekrarlanabigiiin yiksek

oldugunu gostermektedir. Standart sapmaedmin digik olmasi yine bize elde edilen

verilerin tekrarlanabiliriginin yiksek oldgunu gostermektedir. Elde edilen verilerin, N-1= 2

serbestlik derecesi icin %95 anlam seviyesindelegiilik aralgi su sekildedir:

Serbestlik derecesi 2 icin t (tablo)gdei = 4,303'ddur.

%95 glven araginda elde edilen sonu¢ = (Xort) £ {{ (t) x (sy N }1/2

97,32 £ {4,303 x 0,6238} /1,732 ise

%95 guvenirlik dizeyinde elde edilen verlerin giaealg = 97,32 + 1,42’dir.

Cizelge 3.23 pH: 4,00'te her iki ydontemle de eldden son degim deserlerinin istatistiksel

yorumu

pH: 4,00'te ELDE EDILEN VERILERIN ISTATAT ISTIKSEL YORUMLANMASI

pH Degisimine Bagli fyon Degistirme Yontemi
(Parapumping) ile Yarutilen Calismalardan
Elde Edilen Verilere Gore

Iyon Flotasyonu Yoéntemi ile Yiritiilen Calsmalar
Sonucu Elde Edilen Verilere Gore

Cu Mn Fe Cu Mn Fe
% r 0,02 0,10 0,02 0,86 0,23 0,13
ifadesine Gére
Tekrarlanabilirlik
Verilerin %95 97,32+1,42| 19,68 0,33 47,56 + 0,16 3,45+0,10 8,70+0,19 14,85 + 0,27

Anlam
Seviyesindeki
Guven Araligi
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