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OZET

Periyodik cetvelde 3A grubunda bulunan galyum diinyada nadir bulunan
elementlerdendir. Diinyadaki dagihimi yaygin olmasina ragmen mineraller igindeki
miktar1 %0,5-1 arasindadir. Diinyanin en o6nemli galyum bilesigi boksittir. Boksit
%0.002-0.008 arasinda galyum igerir ve galyum dretiminin biyik bir ¢ogunlugu
boksitten aliiminyum oksit iiretimi igin kullamlan Bayer prosesindeki sirkiile eden
asir1 bazik sodyum aliiminat ¢ozeltisindendir (Bayer sivist). Bu sivi boksite ve

konsantrasyona bagh olarak 70-150 mg/L galyum igerir.

Bayer prosesinden ticari olarak galyum iretimi i¢in Karbonasyon prosesi,
Direkt elektroliz prosesi, Sivi-sivi ve sivi-kat1 ekstraksiyonu gibi ¢esitli y(‘jntennig
kullanilmaktadir. Galyum, oksijen' ve azot iceren Lewis bazlariyla kompléfks
olusturabilme 6zelligine sahiptir. Bu amag igin 1974 yilinda Kelex 100 ticari adn}Lla
bilinen siibstitiie hidrokinolin gozeltilerinin kullamlabilecegi kesfedildi. 1983 yilinda
Japon aragtirmacilar, =NOH grubunun yaminda -NH;,, -OH, SH veya =NH gibi diger
bir aktif grubunda bulundugu selatlayici reginelerin galyum ekstraksiyonunda

kullanilabilecegini kesfetti.

Bu g¢alismada amidoksim gruplar igeren selat olusturucu reginelerin sentazi
caligtimistir. Akrilonitrilin divinilbenzen ile siispansiyon polimerizasyonu sonucunda
olusan boncuklarin ¢apt 40-60 mesh arasinda olanlar elenerek aynlir ve
hidroksilamin ile reaksiyona amidoksim bazli selatlayici regine elde edilir. Ayrica bu
reginenin galyum ekstraksiyonunda kullanilabilirligini ispatlamak amaciyla kesikli
ve kolon metodu kullanilarak Bayer sivisiyla ekstraksiyon galigmalar: yapilmigtir. Bu
sayede Seydigehir Aliminyum Tesislerinde yan iiriin olarak ¢ikan ve
degerlendirilemedigi igin atik durumunda olan galyumun kazanmmiyla ilke

ekonomisine destek amaglanmgtir.
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SUMMARY I
i

Gallium is a relatively rare element that has found importa;lt applications in fihe |
semi-conductor industry. Since primary sources of gallium are scarce, most of the
production of gallium derives from secondary sources, gallium is commercially
produced from the Bayer solution obtained during the production of alumina,
namely, an aqeous sodium aluminate solution. The Bayer solution is a very useful
raw material because it contains Ga 70-150 mg/l. There are several methods for
recovering gallium from aqueous sodium aluminate solutions, such as mercury
amalgamation and electrolysis, but these processes are inefficient and expensive .In
1974 Rhone -Poulene has patented a solvent extraction process that uses a substituted
8-hidroxy-quinoline extractant, such as, Kelex 100. This solvent extraction proce;:ss
offers substantial advantages over the conventional technology. However, tihe
relatively low concentration of gallium in the feed solution suggest that an ion
exchange process would be superior to solvent extraction in terms of energy
consumption and reagent losses.In 1983 Japanese researchers discovered that some
chelating resins, having a combination of one =NOH group and another active group

such as -NHj, -OH, -SH or =NH exhibit extracting properties for gallium.

In this work, the synthesis of resins that possess oxime functiqnality was
studied. The beads, 40-60 mesh, formed via suspension polymerization of
.acrylonitrile with divinylbenzene were separated. Upon the treatment of those beads
with hydroxylamine, amidoxime resin was generated énd in order to demonstrate the
use of this resin fdr the extraction of galliim, a study was undertaken using batch and
column methods with the Bayer solution. With this purpose, gallium, a side product

from the production of aluminum will be recovered.
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1. GiRis

Periyodik cetvelde 3A grubunda yer alan galyum diinyada nadir bulunan
elementlerdendir. Diinyadaki dagilini yaygin olmasina ragmen mineraller igindeki
miktari %O,.S-l arasindadir. Diinyanin en énemli galyum bilesigi boksittir. Boksit
%0.002-0.008 arasinda galyum igerir ve galyum iretiminin biyik bir ¢ogunlugu
boksitten aliminyum oksit iretimi igin kullanilan Bayer prosesindeki sirkiile eden
agiri bazik sodyum aliminat ¢ozeltisindendir (Bayer sivisi). Bu sivi boksitin

konsantrasyonuna bagh olarak 70-150 mg/L galyum igerir.

Bayer prosesinden ticari olarak galyum uretimi igin Karbonasyon prosesi,
Direkt elektroliz prosesi, Sivi-sivt ve sivi-kat1 ekstraksiyonu gibi gesitli yontemler
kullamlmaktadir. Karbonasyon prosesinde Bayer sivist karbondioksit ile iki asamadg
muamele edilerek galyum, galyum hidroksit olarak ¢oktirtlir. Bu yontemde Bayer
sivisinin prosese geri dondirilememesi, reaktif olarak ¢ok miktarda maddenin
gerekli olmast ve ¢ok zaman alict olmasi karsilastlan dezavantajlardandir. Direkt
elektroliz yonteminde de civa kullanilmasindan dolayr birgok zorluklar ve
istenilmeyen durumlarla kargilagtimaktadir. Selat olusturucu reaktiflerle ekstraksiyon
yontemi galyumun geri kazanimi igin en uygun yol olarak gorilmektedir. Galyum,
oksijen ve azot igeren lewis bazlariyla kompleks olusturabilme 6zelligine sahiptir. Bu
amagla 1974 yilinda Kelex 100 ticari adiyla bilinen substitie hidroksikinolin
¢ozeltilerinin kullémlabilecegi kesfedildi. Ama bu yontemde ortamda bulunan
sodyum ve aliminyum da galyum ile birlikte ekstrakte edilmektedir. Ayrica sivi-sivi
ekstaksiyonunda, biiyitk miktardaki g¢alismalarda sivilarin  ayrilmas: sirasinda
zorluklarla kargilagiimaktadir. 1983 yilinda bir Japon firmasi galyum segici
ekstaksiyonu igin amidoksim gruplart igeren iyon degisim reginelerinin

kullanilmasina yonelik bir patent ald.

Galyum, birgok bilesiginin yan iletken olarak kullaniimasi, diinyada eser
miktarda bulunmasi ve kullaniminda biyiik safliklar istenilmesinden dolay1 oldukga
pahali bir elementtir (500-600 $/kg). Ulkemizde ETIBANK Seydisehir Alﬁminyun?
Tesisleri’nde boksitten aliminyum oksit iretilirken boksit filizi i¢inde bulunan
onemli miktardaki galyum bazik sodyum aliiminat ¢ozeltisine geger ve genelde

safsizik olarak aliminyum ile birlikte ¢oker. Bu kadar degerli bir maddenin



2
degerlendirilmeyerek bir anlamda ¢ope atilmasi ve gerekli oldugunda yurtdigindan
ithal edilmesi anlagilir gibi degildir

Bu galigmanin esas amaci galyumun Bayer Sivisindan kazammdir. Bu amagla
galyum ile kompleks yapabilecek, amidoksim fonksiyonel gruplan igeren reginelerin
sentezleri ve bu reginelerin kesikli ve kolon tipinde ekstraksiyon yetenekleri
incelenerek galyumun geri kazanimi igin en uygun ydntemler arastirildi. Sekil 1.1°de

sentezlenen poliamidoksim reginenin kesiti verilmigtir.

—CH;— CH—CH,—CH—CH,—

|

CH—CH,

Sekil 1.1. Poliamidoksim ReginesininKesiti



2. TEORIK BiLGILER
2.1. Polimer Bilgileri

2.1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimer kelimesi yunanca g¢ok anlamina gelen ‘poly’ ve parg:alar' anlamina
gelen ‘meres’ kelimesinden tiretilmistir. IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry)’ in 1971 de yaptigi tanimlamaya gore; dallanma noktalari,
uglar, kugiik diizensizlikler iptal edilerek bir veya birden fazla monomer biriminin
tekrart ile olugan molekiilleri igeren yapilara polimer denir. [ASTM D 883, 1987]
Monomer molekiillerinin birlegserek polimer olusturmasina polimerlesme, bu tir
reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlari denir. Basamakh (kondenzasyo )
ve katilma (zincir) polimerizasyonu olmak iizere iki ¢esit polimerizasyon

reaksiyonu vardir.[Fried, 1995]

Basamakli polimerizasyonda iki veya daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunan
monomerler su, amonyak, asit halojeniir gibi basit molekiillerin ayrigmastyla
birleserek birbirine baglamir. Poli (etilen adipat) poliesterinin olugmasi bu tiir

reaksiyonlar i¢in bir 6rnektir.
n HOCH,CH,OH + 7 HOC(CH2)4(|)|OH —_—

(2.1)

HO —— CH,CH, — OC(CH,),C — O——H  + (1-1) H,0
n

o) 0]

Katilma polimerizasyonunda ise, ¢ok sayida doymamms molekiil zincir
reaksiyonu ile birleserek biiyiik bir molekil olusturur. Molekiillerde herhangi bir
ayrisma gozlenmez. Vinil grubu igeren monomerler bu gekilde polimerlesir. Polivinil

kloriiriin olugumu bir zincir polimerizasyonudur.



-------- CH;— (|3H — CH,— CH — CH,— CH—CHj------- .,

I I
Cl cl Cl

Sekil 2.1. Polivinilkloriir Kesiti

Polimeri olusturan yapi birimleri hemen hemen monomere benzer. Bir polimer
molekiiliinde tekrarlanan bu yap1 birimlerinden yiizlercesi biraradadir ve bu nedenle

polimerler ytiksek molekiil agirligina sahiptirler.

En basit polimer tiirii, bir tek monomerin reaksiyonundan olusan polimerlerdir.

Bu tiir polimerlere homopolimer denir.

X(A)Y I’

j
Formiilii ile verilen bu polimerde A, yinelenen birimi; X ve Y, zincirin basmda

ve sonunda bulunan fonksiyonel gruplary; i, birim sayistm gosterir. Bir homopolimer,

dogrusal (lineer) olabilecegi gibi dallanabilir veya ii¢ boyutlu bir ag (sebeke) yapisi

gosterebilir. Ug boyutlu yapimin olusmast i¢in monomerin ikiden fazla fonksiyonlu

grubunun olmas1 gerekir.

Dogrusal homopolimerler binlerce tekarlanan iiniteden olusan tek bir zincir
molekildir. Coziinebilme ozellikleri iyidir. Dogrusal homopolimerlere 6rnek olarak

polimetilen zinciri verilebilir.

---- CH,CH,CH,CH, -~

Sekil 2.2. Polimetilen Kesiti

Dallanmig  homopolimerlerde ana zincire baglanmig yan zincirler
bulunmaktadir. Dallanmig polimerlerde dal yogunluguna bagli olarak uygun
cozicilerde ¢ozinebilirler fakat dallanma arttikga ¢ozinirlik azalir. Yiksek
sicaklik ve basingta etilenin polimerizasyonuyla elde edilen dallanmig polietilen

ornek olarak gosterilebilir.



-------- CH,CH,CHCH, ---- -=-- CH,CH, CHCH,~-~----
CH, CH,
CH, CH,
CH, CH,
---------- CH, 013 FE—

Sekil 2.3. Dallanmis Polietilen Kesiti

Uzerinde ikiden fazla fonksiyonel grup bulunduran monomerlerde 6ncelikle
dallanma  gozlenir. Daha sonra bu dallar birbirleriyle de baglanarak (gapraz
baglanma) bir ag (sebeke) yapisi gosterir. Ag yapth polimerler ¢oziciilerde
¢oziinmez ancak sisme 6zelligi gosterebilirler. Elmasin {i¢ boyutlu ag yapisi bu tiir
polimerler igin ol&ukca giizel bir ornektir. Uré-ibrmaldehit po]ilnerlelii de yiﬂe

ornek gosterilebilir.

|
(I:o CO
CH,— NH NH
CH,

NH — CH, — N—CH, N

CcO CO CO

NH, NH— CH,—— NH

Sekil 2.4. Ure-Formaldehit Reginesi Kesiti
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Iki farkli monomerin reaksiyonundan elde edilen polimerlere kopolinier adi

3
- T

verilir. Homopolimer gibi kopolimer de hem basamakli hem de. katilma

i

polimerizasyonuyla elde edilebilir.

TR N

Basamakli polimerizasyonda monomerlerin birbirleriyle sirasiyla reaksiyona
girmelerinden dolayt elde edilen polimerdeki monomerler ardarda dizilir. Bu tiir
kopolimere ardagsik (alternatif) kopolimer adi verilir. Stiren ve maleikanhidritin

polimerizasyonu sonucu olugan kopolimer ardagik kopolimere 6rnek verilebilir.

--=====-CH;— CH-— CH — CH — CH,— CH— CH — CH—CH, —CH --------

| | | | @
@ AN @ Q@ f°

O O

Sekil 2.5. Stiren-Maleikanhidrit Ardagik Kopolimeri Kesiti

Katilma polimerizasyonunda ise iki monomer, reaktiflik oranlarina baglh olarak
ardarda dizilerek alternatif kopolimer olusturabilecigi gibi  gelisigiizel de
dizilebilirler. Bu tir kopolimerlere rastgele kopolimer denir. Stiren ve
metilmetakrilatin serbest radikal polimerizasyonu ile bir rastgele kopolimer elde

edilir.

(|)H3 ICHs CH

3

clzlocH3 COCH, (ﬁOCH3
o) o) 0

Sekil 2.6. Stiren-Metilmetakrilat Rastgele Kopolimeri Kesiti

Bagka bir kopolimer tirii de uzun homopolimer pargalarin birlesmesiy]ib

olusabilir. Bu tir kopolimerlere de blok kopolimer ad: verilir. Stiren ve izopréh

monomerlerinin reaksiyonundan bir blok kopolimer olusabilir.[Odian, 1970]
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CH,
Sekil 2.7. Stiren-Izopren BlokKopolimeri Kesiti

Polimerlerin varligi 1920-1930 willan arasinda kabul edilmeye baglanmugtir.
Daha onceki yillarda seliloz, nigasta, ipek gibi dogal polimerlerin birer kolloidal
agregat oldugu kabul ediliyordu. Polimerler konusunda ilk deneysel bulgu 1920
yilinda Staudinger tarafindan yaymnlanmgtir. Staudinger ilk defa polistirenin

formulini yazmisgtir.

CH,~— CH —P CH;,— CH _]n_

\j

(2.2)

Stiren Polistiren

Daha sonra Carothers 1929 yilinda kondensasyon polimerleri sentezlerini
gergeklestirmig ve 1940°larda ise Flory polimerlerin yapilari, polimerizasyon kinetigi

ve polimer gozeltilerin termodinamigi konularinda énemli geligmeler kaydetmistir.

Polimerleri gesitli kriterlere gore simflandirmak miimkiindiir. Genelde;
Sentez bigimine gore: dogal ve sentetik polimerler,

Kimyasina gore: organik ve inorganik polimerler,

Sentez reaksiyonuna gore: kondensasyon ve zincir polimerleri,
Yapilarina gore: dogrusal,dallanmig, ¢apraz bagh,ardagik,blok, rastgele
v.s. gibi smiflandirilabilir.[Pigkin, 1987]



2.1.2. Polimerizasyon Reaksiyonlari

Polimerlesme reaksiyonlari ilk kez Carothers tarafindan kondensasyon
(basamakli) ve katilma (zincir) polimerizasyon reaksiyonlart olmak tzere ikiye

aynilmigtir [Billmeyer, 1971]
2.1.2.1. Basamakh Polimerizasyon

Basamakli polimerizasyon reaksiyonlari genel olarak en az iki fonksiyonel
grubu bulunan kigiik molekiiller arasinda meydana gelir. Cok fonksiyonlu monomer
molekiilleri bibirinden farkli molekiller olabilecegi gibi, degisik fonksiyonel
gruplart bulunan tek bir monomer molekili de olabilir. Poliamidlerin sentezindc\l}ou
iki tiir monomerin ugradigi polimerizasyon reaksiyonlarina ornekler verilebili;r.

Poliamidler diaminlerin diasitlerle reaksiyonundan olusabilecegi gibi,

nH,N— R — NH, + nHOOC— R'— COOH—">

(2.3)
H(—NH— R— NHCO — R'—C0O— ),0H + (2n-1)H,0

amino asitlerin birbirleriyle reaksiyon vermesiyle de elde edilebilirler:

AH,N— R — COOH——— H(—NH—R—C0O—),0H + (n-)H,0 (2.4)

Basamakli polimerizasyon sirasinda polimer molekiliiniin yaninda bazi kiigiik
molekiillerde olusur. Ornegin, dikarboksilli asitler ile glikollerden poliesterlerin ve
dikarboksilli asitler ile diaminlerden poliamidlerin olugmasinda su yan iiriin olarak
cikar. Reaksiyona giren maddelerin yapisina goére sudan bagka amonyak,
karbondioksit, sodyumbromiir, klorlu hidrojenazot, metanol gibi kiigik molekiller

de meydana gelebilir.

Basamakli polimerizasyon, polimerin molekil! agirliginin yavag yavas artma“‘51
ile ilerler. Etilen glikol (bir diol) ile adipik asit (bir diasit) arasinda kondensasyon

reaksiyonu ile bir poliester sentezini inceleyelim:



ilk basamakta bir dimer olusur,

o

HO—CH,CH,— OH -+ HOOC — (CH,),— cooH——fea
HO— CH,CH,—0CO—(CH,),—COO0H + H,0 N (2 5)»:

A V\'f"

Bu dimer, daha sonra kendisi gibi bir dimerle reaksiyon vererek bir tetramer

olusturur,

H —CH,CH,—0CO— (CH,);—C00 ———=
H —(CH,),— OCO(CH,);—0CO— (CH,)—C00 +H,0

(2.6)

ya da, heniiz reaksiyona girmemis bir monomerle kondensasyona girerek bir

trimer verir.

OH ——

HO— (CH,)5—0CO—(CH,)77COOH + HO—(CH,),—

HO— (CH,);~0CO-—(CH,);COO(CH,);—OH + H,0 (2.7)

Meydana gelen tetramer ve trimer, birbirleriyle, kendi aralarinda, bir baska
monomerle veya bir dimerle reaksiyona girebilir. Boylece polimerizasyon basamakl

bir yolla adim adim ilerlerken polimerin molekil agirhigt da siirekli olarak artar.

Polikondenzasyon reaksiyonuna ugrayan monomer molekulleri ikiden fazla

fonksiyonel grup igeriyorsa ii¢ boyutlu bir polimerik yapr elde edilir. Bu tur
| polimerlerin yapilar: yukarida anlatilan dogrusal polimerlerden ¢ok daha karmagiktir.
Polimerizasyon ortaminda bulunan monomerlerden en az biri ¢ fonksiyonlu ise
once bir dallanma goriilecektir. Bazen bir polimer molekiiliindeki bir veya birkag dal
obir polimer molekiillerine ¢apraz baglarla baglamr ve bir ag y plSl ortaya Qlkal‘

Ug-boyutlu polimerizasyon, 1eaks1yon karigiminda sonsuz b

yuk b1r pollmer
sebekesinin meydana gelmesi bagka bir deyisle bir jel olusmas1 11e Sonuclanablhr
f kli kxsnm belmr

Biitiin ¢oziiciilerde coziinmeyen bir jel ve g¢ozintr nitelikte i blr sol Bu sol

1

Jelin meydana gelmesi ile birlikte karigimda birbiri iginde iki

ekstraksiyonla jelden ayrilabilir. Polimerizasyon jel noktasinin otesme gegerse jelin

buyiduga goralir. Bu sirada, viskoz bir sivi olan karisim viskozitesi sonsuz olan bir
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esnek madde haline doniisiir. Jel noktasinda karigimin molekil agirligy  sayr™ i
4 - ’._.“")4 :3

ortalamas: disitk oldugu halde, molekiil agirlifi agirhk ortalamasi so'néu:?;”(gp.lg_,.‘*,'
"-r' Si:i-a"w vc«»

biiyiik) olur. Raa et

2.1.2.2. Katilma (Zincir ) Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiiriinde ise ¢ok sayida doymamis molekiller dogrudan
birbirine baglanarak biyiik bir polimer molekiilii olusturur. Bu biyiik molekiilde

monomer molekiilleri tek baglarla baglanirlar.
Zincir polimerizasyonu baglama, bityiime, sonlanma olmak Gzere ti¢ asamada

gergeklesir. Oncelikle bir baglatici veya katalizor sayesinde reaktif bir madde (R*)

aretilir. (baglama,initiation)

| —= nR,* (2.9)

Bu reaktif merkez bir monomere katilir ve yeni bir aktif merkez olusur, bu

aktif merkeze de yeni monomer molekiilleri sirayla katilir. (biilytime, propagation )

+M +M +M +
1* —— - Rz* e R3* M

Polimerizasyon, gesitli sebeplerle bir noktada durur. (sonlanma, termination)

Zincir (katilma) polimerlesmesi baglama asamasinda olusan aktif merkeze
bagli olarak serbest radikal ve iyonik (anyonik veya katyonik) polimerlesmesi

olarak simiflandirilabilir,



2.1.2.2.1 Serbest Radikal Polimerlesmesi

! .::"T’:*r‘ o ;Q{g J;,g}‘;. o

Serbest radikal polimerizasyonlan, zincir tasiyicisi ¢iftlegmemis tek bir

elektronu bulunan ara maddeler (serbest radikal) olan polimerizasyon
reaksiyonlaridir. Serbest radikaller katalizor ya da baslatict denilen ve bazi
kosullarda kararsiz maddelerin  parcalanmasi ile olusur. Serbest radikal

polimerizasyonu baglama, biiytime, sonlanma olmak tizere i¢ asamada olusurlar.
2.1.2.2.1.1 Baslama

Bu asamada monomer molekillerinin bir kismt 1sil, fotokimyasal veya
iyonizasyon radyasyonu yoluyla serbest radikaller haline donigtaralir. Ama en
yaygin olarak kullanilan yontem ortama, monomere gére daha kararsiz, 1s1 veya 1gin
verildiginde kolaylikla pargalanip radikal olugturabilen uygun bir baglaticinin ilave
edilmesidir. Baslaticinin pargalanmasi ile olusan bu serbest radikal, bir vinil
monomerinin Qifte. bag: ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden
giftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Bu sekilde polimerizasyon

baslatilns olur.

R:R R.+ R.

(2.11)
R. +CH,—=CH ——= RCH,—=CH.

Radikal polimerlesmede baglatict olarak peroksitler (benzoil peroksit,
tersiyerbiitilhidro peroksit), diazo bilesikleri (azobisizobutironitril) veya redoks

baslaticilar kullanilabilir.

| N
CoHe— C —00— C —CyH 2 CeHs— (ﬁ —0-

ol o} 0

AN

2 CH.. + CO, (212



: AN
CH,),C — N==N— H — »2(CHy),C. +N
( 3)2| (|;(C 3l veya 3600A° 2] 2
CN CN ‘ CN
(2.13)
2.1.2.2.1.2, Biiyiime

Bu basamakta, daha 6énce olusan zincir radikali monomer molekulleri ile tek

tek reaksiyona girerck biiyiir. Olusan reaksiyonlar su gekilde gosterilebilir.

R.+M__lfL_,.|v|1_

M.+ M —foe M,
k
M, + M P M,

Mn' + M P. I\/In+1' (2.14)

Burada k; baslama basamaginin &, ise biiyiime reaksiyonunun hiz sabitidir ve
10%-10* litre/mol.saniye diizeyindedir.

2.1.2.2.1.3. Sonlanma

Polimer zincirinin biyiimesi, radikallerin birbirleriyle reaksiyon vererek
kovalent bag olusturma egilimlerinin yiiksek olusu dolayistyla bir noktada durur. Bu

sonlanma birlesme (kenetlenme) veya yerdegistirme (orantisiz sonlanma) olmak
tizere iki sekilde olabilir.

Birlesme ile sonlanma: Bu sonlanma iki zincirin birbirleriyle birlesmesidir.

Mn' + Mm' —_— Mn+m (2.15)
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Yerdegistirme ile sonlanma: Bu tiir sonlanmada ise bir radikal zincirinden
digerine H transferi ile iki tane polimer molekili olugur. Bu molekiillerden birisinde

doymusg digerinde ise doymamigs son gruplar bulunur.

Mn' + Mm' Mn + Mm (2.16)

Ayrica zincir transferiyle de sonlanmanmin olabilecegi Flory tarafindan
ispatlannuistir. Bu durumda radikal sistemde bulunan monomer harici bir molekiile
aktarilir. Bu molekiil; basglatici (1), ¢ozici (S), polimer (P) monomer (M) veya

sistemde bulunan baska bir madde olabilir. Olast zincir transferi reaksiyonlan

asagida verilmigtir.

RM;, + 8§ ——> RM, + S

. RM, + M

RM,,' + M
|
R+ | — RM, +
RM: + P RM, + F (2.17)
2.1.2.2.2. iyonik Polimerlesme

Zincir polimerizasyonlar1 serbest radikallerle ilerledigi gibi anyon veya
katyonlarin aracxll‘g1yla da yirtiyebilir. Monomerlerin ¢ogu radikal baslaticilarla
polimerlesir, iyonik baglaticilara karg1 ise daha seg¢imli davramg gosterirler. Bazilan
katyonik, bazilar1 ise anyonik baglaticilarda polimerlestirilemezler. Alkoksi, fenil,
vinil, 1,1,dialkil gibi elektron gekici gruplari bulunan monomerler katyonik
zickanizma ile polimerlesirler. Ote yandan nitril karboksil gibi elektron gekici
gru‘plarlzbulunan monomerler anyonik polimerizasyona ugrayabilirler. Buyiimekte

olan zincirin son gruplarinin anyonik veya katyonik olmasindan dolay: kararliligim
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yiiksek olmast bu reaksiyonlarin segici olmasina sebep olur. Ayrica monomerlerin
organik baslaticilarin ise inorganik katalizorler olmasindan dolayi heterojen bir
sistem olugur. Bu nedenle radikal polimerizasyonuna gore kisith imkanlari bulunur

ve endiistride de uygulama alam oldukga azdir [Baysal, 1994]
2.1.3. Polimerizasyon Sistemleri

Polimerleri .sentezlendigi sisteme gé‘)re‘ de simflandirmak mimkindir.
Baglangi¢ karigiminin homojen ya da heterojen olusuna gore polimerizasyonlar
incelenebilir. Bazi homojen sistemlerde, polimerizasyon reaksiyonunun ilerlemesi ile
olusan polimerin reaksiyon ortaminda ¢oziinmedigi ve heterojen bir sistemin
belirdigi goriliir. Polimerizasyon reaksiyonlari, genellikle, asagidaki fiziksel

sistemlerde yapilabilir:

-Blok (kiitle) polimerizasyonu (homojen sistem)
-Cozelti polimerizasyonu (homojen sistem)
-Stispansiyon polimerizasyonu (heterojen sistem)
-Cokelti polimerizasyonu (heterojen sistem)
-Gaz-fazi polimerizasyonu (heterojen sistem)
-Kati-hal polimerizasyonu (heterojen sistem)

-Emiilsiyon polimerizasyonu (heterojen sistem)

Monomerlerin q:ogu,‘g:esitli yollarla polimerlestirilebilir. Ancak endiistriyel
olgiilerde polimer yapilmast s6z konusu oldugunda, kiitle, ¢ozelti, siispansiyon ve
emiilsiyon polimerizasyonlarinin yaygin olarak kullanildigt géruliir. [Baysal, 1994;
Billmeyer, 1962; Piskin, 1987}

2.1.3.1, Kiitle Polimerleymesi
Monomerlerin igine uygun baslatici ilavesiyle polimerlesmesi esasina dayanir.
Pek az katki maddesi gerektirdigi icin bu proses ile oldukga saf IB{SIime""iiéldd‘edilir,

1
P

Siirekli ve kesikli olmak iizere iki tipi vardir.

L A '
Vinil monomerlerinin kiitle polimerlesmesi reaksiyonu agirt ‘ekzotermik oldugu
i¢in 1s1 denetimi ¢ok zordur. Kondenzasyon polimerizasyonu hafif ekzotermik

oldugu icin 1st transferi kolaydir. Bu tiir reaksiyonda biiyiik molekial agirlikly
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polimerlerin reaksiyonun en son agamalarinda olugmasindan dolayr ortamin
viskozitesi reaksiyon siiresince diisiik oldugu igin de ortamin karigimi kolaydir. Bu
sebeplerden dolayt kiitle polimerizasyonu kondenzasyon reaksiyonlar igin

uygundur.
A ‘

2.1.3.2. Cozelti Polimerlesmesi

Polimerizasyona ugrayan, reaksiyonlara katilmayan (inert) bir ¢oziicii iginde
polimerlegtirilirse blok polimerizasyonun birgok sakincalar 6nlenmis olur. Coziicii,
polimerizasyon ortaminin seyfelttigi igin viskozite duger, kanstirma kolaylagir ve
daha etkin bir 1s1 transferi yapilabilir. Ote yandan, ortama katilan ¢oziicii yeni bazi
sorunlar getirir. Coziiciiye zincir transferi en dnemli sorundur. Ayrica, saf polimerin
elde edilmesinde ¢oziicinin antilmas: giglikkle saglamr. Coziicti olarak zi:]@ir
transfer sabiti kigiikk maddeler segilmelidir. Ayrica, zincir transferi kﬁc(i;k
¢oziicilerin bile polimerizasyon lizini ve elde edilen polimerin yapisini etkiledié';i
durumlar ' bilinmektedir. Vinil asetat, akrilonitril ve akrilik asit esterleri ¢ozelti
polimerzasyonu yontemi ile polimerlesririli. N-Vinilpirrolidon ve akrilik asit gibi

polar monomerler sulu ¢ozeltilerde kolayca polimerlestirilir.

2.1.3.3. Emiilsiyon Polimerlesmesi

Emiilsiyon polimerlesmesi, su i¢inde emiilsiyon yapict bir madde yardumi ile
cok kiigik taneciklere ayrilmis monomerlerin polimerlestiriimesidir. Emiilsiyon
polimerlesmesinde su i¢inde emiilsiyon yapici yardimti ile asili halde tutulan polimer

taneciklerini igeren ortama lateks ismi verilir.

Emiilsiyon yapici maddelerin sudaki ¢ozeltileri belli bir deristm iizerinde misel
olarak tammlanan yumaklan olusturur. Emiilsiyon yapici madde sulu fazda
¢oziinditkge ortamin yiizey enerjisini azaltir. Bu durumda molekiillerin sayisi gok
azdir ve ortamda tek tek bulunurlar. Emiilsiyon yapict maddenin belli bir
derigiminden sonraki seviyesi kritik misel derigimi (KMD) olarak tanimlamr.
KMD'ye ulagildig zaman ortamin serbest yiizey enerjisinde ani bir degisiklik olusuf.
Daha sonra derisiminden artigt boyunca bir degisiklik olmaz. Emiilsiyon yapici

maddeler genellikle KMD'nin iistiinde bir miktar kullamlir.
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Emulsiyon polimerlesmesi radikal olusturan maddeler ilavesi ile baslar.
Polimerlesmenin diisitk sicaklikta olmasi durumunda katalizorii pargalayacak bir
aktivator sisteminden yararlamhr. Katalizor ve aktivator, su iginde veya monomer su
ara yiizeyinde bir araya gelerek baglatict radikalleri olugur. Radikal olusumundan
sonra polimerlegme hizla ilerler. Polimerlesmede monomere, modifiyere ve
coziiciiye zincir transferleri gergeklesir. Zincir transfer ajani polimerlesme hizim
etkilemeden polimer zincir uzunlugunu etkiler ve polimerin ortalama molekiil

agirlif1 istenen seviyede tutulabilir.

Biitiin radikal sonlanmalar polimer fazinda olusur. Su fazindaki sonlanma
ihmal edilir. Dasik kigik polimer tanecikleri igin polimer fazindaki sonlanma

aniden olur.
2.1.3.4. Siispansiyon Polimerlesmesi

Yapay polimerlerin gogu siispansiyon polimerizasyonuyla uretilir. Bu tir
polimerlesme reaksiyonlarinda monomer ve su fazi olmak iizere iki faz bulunur.
Monomer ve olusan kati polimer trinler su igerisinde siispande olmus durumdadir.
Her ne kadar polimer polimerizasyon boyunca ¢okse bile, sonug polimer partikiilleri
birgok kiigitk primer partikiilin birlegmesiyle olugur. Bunlar opak, dayanikli, onemli
derecede i¢ gozeneklilige sahip kirecikler olduklar igin bu yontem genelde boncuk

veya inci polimerizasyonu olarak da adlandilir.

Baglatict olarak ise monomer iginde ¢Oziinebilen ancak su igerisinde
goziinmeyen bir baglatic1 segilmelidir. Genellikle peroksitler ve diazo bilegikleri tek
bagina veya birlikte polimerlegsme baglaticist olarak kullanilir. En ¢ok kullanilan
baslaticilardan biri benzoil peroksﬁtir. Benzoil peroksitin zincir transfer ajanm1 olarak

da davranmasi nedeni ile iiriiniin molekiil agirhigim etkiledigi bilinmektedir.

Polimerlegme siireci boyunca, reaksiyonda ¢ok yiiksek 1s1 agiga ¢iktigi anda
ozellikle %20-70 doniisim aralifinda damlalar birbirine yapigma egilimi gosterir. Bu
nedenle monomer damlaciklarmin kararliligt biyiik énem kazamr ve bu kararhl;li(
siispansiyon yapici da@itict adi verilen maddeler madde kullamlarak saglam?.
Dagiticilar ya siispansiyon ortaminda ¢dziinmeyen makromolekiiller (polivinil alkol

gibi) ya da yine ortamda ¢dziinmeyen inorganik tozlar (sodyum siilfat, kalsiyum
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karbonat, vb...) olabilir. :

" B
R N “
"

Siispansiyon tekniginde monomer, baslatici, siispansiyon yapici ve diger katki
maddeleri bir karigtirict yardimi ile siispansiyon ortaminda dagitilir. Monomerlerin
¢ok az ¢ozinirlige sahip oldugu su, genellikle siispansiyon ortamu (sirekli faz)

olarak kullamlir.

Suspansiyon polimerlesmesi genellikle kesikli (batch) tipi prosesle yurutiiliir.
Hidrodinamik kosullara ozellikle reaksiyon kabindaki karigtirmaya bagli olarak
monomerler 0.1-2 mm ¢apli damlaciklar halinde dagitilir. Olusturulan damlactklarin
buyikligi polimerlesme boyunca sabit kalir. Damlaciklar ayri bir reaktor gibi
davranarak herbirinde bir kiitle polimerlesmesi yiiriir. Olusan polimerin partikiil

biyiikliigiinii etkileyen birgok faktor vardir:

-Kullamlan siispansiyon ajaninin cinsi ve miktart
-Karngtirict hizi ve gapt

-Yiizey aktif madde miktan

-Su/monomer orani

-Reaktér dolum orani

-Baglatict madde miktari

bu faktorlerin en 6nemlileridir.

Siispansiyon polimerlegmesi yontemi ile stiren ve vinil klorir gibi temel
monomerler tek bagina homopolimer; veya metil metakrilat, metakrilat,
divinilbenzen ve vinilasetat gibi monomerler ile birlikte kopolimer olarak iiretilir.

[Ullman’s,Vol. A21,1993; Fried, 1995; Baysal,1994; Arshady, 1992]

i
i
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it
I

2.1.4. Iyon Degistirici Regineler
2.2.1. Tarihsel Bakis

Iyon degisimi, 19.yiizyilda Thomson ve Way tarafindan kalsiyum siilfat
kolonundan amonyum silfat gecirilmesiyle kesfedilmistir [Thomson,1850; Way,
+ 1850]. 1905 yilinda Gans, ilk kez sodyum aliiminosilikat kolunundan suyu
yufnusatml;stlr: Rejenerasyonu ise sodyum kloriir g:ézeltisi ile yapmustir [Gans,

1905]. 1935 yilinda Liebknecht ve Smit siilfolanmig komiiriin kimyasal ve mekanik



olarak kararh katyon degistirici oldugunu buldular [Llebknecht 1940,\ Smlt 1940] o

Bunun Adams ve Holmes fenol ile formaldehit ve poliaminin pohkondenzasyonuylﬁ I

ilk sentetlk anyon ve katyon degistiricileri tretmiglerdir [Adams and Holmes =

1935].Daha sonra aliminyum silikatlar ve fenol-formaldehit regineler spemﬁk

uygulamalarda kullanildi. Ve siilfolanms polistiren siilfolanmis komiiriin yerini ald:.

ilk polistiren bazli regine D’Alelio tarafindan 1944 ytlinda bulundu. iki yil

sonra McBurney matriksin klorometillenmesi ve aminlenmesiyle polistiren anyon

degistirici regineler dretti [ D’ Alelio, 1945].

iyon degisim reginelerinin kullaniimasinda iki problemle karsilagitmaktaydi.
Bu problemler yiizey sularinda bulunan dogal organik asitlerle reginenin kirlenmesi
ve yiiksek akig hizinda tesisin zorlanmasiydi. Bu problemlere ¢oziim olarak ]95:‘7-
1960 yillar1 arasinda (g tretici yiiksek derecede ¢apraz bagh olmasina ragmen karial
seklinde ¢aplar1 150 nm’ yi bulan goézenekleri bulunan ve bu sayede biiylik
molekalleri adsorblayabilen regineler icat ettiler. Bu regineler makrogozenekli veya
makroreticular regineler olarak bilinir [Miller, 1960, Bayer, 1957, Rohm&Haas
Co.,1959).

1970-1972 yillart arasinda poliakrilik matriksli yeni anyon degistirici regineler
uretildi. Bunlar organik klrlenmeye kargt direngli ve polimerin elastikiyetinden

dolay: da oldukga yiiksek mekanik kararllhga sahiptirler[Ullman’s Vol. A21,1993].
2.2.2. Tamum ve Prensipleri

lyon degisiminde g¢ozeltide verilen degerlikli iyonlar (anyon ve katyon) lyon

deglstmcl kat1 materyal tarafindan adsorplanir ve kati iizerinde aymi yitkteki diger bir
. iyonla yer degistirir. Iyon deglstmcﬂer kat fomlda asit, baz veya tuz olabilir. Bunﬂlp

suda Qozunmemelerme ragmen slsme oze111g1 gostenrleY Reg:melerm iyon degnsnrlm

olarak etkili olmalart i 19m yapllarmda deglstmleblllr 1yonlar 1cermell suda gozunmez

olmali ve polimerik matrikslerinde iyonlarin serbest¢e igeri ve disar1 gegmelerini
saglayacak gozenekli yapida yani yeterli bogluga sahip olmalari gerekir. y
i




Yer degistirme reaksiyonlar: regine tarafindan alikonulan su 19111‘&'% %,ergéklé?u‘ o

ki bu suya genelde islayict su veya jel suyu denir. Su miktan kum méta%xalgl

3, 4"‘.: '\x.*‘"

agirlikca %50’sinden fazladir. :u _

‘}

Asagidaki sekilde bir katyon degistiricinin tam yapis: gosterilmektedir. Her bir
pozitif ve negatif iyon su molekiilleri tarafindan gevrelenmigtir. Iyon degigimi

temelde bir kimyasal prosestir. Dort ana boliime ayirmak miimkiindiir:

Sekil 2.8. H' Ve Na’ Iyonlarmin Yerdegistirdigi, Iginde Islayict Suyu Mahafaza
Eden Bir Iyon Degisim Reginesinin Yapisi



20
1) Yerdegistirme:
Cozeltide bulunan degerli iyonlar (bakir, altin vb..) regine iizerindeki degersiz

iyonla veya toksik iyonlar (siyaniir vb..) toksik olmayanla yerdegistirir.

2) Geriyikama:
Uretim suyu ile geri yikama iyon degistiricinin isletme kapasitesine eristikten

sonra yapilir.

Bu rejenerasyon da regineyi temizlemek ve tekrar kullamma hazir hale
getirmek igin kullamlan bir yukar1 akig iglemidir. Geri yikama bir ¢ok amag igin
yapilir.

1. Reginenin ¢amur hacimde olan kirliligini gidermek

2. Filtrasyonla reginede tutulmug kiigiik boyuttaki askidaki maddel

gidermek

3. Gaz paketlerini gidermek
3) Ayirma(Rejenerasyon):

Rejenerasyon, kullantlan rejenerantin miktarina bagh olarak regineyi istenilen
herhangi bir seviyeye yada baslangigtaki degistirme kapasitesine dondiiriir ve servis
esnasinda degisecek iyonlar: degistirir. Genelde, mineral asitler katyon regineleri
rejenere etmek igin ve alkaliler anyon regineleri rejenere etmek i¢in kullamhir. Eger
sistem ilk kapasitesine getiriliyorsa, rejenerasyon sirasinda regineden giderilen
anyonlarin ekivalent sayisi, servis doniigimii sirasinda degistirilen anyonlarin

ekivalent sayisina esit olmalidir.

Rejenerasyon etkinligi;

, - ... . Regineden giderilen iyonlarn toplam ekivalent oram
Re jenerasyon Etkinligi = —~ 1 34 P

Re jeneranttdaki iyonlarn toplam ekivalent oram

(2.18)

olarak tanimlamr. Genelde regine tiim degisebilir iyonlarin giderimiyle eski yapisina
tam kapasitede ulasabilir. Fakat birgok durumlarda bu bir hayli pahali olan genis

miktarda rejenerantin kullanimint gerektirir. Sonucta, sadece kullanilabilir degistirme
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kapasitesinin bir kismi normal olarak rejenerasyon dongiisii sirasinda yeniden -

yapllandfrlllr.
4) Yikama (Durulama):

Rej‘enerasyon adimindan sonra iyon degistirici regine operasyon igin yerine
konmadan é6nce kullanilmig rejenerant ile yikanmalidir. Uretim suyu kullamlarak

yapilan yikama prosesi iki adimdan olusur.

I. adim; yatak hacminin yavag yikanmasiyla rejenerantin degistirilmesi,
2. adim, bu yikamadan hasil olan suyun rejenerant suyu ile atik olarak
birlestirilmesidir. Hizli yikama fazla iyonlari yikar ve bu yikamadan hasil olan atik

genelde toplanir ve rejenerant seyreltme suyu igin kullanilir.

Iyon degistirme proseslerinin bir gok uygulamasi vardir. Bunlar;

-Su antiminda sert sularin yumusgatiimasi (¢ok degerlikli katyonlarin giderimi),

-Kentsel atik sulardan azot ve fosfor giderimi ve atik suyun tekrar
kullanilabilmesi igin mineral giderimi,

-Endistriyel atik sulardan birgok kimyasal iyon tiirlerinin giderilmesi veya geri

kazanilmasu.
2.2.3. iyon Degistirici Regine Tipleri

Anyon degistirme kapasitesi olan regineler anyonik regineler, katyon
degistirme kapasitesi olanlar da katyonik recineler olarak adlandinlir. Hem anyon,

hem katyon degistirme 6zelligi olan reginelere ise amfoterik recineler denir.

1. Katyon Degistirici (Degigebilir Katyonlar Iceren) Recineler
A)Kuvvetli Asit Katyon Degistirici Regineler (SAC)
B)Zay:f Asit Katyon Degistirici Regineler (WAC)

2.Anyon (Degisebilir Anyonlar iceren) Degistirici Reg:inelgr
A)Giiglii Baz Anyon Degistirici Regineler (SBA)
B)Zay:f Baz Anyon Degistirici Regineler (WBA)
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Giigli asit katyon degigtirici regineler bir giiglii asitten tiretilmis fonksiyonel
gruplart igerir (genellikle siilfiirik asit). Bu tiirlerin iyonizaéyon derecesi genisg bir pH
arabginda degiyme hazirdir ve ayrilabilen hidrojene gegit veren giiglii bir asite
benzer. Zayif asit katyon degistirici regineler, fenolik veya karboksilik formlari olan
bir zayif (asitten tiretilmig fonksiyonel gruplar igerir. Bu tiir regineler sadece gok

kigiik bir pH arahg iginde kullamsghidir.

Giiglii baz anyon degistirici recineler kuaterner amonyum gruplarimin tip 1
[-N(CHs)s] ya da tip II [-N-( CH3);CH,CH,OH] den olugan fonksiyonel gruplarini
igerirken zayif baz degistirme regineleri fonksiyonel grup olarak primer (-NHy),
sekonder‘(NHR),' tersiyer (NRy) veya bunlarin kartstmi olan amino ' gruplarim
igerirler.- Guglii baz degistirici regineler genig pH degerlerinde kullamlirken zayif

baz degistirici regineler sadece ¢ok kiigiik bir pH aralid: igin etkilidir.
2.2.4. iyon Degistirme Kapasitesi

Iyon degistirici reginelerin segiminde veya bir iyon degistirici sistem
dizayninda regine kompleksi sistem degerine ve proses esitligine etkisinden dolayi
onemlidir. Bir iyon degistirici reginenin kapasitesi genelde toplam kapasite (teorik
veya nihai kapasite) veya isletim kapasitesi (goriinen kapasite) olarak agiklanir.
Toplam kapasite toplam iyon miktanmn bir 6lgiimiidir. Iyon miktan teorik olarak

birim regine hacmi bagina veya birim kiitle bagina degisebilir.

Isletim kapasitesi, dolgulu yataktan akan gozeltideki degistirici iyonlarin recine
de tutunma kapasitesinin bir 6lgiimiidiir. Buradaki dolgulu yatak, 6zel kosullar
altindaki regine partikiillerinden olugur. Bir reginenin isletim kapasitesi kolona gelen
akim hiz1, yatak derinligi, segicilik katsayisi, degistirici iyon biyikligii, kullamlaﬁ

rejenerant miktari, bilesimi ve besleme ¢ozeltilerine baglidir.

Yukart dogru artan bir egri boyunca herhangi bir nokta ile birlesen isletme

kapasitesi agagidaki denklemden hesaplanabilir.

kolona uygulanan iyonun  kolondan gegen iyonun

X - ekivalent sayisi ekivalent  sayisi

, , . . (2.19)
regine hacmi regine hacmi
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2.2.5. Nem Ahkonma Kapasitesi (Nem Igerigi)

Suyla muamele edildiklerinde iyon degistirici regineler siserler ve iyonlar,
reginelerin yapisina difiizyon yoluyla girip ¢ikabilirler. Sigmenin buyiikligi gapraz
baglanmamin derecesinin bir fonksiyonudur. Diigiik orandaki'lqapraz baglanma;
yiiksek nem igerigine, sulu ¢ozeltideki reginenin fazla sigmesine ve toplam degistirici
kapasitesinin diigilk olmasi ile iligkilidir. Yiiksek derecedc reginenin faéla
sismesinden dolayz, dﬁsﬁk capraz baglanma derecesine sahip regine rejenerasyon ve

servis sirasinda genis oranda kiigiilme ve biiyimelere maruz kalir. Bu olay, siste

[ .

’

derecesi yiiksek olan regineler birim hacim bagina yiiksek oranda toplam degistirigi

{!

dizayni yapildiginda goz- 6niine alinmalidir. Buna zit olarak,‘capraz baglan

ik
kapasitelerine, diigiik nem igerigine ve diisiik regine gigme seviyelerine sahiptir. f)l
2.2.6. Capraz Baglanma Derecesinin Etkileri

Capraz baglanma derecesinin artmasiyla daha sert daha az elastik regineler
elde edilir. Yiiksek ¢apraz baglanma derecesindeki regineler oksitlenme durumlarina
karst daha fazla direng gosterir. %10-12’nin iizerinde Divinilbenzen kullammiyla
elde edilen regine ¢ok sert ve yogun olur. Yogun reginelerde ise matriks reginenin
fonksiyonlandirilmasi, boncuk igine ulagmak zor olacag: igin tam gerceklesemez ve
bu regineler oldukga kirilgandir. Sonug olarak gapraz baglanma derecesi yiiksek olan

reginelerin kapasitesi digiiktiir.

Capraz baglayict monomerin orant arttikga yapinn dizensizligi de artar.
Ciinkii divinilbenzen molekillerinin birbirleriyle verdik}eri reaksiyonlar diger
monomerlerle (stiren,akrilonitril vb..) verdikleri reaksiyonlara gore daha hizlidir
[Ullman’s Vol. A12, 1993]
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2.3. Oksimler |

2.3.1. Oksimlerin Tanimi

Okéim ad:t oksi ve imin kelimelerinin birlesmesiyle olugsmustur (-C=NOH).
Zayif bazik ozellikteki azometin (C=N) grubu ile, zayif asidik hidroksil grubundan
olustugu i¢in amfoter maddelerdir [Chakravorty, 1974]. Alfred Werner, Haltzsch ile
yaptig1 doktora galigmasinda, oksimlerin gozlenen izomerizasyonunun nedeninin
C=N grubuna gesitli gruplarnn baglanmasindan dogan farkli uzaysal diizenlenmeler
oldugunu ileri siirmiistiir. Oksimlerin gegig metalleri ile verdikleri komplekslere ilk
ornek, 1905 yilinda Rus kimyaci Chugaev tarafindan verilmistir (Dimetilglioksim ve
nikel II tuzlaninin reaksiyonu). Bu bilesikler visinal dioksimlerin de ilk 6rnekleridir
[Ungnade and Fritz, 1963]. |

Oksimler ¢ogunlukla renksiz olup, eridikleri zaman bozunan kat: maddelerdir.
Sadece molekiil agirhigt kiigiik olanlar dikkate deger derecede ugucudurlar. Amfoter
maddeler olduklarindan tasidiklan OH grubu nedeniyle zéylf asidik ozellik
gosterirler. Bu nedenle seyreltik sulu NaOH'de ¢oziniirler ve COy ile ¢okerler.
Dioksimlerde asidik ozellik daha da artar. Ayrica anti-formlart amfi formlarindan
daha asidiktir. C=N grubu dolayisiyla da zayif bazik ozellik gosterirler. Fakat
bazliklari iminlerden ¢ok daha az olup derisik mineral asitlerde ¢oziinirler
[Chakravorty, 1974].

Basit oksimler OH grubunun molekiil igindeki durumuna bagli olarak syn ve
anti izomerleri halinde bulunabilirler. Vic-dioksimlerde ise, OH gruplarimin birbirine
gore pozisyonlari, anti, amfi ve syn izomerlerinin ortaya ¢ikmasina neden olur.

Burada syn formu gok kararsizdir.

Eger vic-dioksim simetrik degilse OH grubunun safia [veya sola donjik
i . | &

i

olmasina gore iki farkli amfi formu bulunabilir.

Dioksimlerin geometrik izomerleri, aralarindaki kiigiik en

nadir olarak ayrn ayri izole edilebilmektedirler. Syn ve amfl

reaksiyona girerek anti izomerlerin tuzlarina donigiirler [Smith, 1
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anti syn y-amfi

Sekil 2.9. Vic-dioksimlerin 1zomer Yapilari

2.3.2. Oksim Grubunun Yapisi

Biréok oksimin yapist zamammizda kesinlikle aydinlatilmigtir. 1952 yilimin
sonuna kadar oksim ve nitron yapisi arasindaki segim tartisma konusu o]mustbr
Fakat 1952 yilinda dimetilglioksim igin yaptlan notron difraksiyonu analizi sonufu
OH (1.02+0.04A°) bagimn ispat1 ile nitron formunun olamayacagi anlagilmistir
[Johasson, 1962]

/O
N

o N
C == NOH c=—N
/ H

/

oksim nitron

Sekil 2.10. Oksim ve Nitron Yapilari

2.3.3. Oksimlerin UV Spektroskopisi

Alkol veya su gibi solventlerde 230 nm civarinda glioksimler tek genis bir
band verirler. Bu band ¢ozeltinin pH'ina baglidir .Eger pH 7'den buyikse 230
nm'deki molar absorptivite azalir ve 280 nm'de yeni bir maksimum pik ortaya ¢ikar.
Bu yeni band sulu tampon ¢ozeltilerde glioksim anyonundan ileri gelebilir seklinde
dugiiniilmiigtiir. Ayrica amfi-klorglioksim asitle muamele edilirse anfi-formuna

doniigmektedir [Barany, 1949; Boyer, 1957; Banks, 1952].

Oksimlerin s-cis ve s-traps formlann aym dalga boylarina sahip olmalarina
karsin genellikle aym dalga boyunda s-rans formuna -gore daha digik bir

absorbsiyon gosterirler. [Ungnade, 1963].
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TR | R R, NOH
N N
| /c —C N | | //C —¢C N
HOI\./ NOH HON R
| s-Cis s-trans

Sekil 2.11. Oksimlerin cis ve trans —formlari

3.4. Oksimlerin Infrared Spektroskopisi

X-1gint kirinim galigmalart yapilmayan oksimlerin yapisini aydinlatmak ig:in
Infrared spektrumlart genis 6lgiide yardimci olurlar. Birgok literatiirde dimétil,
diklor ve dibrom glioksim, siklohekzandiondioksim ve diger bazi oksimler igin
infrared spektrumlari verilmigtir. OH gerilme titresimleri 3300-3150 cm! civarinda,
C=N titresimleri 1660-1610 ¢cm-! civarinda gozlenir. Doymus konjuge olmayan
oksimlerde C=N band1 1685-1650 cm-V'de goriliirse de vic-dioksimlerde bu band
1600 cmrl'e kayabilir. 1600 cm-! civarinda ¢ikan zayif ve tek C=N titresimi anti-
glioksimlerin s-frans formu olarak yorumlamir. Bazen monosibstitie anti-
glioksimlerde bu durum daha iyi gozlenir. Amfi-klorglioksimde bu bolgede orta
siddette ¢ikan ¢ift pik s-cis konformasyonundan ileri gelir. Oksimlerin OH pikleri
¢oziiciiye veya KBr tablette gekilmesine bagh olarak degisik yerlerde ¢ikabilir.
Spektrum KBr tablette alindifi zaman, asimetrik bilegiklerde ¢ift pik, simetrik
siibstitiie glioksimlerde tek pik olarak gozlenir. Oksiimino karbon . atomunun
tizerindeki suibstitiiente baglt olarak katl halde OH bandinin absorpsiyonu degisiklik
gosterir. Glioksim veya mono siibstitiie glioksimler 3.18 cml'de absorpsiyon
yaparken -CCI=NOH bilesikleri 3.06 cm-l'de absorpsiyon yaparlar. Awnti-
kloroglioksimde yiiksek konsantrasyonlarda bu bandlarin ikisi de gozlenir. Fakat
seyreltik halde iken yalmz 2.99 cm-!'de bir pik gozlenir. Amyfi-kloroglioksimde 3.17
cmV'deki OH bandi seyreltmeyle hemen kaybolur. Fakat diisiik konsantrasyonlarda
bile 3.10 cmrl'deki kuvvetli band her zaman vardir. Bu da intramolekiiler hidrojen

bagr varligini1 gosterir [Borello, 1957].
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Oksimlerde bir ¢ift baga komsu (N-O) titresimine tekabiil eden (N-O) bandi,

970-923 cm-!  arasinda siddgtli bir sogrulma gosterir [Brown, 1955]. (N-O) frekansi

konﬁgﬁ(asyona bagl olarak énemli bir degisiklik géstermez, ancak oksim grubuna

bagli siibstitiientlerin niteligine gore degisir. Ornegin: Dimetil-glioksimde 952 cm™1 |

anti-kloroglioksimde 978 cm-! | anti-dikloroglioksimde 1000 cm-! [Avram, 1972,
Ungnade, 1963].

Glioksimlerin birgogunda (yapisal olarak degisik olan hekzandiondioksimler
hari¢) OH egilme bandlari 1400-1300 cm! civarinda gozlenir. Amfi-kloroglioksim

anti-kloroglioksime nazaran gok kiigiik degisiklikler gosterir.
3.5. Oksim Komplekslerinde Baglanma Sekilleri

Ligand olarak oksimler azot veya oksijen atomlan tizerinden koordinasyon
baglar yapabilir. Oksim komplekslerinin biyik bir gogunlugunda koordinasyon
genellikle azot atomunda olur. Daha sonraki yapilan galigmalarda ise metal-oksim
“baglarinin  olusum olasiliklart  asagidaki sekilde gosterilmisgtir (Sekil 2.12)
(Elektriksel yiikler ihmal edilmistir).

M
T)(H T)-H <l) o/
i Q
N N
\C/ \M \ N\/\/ \ \ \C/I\/ v
- A N
@ ®) o @

Sekil 2.12. Oksim Komplekslerini Baglanma Sekilleri )

1
Oksimler metallerle gecis metal iyonlaryla ya olduklari gibi ya da konjuge

bazlart geklinde reaksiyon verirler. Bu nedenle (a) formunda hidrojen atomu

parantez iginde verilmistir Burada oksim konjuge baz olarak davranmigtir. (b)
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durumunda oksim grubu bir kendi formunda bir de konjuge bazi seklindedir. Tek
hidrojen atomu da O-H-O képriisiinde paylagiimig durumdadir. (b) ve (c) formlar1 en
cok bilinen sekillerdir (d) durumunda oksimat anyonu oksijen tzerinden metale -

baglanrﬁlstlr. Bu forma ait ¢ok az ornek bilinmektedir [Chakravorty, 1974].

2.3.4. Amidoksimler

Amidoksim adt ilk kez 1884 yilinda bu bilesiklerle ¢aligan Tiemann tarafindan
kullamlmugtir. Oksamidoksim; dibromfuroxan ve amonyaktan, dikloroglioksim
diasetatin ammonolizi yoluyla (siyanojen metodu) ve ditiyooksamid ve
hidroksilaminin reaksiyonundan (hidroksilamin metodu) ele geger. Ilk iki metoddan
ele gegen iiriinlerin farkh bilesikler oldugu 6ne siiniilmiis ve Sekil 2.7'de gérﬁleni\Z
izomer halinin olugtugu digiiniilmiigtiir. Bu izomerlerin infrared spektrumlarmdagi%}e

it

kagtt kromatografisinde aym olduklar gralmistiir. ik

HN—C — C — NH, HN==C —C ==NH

HON NOH HOHN NHOH

Sekil 2.13. Amidoksimlerin izomer Halleri

Oksim sentezlerinde ¢ok kullanilan hidroksilamin amidlerie reaksiyon vermez.
Bazi aromatik amidoksimler ise hidroksilaminin tiyoamidlerle olan reaksiyonundan

elde edilebilir.

RCSNH, + NH,OH ——= RC(==NOH)NH, + H,S 2.20)

Hidroksilamini hidrokloriir tuzu seklinden serbest hale gegirmek igin ekivalent
oranda sulu sodyum karbonat kullanilir. Son yillarda mono amidoksimlerin eldesi
igin nitrolik asit igeren oksim bilesiklerinin katalitik olarak indirgenmesinden

yararlaniimaktadir.
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NOH ; NOH
4 H,(Pt) 4
HOOC(CH,),C —2= HOOC(CHC
NO, NH,

Sekil 2.14. Monoamidoksim Eldesi
Ayrica aromatik nitril bilegiklerden de oksimler elde edilmektedir.

NOH

7

CN C
Cr, = O
/
CN C
N

NOH

Sekil 2.15. Aromatik Nitrillerden Oksim Eldesi

Amidoksimler genellikle kristal, renksiz ve erime noktalarinin wzerinde
isitildiklarinda  bozunan maddelerdir. Alifatik olan tarlerinin itk ornekleri suda
¢oziinmekle beraber molekiil agirliklarinin artmast ile ¢oziinirlikleri azalir. Aril
amidoksimler suda az goziinirler, ancak alkolde ve organik goziiciilerde ¢oziintrler.
[Ungnade, 1963; Eloy, 1962].

Amidoksimler bazi metallerle renkli kristal kompleksler olustururlar. Bu tiir

amidoksimler gesitli katyonlar i¢in analitik belirteg olarak kullanilirlar.

Nikotinamidoksim uranyumun spektroskopik olarak taninmagir

Amidoksimler indirgendiginde sartlara gore aldoksim, a|

amidinle, yiikseltgendiginde ise oksadiazoller olusur.

N-siibstitiie amidoksimler; hidroksamik asit kloriirlerin aminlere etkimesiyle

elde edilirler. Bu amagla primer ve sekonder alifatik ve aromatik aminler

kullanilabilir.
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NOH NOH

Z /
RC + 2NHR ——— = RC\ + R'NH,HCI
Nei NHR'

Sekil 2.16. Siibstitile Amidoksimlerin Eldest

Reaksiyon oda sicakliginda absolii etanol veya eterde, amin fazlasi alinarak

yapilir. Amin fazlasi olugan HCI‘i nétralize etmek i¢in kullanilir.

Amidoksimlerin  antibakteriyal  aktiviteleri de  g¢esitli  yatinlarda
belirtilmigtir Ornegin  p-siilfamidoksimin  farelerle yapilan deneylerde tifiis
enfeksiyonuna kargr azda olsa etkili oldugu gorilmugtir. Ayrica bazi halojenlenmis

fenol grubu tagtyanamidoksimler tiiberkiiloz bakterisine karg: aktiftirter.

Amidoksimler tiim spektroskopik ‘analizlerinde izomer karigimindan daha ¢ok
tek yapida olduklan tespit edilmigtir. Oksamidoksimlerin yapilarim aydinlatmak igin
bunlarin diasetar ve oksiminoasetatlarinin proton NMR spektrumlarnn N,N-dimetil
formamid iginde g¢ekilmig ve —10 ppm de ahgilmadik bir pik gozlenmistir. Bu
gozlenen kimyasal kayma propiyonaldoksimdeki C=N-OH proton rezonansiyla
aynidir. Bu pik biraz su ilavesiyle kaybolur.Bu kaybolma sudaki protonlarin
amidoksimdeki hidroksil protonlariyla hizla yerdegistirmesinden ileri gelir. iki
pozisyondaki ortalama kimyasal kaymalari yansitan yeni rezonans -—4.07
ppm’gozlendigi gibi su ilavesinde yalmzca bir ilave pik gozlenir. (-5.32 ppm; -5.34
ppm). Bu pik azota atak eden protonlarda karakteristik olarak gorildigi sekilde
hidroksil rezonansina gore daha genis gikar. Bu geniglik azot ¢ekirdeginin biyiik
quadrapol momentinin niikleer spin durulma zamanini kisaltmasi nedeniyledir.
Amidoksimlerin utraviyole spektrumlart glioksim dimetilglioksim ve anti-

kloroglioksime'c;ok benzer sekildedir.
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Siyanojen di-N-oksidi ilk sentezleyen, reaksiyonlarim ve ozelliklerini

inceleyen Grundman ve arkadaslaridir. Siyanojen di-N-oksit polimer olﬁs‘tpfﬁﬁy‘a‘ .

meyilli oldugu gibi diger nitril oksitlerle, amin ve 1,2 diaminlerle reaksiyoha :gireriez{ ‘

amidoksimleri olusturur,

H
NH, NH
C NH, [I
> N NOH
+ -
v (X
N NOH
c=N-0
+ ) ©SH S NOH
S NOH

Sekil 2.17. Siyanojen di-N- oksitle Sentezlenen Oksimler

Bu reaksiyonlar sirasinda polimer olusumunun 6niine gegmek igin diisitk

sicakliklarda galigilir. Gruplara bagh olarak reaktivite sirasi soyledir.:
NH, > SH >OH

2,3-hidroksiimino —1-2-3-4-tetrahidrokinoksalin bilesigi tautomer seklinde

. NH::KiﬁOH N::I:NHOH
[:::[: \ [::]::N

NH OH

bulunur.

Sekil 2.18. Kinoksalin Tiirevinin Tautomer Sekilleri



IR’de kinoksalin turevleri 3150-3400, 955-970 cm™ arasinda pikler ver

2.3 Galyum

2.3.1. Galyum Hakkinda Genel Bilgiler

3A grubu elementlerinden olan galyumun atom numarasi 31 ve elektron
konfigiirasyonu  (Ar)3d" 4s® 3p' dir.1871 yilinda D.LMendelev aliiminyumun
yaninda bilinmeyen bir elementin daha oldugunu buldu. Bu yeni elemente eka-
aliminyum adim 6nerdi. Bundan dort yil sonra 1875 yilinda Paul-Emile de
Boisbaudran tarafindan spektroskopik yontemlerle kegfedilen elemente Gallia ads
verildi. Gallia’nin ozelliklerinin eka-aliminyumun ozelliklerine benzer ‘ollnas1n§ian

dolayi bu iki elementin ayn1 olduguna karar verildi. .

Tablo 2.1. Mendelev’in Eka-Aliiminyum Igin Tahminlari ve Galyumun

Ozelliklerinin ~ Karstlastirilmast

1871 Yilinda Mendelev’in Eka-

Aliminyum, M, icin Tahminleri

—
Galyumun,Ga, Gozlenen Ozellikleri

Atomik agirlik ~68
Yogunluk(g/cm’® ) 5.9
Buharlagmaz

Degerligi 3

M muhtemelen spektroskopik analizlerle
kesfedilecek.

M’nin oksiti M;0; formunda, d 5.5
g/em’ yogunlugunda olacak ve asitte
¢oziinerek MX3 verecek.

M asitte ve bazda yavagca ¢oziinebilir ve
havada kararli olabilir.

M(OH);

¢cozinebilir.

—_—

hem asitte hemde bazda

Atomik agirlik 69,723
Yogunluk(g/cm®) 5.904

Buhar bastnet (1000 °C’de) 10 mmHg
Degerligi 3
Ga spektroskopi ile kegfedildi.

Ga’un oksiti Ga;0; formunda, d 5.88
g/em’ yogunlugunda ve asitte goziinerek
GaXj verir.

Ga asitte ve bazda yavagca ¢oziniir ve
havada kararlhdir. ‘
Ga(OH); hem asitte hemde bazda

i
¢Oziniir. I




olmak tizere iki izotopu bulunmaktadir. Galyum atomunun yarnigap: 0.138 nm ?}q’a'ﬂ /
iyonunun yarigapt 0,062nm, Ga" iyonunun yarigapt ise 0,133 nm’dir. Galyum

metalinin kristal yapis: ortorombiktir. (Sekil 2.19) ve oldukg¢a anizotropiktir.

Sekil 2.19. Galyumun Kristal Yapist

Metalik galyum seyreltik mineral asitlerinde yavas, sodyum hidroksitin
sudaki konsantre gozeltisinde hizli ¢oziinir. Ayrica hidrojen halojenirlerinin eterli
cozeltilerinde, sicak konsantre hidroklorik, nitrik, perklorik ve siilfiirik asitte

¢Oziinur.

Galyum bilesiklerinde genelde +3 degerlik alir. Monovalent galyum
bilegiklerinin kararsiz olmalarina ragmen Ga,O ve GaCl izole edilebilmigtir. Bazi
bilesiklerinde galyum, hem +3 hem de +1 degerlik alabilir. Mesela Ga'(Ga®*'CLy)

buna 6rnektir. Galyumun +2 degerlik almasi olasi degildir.

Galyum hava ile oksitlenebilmektedir.
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2.3.2. Galyumun Dogada Bulunusu

Galyumun diinya ytzeyindeki bollugu 5-15 ppm arasindadir. Dinyadaki
dagilimi yaygin olmasina ragmen mineraller igindeki miktar1 %0,5-1 arasindadir.
Galyum yoniinden en zengin mineraller germanite ve renieritedir. Germanite; bakir,
kursun, ginko ve %0.1-1 arasinda galyum igerir. Giiney-bat1 Afrika (Namibia)’da
kursun/bakir filizleri iginde bulunur. Renierite ise %1 civarinda galyum igerir ve

Zaire’nin bakir,kursun, ¢inko filizleri iginde bulunur.

Diinyanin en 6nemli galyum kaynagi boksittir. Boksit %0.002-0.008 arasinda
galyum igerir. Galyum yoniinden en zengin boksitler Surinau, Hindistan ve Amerika

(Arkansas)’da bulunur. Galyum boksit iginde oksidi(GazO3) halinde bulunur.

Galyum, Sphalarite(ZnS), mormamite[(Zn,Fe)S] gibi siilfit filizlerinden ¢ginko
ekstratimin yan uriinii olarak da elde edilebilir Bu minerallerdeki galyum miktar
%0.001-0.02 arasindadir ve yapist belli degildir. Gallite (CuGaS;) veya

arsenide(GaAs) olabilir.

Bunun yaninda galyum diger siilfit minerallerinin ve fosfat ﬁlizlerinin iginde
de bulunabilir. Fosfat kayalarimin iginde nadiren %0.01 kadar bulunur. Galyum igin
genis potansiyel kaynak komir kilidir. Komir kiliindeki galyum konsantrasyonu
yeryiiziindeki galyum konsantrasyonundan daha fazla olmamakla birlikte komiiriin

biyiik fabrikalarda yakilmasiyla 001-0.3’e kadar yiikselir.

Yine kaolinite gibi aliminyum yatagi g¢amurlari da galyum igin potansiyel
kaynaktir. Camur igindeki aliminyum aliminyum silikat seklindedir ve

galyum/aliiminyum oram genelde boksite gore daha yiiksektir.[Oth

2.3.2.1. Galyumun Boksitten Kazanimi

Galyum igin en onemli kaynak boksittir. Diinyada galyum i :

¢ogunlugu boksitten aliiminyum oksit iiretimi igin kullamlan

galyum igerir.



kalan ve bir miktar aliimina igeren pargalari (bunlara red muds=kirmizi gamur denir)

islatmak igin geri dondiriiliir. Yine sogutma ve agilama iglemleri sonucunda aliimina

¢oktirilir. Cozelti baska boksitleri 1slatmak igin sirekli sirkiile eder.

Galyum bu sirkille eden sodyum aliiminat gozeltisi iginde birikir. Galyum
kazanimi olmayan proseslerde, galyum belirli bir konsantrasyona geldikten
sonra(0.15-0.25g/L) aliimina ile birlikte safsizlik olarak goker.

Bayer prosesinden ticari olarak galyum iretimi icin gesitli yontemler

kullamlmaktadir. Bu yontemlerden énemlileri agagida incelenmistir. ,f
2.3.2.1.1. Karbonasyon (Beja ) Prosesi

Fraksiyonlu ¢oktiirme yontemi olarak da bilinir. Bayer prosesinde sirkiile eden
sodyum aliiminat ¢ozeltisi, Karbondioksit ile iki kontrollii kademede muamele edilir.
Ilk muamelede aliiminanin %90°1 Al,.3H,0 ile agilamali veya agilamasiz olarak
goker. Galyumun %90’1 ¢ozeltide kalir. Cinkii galyum, gozeltide Al,O; den daha iyi
¢Oziiniir. Cozelti, ikinci kez karbondioksit ile muamele edildiginde daha hizli bir
sekilde biitiin aliminyum ve galyum hidroksitleri geklinde goker. Bu gokelti %0.3-1
arasinda galyum igerir. Cokelek tekrar kostikte ¢oziilerek elektrolize verildiginde

katotda %99’luk galyum birikmektedir.

Bir dizi fiziksel ve kimyasal islemler sonucunda %99.9999 saflikta galyum
elde edilebilmektedir.

Bu prosesde sodyum aliiminat ¢ozeltisinin Bayer prosesine geri
dondirulememesi, gok reaktif maddenin gerekli olmasi ve gok zaman alici olmasi

dezavantajlaridir.

2.3.2.1.2. Direkt Elektroliz (La Breteque ) Prosesi

Bu yontemde sodyum aliiminat gozeltisinden, sivi civa katot kullanilarak %1.0
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galyum igeren amalgam olusturulur. Bu amalgam tekrar kostik qézeltisinde

¢ozilerek elektrolize verildiginde %99’luk galyum eldesi saglanmaktadir.

Kesikii ‘gallsllan bu proseste fazla civa ihtiyaci, civa zehirliliéi ve Bayer
prosesine geri donen ¢ozeltide civa kagaklarinin fazlalii dezavantaj olarak ortaya
¢cikmaktadir. Ayrica, Sodyum aliiminat ¢ozeltisindeki 150 g/L. sodyum ve digik
miktarlardaki vanadyum, tungsten, molibdenum ve demir bulunmasindan dolay:
elektrik akiminin oraninin yiikselmesi ile prosesin maliyeti de artmaktadir
[McKetta,1990]

2.3.2.1.3. Selatlama Ajanlar ile Ekstaksiyon

Galyum, oksijen ozellikle azot igeren lewis bazlariyla kompleks olusturarak da

sodyum aliiminat ¢ozeltisinden ayrilabilir.
2.3.2.1.3.1. Hidrokinolinler

Bakirin hidrometalurjide ekstraktsiyonu igin gelistirilen hidrokinolinlerin bu
amagla kullanilabilirlikleri 1974 yllmdavkesfedildi. Bayer prosesindeki sodyum
aliminat ¢ozeltisi ticari adi Kelex 100 olan hidrokinolin ile muamele edildiginde
galyum, sodyum aliiminat ¢ozeltisinden hidrokinolin ¢6zeltisine gegecektir. Ama
galyum ile birlikte ortamda bulunan sodyum ve aliiminyumda galyum ile birlikte

ekstrakt edilir. Bu istenmeyen durum seyreltik asit yardimiyla nispeten 6nlenebilir.

Ekstraktsiyondaki organik faz, daha sonra HCI veya H80, gibi konsantre bir
asit ile ekstrakt edilir. Asit ekstraktindaki galyum konsantrasyonu 0.1-10 g/L

arasindadur. Elektroliz ile galyum yiiksek safliklarda elde edilebilir.

Hidrokinolinlerle sivi-sivi ekstraktsiyonu prosesinde sodyum aliiminat ¢ozeltisi
Bayer prosesine geri dondiiriilebilmesine ragmen, asit gegebilecegi igin kalitesinde
disme olmaktadir. Asit artift igin geri doniigim s6z konusu degildir. Hidrokinolin
¢ok pahali olmamakla birlikte birkag kez de kullamlabilmektedir. Bu yontem daha
onceki yontemlere gore tercih edilmesine ragmen sivi-sivi ekstraksiyonu oldugu igin

tonajh ¢aligmalarda zorluklarla kargilagilmaktadir.



37

2.3.2.1.3.2. Amidoksim Bazh Regineler

1983 yilinda SUMITOMO KIMYA isimli Japon bir firma SOd):lp'mv a\lﬁmmaﬁ \

¥

¢ozeltisinden galyum ekstraksiyonunda =NOH ve -NHa,, -OH, -SH veyha ,("‘=NH gibi o

diger bir aktif grup kombinasyonuna sahip bazi gelatlayict reginelerin
kullanmlabilecegini kesfederek patent almigtir [Sumitomo, 1983]. Ticari ad1 Duolite
ES 346 bir reginede iizerinde tasidign =NOH ve —NH, gruplanyla bu tiir reginelere
ornektir. Duolite ES 346 ile galyum ekstraksiyonu galigmalarn ve bu konudaki
bilgiler olduk¢a azdir. Genel hatlariyla bu metodda, amidoksim gruplan igeren
regine kolona doldurulur ve iizerinden Bayer prosesinden alinan sodyum aliiminat
¢ozeltisi gegirilir. Reginedeki amidoxime gruplan galyum ile gelat baglan olusturur.
Boylece galyum, segici olarak absorplanmig olur. Alttan alinan sodyum aliiminat
¢ozeltisi ise Bayer Prosesine geri dondiriliir. lyon-degisim reginesine galyum
yiiklendikten sonra galyumun regineden ayrilmasi ve reginenin eski haline donmesi
icin bazi iglemler yapilir. Oncelikle yiikli kolon, sodyum aliiminat g¢ozeltisi
atiklarinin uzaklagtinlmast igin su ile ylkanlr. Daha sonra galyumu ¢ozmek i¢in HCI
¢ozeltisi pompalanir. GaCls ¢ozeltisi sodyum hidroksit ile reaksiyona sokuldugunda

NaCl ¢oker ve galyum oksit ¢ozeltisi standart elektroliz hiicrelerinde elektroliz edilir.

Bu metod sayesinde i¢inde ¢ok diigiik konsantrasyonlarda galyum bulunan bir
¢ozeltiden bile %98 civarinda galyum geri kazamlabilir. Bu yontem galyum
kazamimi ig¢in en ideal yontemdir. Reginenin, galyumun yaminda aliminyumu
tutmamast prosese biiyiik bir avantaj getirir. Simdiye kadar rapor edilen ¢aligmalarda
reginenin yiikleme esnasinda segiciligi ve kinetiginin olduk¢a uygun oldugu bulundu.
Bu metodun kullamminda kargilagilan dezavantaj ise, reginenin uzun siireli

performansinda gikan kapasite diigmesidir.

Siirekli kullammda galyumun yiiklenmesindeki azalma birgok sebebe
dayandinilmigtir. Rejenerasyon s.lrasmda kullanilan asit gozeltisinin amidoksim
gruplarint hidroksamik asite doniigtiirmesi bu sebeplerden biridir. Bu doniigiimde
asidin konsantrasyonu etkili oldugu gibi kontakt siiresi de etkilidir. Yapllg;i
¢aligmalarda kuvvetli asitlerle muamele edilen regine de, seyreltik asitle muame ;e
edilen regineye gore dikkate alinir bir kapasite digmesi gozlenmigtir ve yine aym
sekilde seyreltik asit kullamminda muamele siiresinin artmast da kapasiteyi

distirdiigii gézlenmistir. [Riveros,1990]
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Sekil 2.20. Amidoksimin Hidroksamik Asite Dontigimu

Dikkat ¢eken onemli bir nokta da hidroksamik asitlerin vanadyum ile kararl

kompleksler vermesi ve bu kompléksler i¢in bir ayirma ajaninin bulunmamasidir.

Ayrica Bayer sivisinda bulunan vanadyum amidoksim gruplu regine ile oldukg¢a
kararli kompleksler verir ve regineden tam olarak ayr;lamayarak yapilasma
gostermesi de bir seri problemler getirir. Bu problemin ¢oziilmesi amaciyla birgok
yontem denenmistir. Vanadyumun yiikséltgenme basamaginin  degistirilmesi
denemeleri bir sonug vermemistir. Ancak Bayer sivisina sodyum hidroksit ekleyerek
bazikligin artmasiyla vanadyumun ekstraksiyonunda belirgin bir diigiis goriilmesine
ragmen galyumun ekstraktsiyonunda ¢ok fazla bir digme gozlenmemis bu durum
galyumun vanadyuma gore daha az segici olmasina baglanmistir. Bunun yaninda
vanadyumun ektraktsiyonunun kinetiginin galyuma gore daha yavag olmasi
sebebiyle reginenin Bayer sivisiyla temas siiresinin azaltilmasiyla da vanadyumun
regine Gzerindeki yapilagmast engellenebilecegi bir seri galigmayla ispatlanmigtir
[Riveros,1990; Gohlke, 1995; Varadharaj, 1996]

2.3.2.3.  Galyum l¢in Potansiyel Kaynaklar

Giiniimiizde galyum kazamminin ¢ok biyuk bir ¢ogunlugu boksitten
yapilmasina ragmen g¢inko ve fosfat Uretiminden de yan iuriin olarak elde

edilebilmektedir. Cinko ve fosfat i¢indeki galyum rezervi oldukga azdir.

Ayrica galyum igin potansiyel kaynak olarak gosterilen Kaolinite ve komir

4 gone R N
kiilayle ilgili caligmalara, 6zellikle 1994°den sonra karsilagilmaktadir.



2.3.3. Galyumun Depolanmasi ve Tasinmasi

o

Galyumun erime noktasinin diisiitk olmasi, havayla oksitlenebiliy?“%;ﬁibg};aLSl5;3531
kullamminda gok yiiksek saflik isteniyor olmasindan dolayr metalin depolarn;lhl;:\'/;e
taginma swrasinda erimemesi, havayla temas etmemesi ve paket maddelerinden
kirlenmemesine dikkat edilmelidir. Kisa mesafeler igin 20 °C’yi gegmeyecek sekilde
kara yolu kullanilabilir. Ama uzak -mesafeler .i¢in kesinlikle hava yolu

kultaniimalidir.

2.3.4. Galyumuh Kullanmi Alanlari

Elementel galyum ¢ok diisiik erime noktast ve buhar basincina sahip oldugu
igin siv1 aralift en yiikksek madde olarak bilinir. Bu ozelli§inden dolay: yiksek

sicakliklarda termometre olarak kullanilir. i

Baz1 galyum bilegikleri organik madde sentezlerinde katalizor olarak
kullanilabilir. Mesela Friedel-Crafts reaksiyonlarinda AlCl; katalizora yerine GaCls
veya GaBr; kullanilabilir.  Galyum peroksitler kullamlarak  benzenden

fenol,aldehitten karboksilik asit, esterlerden peroksi esterler sentezlenebilir.

MgGaO, bilesigi Mn*" ile aktive edildiginde fosfor yesili renk vermesiyle

mangan tayininde kullanilir.

Uranyumun spektroskopik analizinde gesitli bantlarin diizenlenmesinde yine

galyum bilegikleri kullanilmaktadir.

Galyumun en 6nemli kullanim alani ise galyum arsenid, galyum fosfit gibi yar
iletken maddelerin sentezidir. Bu maddelerin diger yar iletkenlere gore oldukga fazla

avantaj1 vardir. Bunlardan baglicalan,
1) Daha diistiik giig tiiketimiyle daha hizli iglem yaparlar
2) Radyasyona kars! daha iyi direng gdsterirler,

3) Optik sinyallerde elektrik ¢evrimi yaparlar.

Galyum arsenid yan iletkenlerine olan ilgi giin gectikge artmaktadir. Bu

E
AT
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materyal, mobil komiinikasyonlarda, optoelektronite, fotoniklerde, yiiksek hizda veri
transferinde, direkt radyo yaymmi uydulan ve kablolu televizyon ¢iplerinde
kullanilmaktadir. Galyum arsenide olan ilginin sebebi; elektron transferinin silikona

gore bes kez daha hazli olmasidir.

Galyum bilesikleri daha bir¢ok alanlarda kullanilmaktadir. Tipta tGmor .
belirleyici olarak kullanilirlar. Ayrica galyumun ftalosiyaninlerle kompleksleri de

foto dinamik terapide kullamilmaktadir.

Galyum diiz bir' yuzeye surildiiginde ayna olarak kullumlabilir. Cam ve
porselen 1slatmada kullanilir. Yeni iretilmeye baslanan galyum ortofosfat (GaPOy)

quartzin yerine aday gosterilmektedir.

%99.9999 safliktaki galyumun 1997 yili degeri 500-600 $/kg, galyumun raflne
¢ikis degeri ise 370 $/kg’dir [Greber, 1983] ‘

i

2.3.5. Tiirkiye’ de Galyum

Turkiye’de Seydigehir Aliiminyum Tesisleri’nde aliminat ¢ozeltisi i¢inde

170 ppm kadar bulunmasina ragmen heniiz degerlendirilmemektedir.
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3. KULLANILAN MADDE VE ALETLER %

3.1. Kullanilan Maddeler

- v

T
P

e e

Madde Adi Uretici Firma Katalog No | Safhig:
Akrilonitril Fluka Ltd 1720 %99
Divinilbenzen Merck Ltd 803598 %65
Benzoilperoksit Merck Ltd 801641 %98
Sodyumsiilfat Merck Ltd 106643 %99
Kalsiyumkarbonat Merck Ltd 102059 %99
Jelatin Fluka Ltd 48720 >%85
Toluen Fluka Ltd 89682 %98
Metanol Merck Ltd 6008 %99.5
Hidroksilaminhidrokloriir | Fluka Ltd 55469 %98
Sodyum hidroksit Fluka Ltd 71692 %97
Bayer cozeltisi Seydigehir Etibank
Aliiminyum Tesisleri
3.2. Kullamilan Aletler
Aletin ada modeli Bulundugu yer

FT-Infrared spektrofotometresi

Bio-Rad FTS 175C

GYTE

Elementel analiz Carlo Erba 1106 TUBITAK-MAM
Atomik absorpsiyon spektrofotometresi | Hitachi 180-80 TUBITAK-MAM
Calkalayict Edmund Bihler KS 15 |GYTE

ICP Thermo Jarrel  Ash|TUBITAK-MAM

Atom Scan 25
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Monomerlerin Saflastirilmasi

4.1.1. Akrilonitrilin Saflastirilmasi

Ticari olarak sattlan akrilonitril, istemsiz polimeriegsmesini onlemek ig¢in ~%
0.004 oramnda hidrokuinonmonometil eter inhibitori igermektedir. Akrilonitrilden
inhibitéri uzaklagtirmak i¢in 6nce %!1’lik NaOH ile yikamr daha sonra azot

atmosferinde danutitir.

4.1.2. Divinilbenzenin Saflastirilmasi

Divinilbenzen igin inhibitor olarak ~%0.1 orannda 4—tersiyerbﬂtilkatel{bl
kullanilmustir. Inhibitériiniin uzaklagtiriimasi igin divinilbenzen, %5’lik NaOH ile uc

kez, saf su ile li¢ kez yikandiktan sonra vakumda damitilir.
4.2. Iyon Degistirici Reginelerin Sentezleri

42.1. %5 ve %10 Divinilbenzen ile Capraz Baglanmis

Akrilonitril Kopolimerlerinin Sentezi

Akrilonitril-divinilbenzen kopolimeri, siispansiyon polimerizasyonu teknigiyle
sentezlenmigtir. Bu reaksiyonda g¢apraz baglayici olarak divinilbenzen, seyreltici
olarak toluen, siispande edici olarak kalsiyum karbonat, sodyum siilfat ve jelatin,
baglatici olarak ise benzoil peroksit kullamlmigtir. 2mmol/50ml monomer oraninda
benzoil peroksit (BPO), iyice ogiitiildiikkten sonra monomer hacminin %80’i kadar
toluen iginde ¢oziiniir. Bu ¢ozelti igine saflastirilmig akrilonitril (AN) ve akrilonitril
agirhgimn % 10°u ve %5’ oraminda saflagtirilmig %65°lik divinilbenzen (DVB)
eklendikten sonra oda sicakliginda 10 dakika kanstirilarak homojen bir kangim
saglanir. 500 ml saf suda 30g kalsiyum karbonat, 5g sodyum siilfat ve 0.3g jelatin
bulunan su fazindan monomer fazinin hacimce 10 katina yukaridaki monomer,
seyreltici ve baslaticiyr igeren homojen karigim, oda sicakliginda eklenerek mekanik

karistirict yardimiyla tam bir siispansiyonun olmasi saglanir. Siispansiyon 60 °C’ ye
y pansty g pansty y
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lé
1sitilir ve reaksiyon 60-70 °C’ de alt1 saat devam ettikten sonra 9@ °C’ye 1sitihir vi bu

sicaklikta bir saat daha devam eder. Verim: %89

Uriin, filtre edildikten sonra 1 M hidroklorik asit , sicak su ve ‘me'tan'ol: ile
yikamr. Kopolimer boncuklar kurutulduktan sonra boyutu 40-60 mesh (450-250 pm)

araliginda olanlar elek yardimiyla ayrilir,

4.2.2. Poliakrilonitril-Divinilbenzen Kopolimeri Uzerindeki

Nitril Gruplarinin Amidoksime Cevrilmesi

14,7g (367,5 mmol) sodyumhidroksit 140ml metanolde g¢oziildiikkten sonra,
140ml metanolde ¢oziilen 21g (302 mmol) hidroksilamin hidroklorir tizerine damla
damla eklenir. Bir saat kanstirildiktan sonra, ¢oken sodyum klortirler filtre edfi'lir.
Sizintd hacmi, metanolle  300ml’ye tamamlamr. Boylece yaklagik 1 .M
konsantrasyonda bir hidroksilamin gozeltisi hazirlanmig olur. Bu ¢ozeltinin tamami
6g capt 40-60 mesh arasinda segilmis, %5 oraninda DVB igeren poliakrilonitril
reginesi ile mekanik kangtirict ile kangtinlarak geri sogutucu altinda 6 saat
kaynatilir. Reaksiyon devam ederken 15., 30., 45, 60., 90., 120., 180., 240., 300. ve
360. dakikalarda numuneler alinarak oksimlenmenin reaksiyon siiresiyle olan iligkisi

incelenmigtir.

Alinan her numune,. saf su ile hidroksilamin kahntilar1 uzaklagincaya kadar
yikanir. Bir gece agik havada, daha sonra vakumda P,Os varliginda iki gin

kurutulduktan sonra yine vakumda P,Os varhiginda saklanir.

Ayni iglem %10 DVB igeren poliakrilonitril reginesi igin de tekrarlanmugtir.

Divinilbenzen igeren poliakrilonitrilin sentezi ve olugan boncuklar tzerindeki
nitril gruplarinin, amidoksime gevrilmesi reaksiyonlarinin gemast Sekil 4.1°de

verilmistir.
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CN
+
CH==CH,
(akrilonitril) (divinilbenzen)

siispansiyon polimerizasyonu

— CH;— CH—CH,——CH—CH,—

-CN

—CH—CH,—

(poliakrilonitril-co-divinilbenzen)
+ NH,OH/MeOH

oksimleme reaksiyonu

—CH;— CH—CH,—CH—CH,—

(I;/NH2

\NOH

—CH—CH,—

(poliamidoksim reginesi)

Sekil 4.1. Poliakrilonitril-codivinilbenzen Polimerinin Sentezi ve Nitril

Gruplannin Amidoksime Cevrilmesi Reaksiyonlarinin Semasi

44

ity

i



4.3. Ekstraksiyon Calismalari

degistirici regineler ve Aliiminyum iiretiminde devreden ve 157.5 ppm galyum
igerdigi bilinen Bayer stvist olarak anilan sodyum aliiminat ¢ozeltisiyle yapilmistir.

Ekstraksiyon galigmalarinda kesikli ve kolon olmak iizere iki metod kullamlmigtir.

4.3.1. Kesikli Yontemle Ektraksiyon Calismalar

4.3.1.1. Ekstraksiyon Oncesi On Muamele Denemeleri

%10 DVB iceren ve 6 saatte oksimlenmis amidoksim fonksiyonel gruplu
recineden iki behere 0.5’er gram  numune alimr. Birisine 20 ml 0.5M HCI,
ikincisine ise 20 ml 3M NaOH eklenerek oda sicakliginda karistiriimaksizin 27 saat

bekletilir. Numuneler stziilerek P,Os varliginda vakum altinda kurutulur.

HCl ve NaOH ile 6n muameleden gegmiy ve on muamele gormemis
numumuneler erlenlere konur ve iizerlerine 17’ser ml Bayer sivisi eklenerek

calkalayicida oda sicakliginda iki saat galkalanir.

4.3.1.2. Farkh Oranlarda Capraz Baglayia iceren Poliamidoksim

Reginelerinin Kesikli Ekstraksiyonu

%5 ve %10 DVB igeren ve 6 saatte oksimlenmis reginelerden 0.5’er gram
erlenlere alinir ve iizerlerine 17’ser ml Bayer sivist eklenerek calkalayicida, oda

sicakliginda iki saat ¢alkalanir.

4.3.1.3. Farkhh  Siirelerde  Oksimlenmis  Reginelerin  Kesikli

Ekstraksiyonlan

%10 DVB igeren reginenin 1,4,6 saatte oksimlenen numunelerden 0.5’er gram
erlenlere alimir ve iizerlerine 17’ser ml Bayer sivist eklenerek galkalayicida, oda

stcakliginda iki saat g¢alkalanir.
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4.3.2. Kolon Yiéntemiyle Ekstraksiyon Calismalari

Kolon yontemiyle ekstraksiyon galigmalari %10 oraninda DVB igeren ve 6
saatte oksimlenmis poliamidoksim regineler ile yapilmistir. Bu regineden, 1.7 gram,
5 ml, alinarak lem ¢apinda, 10cm uzunlugundaki bir kolona doldurulur. Kolondan
alttan Bayer sivist 12 BV/h akig hiziyla gegirilir. Kolondan gegen ¢ozeltiden, 10ml
araliklarla numuneler alinarak galyum konsantrasyonlarinin belirlenmesi icin 1ICP’ye

analize verilir.

Regine, kolona alttan 12 BV/h akis hiziyla verilen 50ml saf suyla yikandiktan
sonra 0.1 M HCI ¢ozeltisi, yine kolona alttan verilecek sekilde regine tizerinden
gegirilir. Kolondan gegen HCl ¢ozeltiden 10ml araliklarla numuneler alinarak

galyum konsantrasyonlarinin belirlenmesi icin ICP’ye analize verilir.
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5. SONUC VE TARTISMALAR E

51. %5 ve %10 DVB lceren Poliamidoksim

Recinelerinin Sentezlerinin Sonu¢ ve Yorumlari

Bu ¢aligmada amidoksim fonksiyonel gruplu iyon degistirici reginenin sentezi
ve bu regine ile Bayer sivisinda bulunan galyumun ekstraksiyonu incelenmistir. iyon
degisim reginesi, akrilonitrilin (AN) c¢apraz baglayict olarak %5 ve %10
divinilbenzen (DVB) ile polimerizasyonu sonucu olusan kopolimerinin
hidroksilamin ¢ozeltisi ile reaksiyona sokularak - nitril- gruplarimin amidoksime

cevrilmesiyle sentezlenmistir. Reaksiyon semast Sekil 4.1°de verilmistir.

%5 ve % 10 DVB ¢apraz baglayicili poliakrilonitrilin sentezi sirasinda
seyreltici olarak % 80 oraninda toluen kullamlmistir. Stispande edici olarak kalsiyum
karbonat, sodyum siilfat ve jelatin, baglatici olarak ise 2mmol / 50 ml monomer
oraninda benzoil peroksit kullaniimistir. Reaksiyon sonucu olusan kopolimer

boncuklar elenerek 40-60 mesh (450-250pum) gapindakiler ayrilir.

Ayrilan boncuklar, hidroksilaminin metanoldeki 1 M’lik ¢ozeltisiyle geri
sogutucu altinda 6 saat kaynatilarak nitril gruplarinin amidoksime g¢evrilmesi
saglanmugtir. Bu reaksiyon boyunca 15., 30, 45., 60., 90., 120., 180., 240, 300. ve
360. dakikalarda numune alinarak doniisiimiin reaksiyon siiresiyle olan iligkisi

incelenmisgtir.

%5 ve %10 DVB-AN regineleri ve bu reginelerin tam oksimlenmesi
durumunda teorik elementel analiz degerleri Tablo 5.1 de verilmigtir. Nitril
gruplarinin amidoksime doniigmesiyle yapiya ilave edilen OH ve NH; gruplan
sayesinde hidrojen ve azotun yiizdesinin artmast buna bagli olarak da karbonun

yiizdesinin azalmasi beklenmektedir.



Tablo 5.1. %5 ve%10 DVB igeren Poliakrilonitril ve Polian{g;doksim
i

Reginelerinin Teorik Elementel Analiz Degerleri

!1;
I
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Regine Tiirii

%5 DVB-AN Reginesi

%10 DVB-AN Reginesi

%C | %H %N %C %H %N
Poliakrilonitril 69.00 5.70 25.00 70.00 5.80 24.00
Poliakrilamidoksim | 43-50 6.80 31.66 44.80 7.02 30.67

Oksimlenmemis (0. dakika) ve oksimlenme reaksiyonu boyunca belirtilen

siirelerde alinmis numunelerin bulunan elementel analiz sonuglarni Tablo5.2’de

verilmistir.

Tablo 5.2. %5 ve %10 DVB iceren ve Farkli Siirelerde Oksimlenmis

Poliamidoksim Reginelerinin Bulunan Elementel Analiz Degerleri

Siire %S5 DVB-AN Reginesi %10 DVB-AN Reginesi
(dakika) %C %H %N %C %H %N
0 70.68 5.96 19.49 70.31 6.17 18.23
30 64.23 5.72 20.28 63.58 6.44 - 18.18
60 60.44 6.20 21.17 63.59 7.15 20.78
120 52.61 6.35 21.43 52.82 6.28 18.52
240 47.05 6.50 20.96 52.93 6.75 2041
360 48.73 6.64 21.69 53.94 7.15 20.04

Bu verilerden ¢ikan sonu¢ oksimleme reaksiyonunun 2-3 saat gibi kisa bir

siirede gerceklestigidir.

Poliakrilonitril ve poliamidoksim reginelerinin FT-IR spektrumlan Spektrum

5.1 ve Spektrum 5.2°de verilmigtir, Poliakrilonitrile ait spektrumda (Spektrum 5.1)

karakteristik olarak 2250 e¢m™ civarlarinda nitril gruplarina ait pik gorilmektedir.
Poliamidoksime ait spektrumda (Spektrum 5.2) ise karakteristik olarak 3400 cmjl

civarinda amin, 3350 cm™ de ise ~OH pikleri goriilmektedir. 1650 cm’

C=N piki, 900 cm™ de N-O piki goriilmektedir.

> de oksimﬁp

i
+
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Poliakrilonitrilin hidroksilamin ile reaksiyonu boyunca nitril gruplarn
amidoksime ¢evrilmesi dolay1s1yfa da nitrile ait piklerin siddetlerinde diigme, oksime
ait piklerin siddetlerinde artig, alifatik ve aromatik C-H ve CH,’ ye ait piklerin ise
sabit kalmast beklenmektedir. Bu diigiince dogrultusunda oksimleme reaksiyonu
boyunca alinan numunelerin FT-IR spektrumlar gekilmis oksime ait (1650 ve 900
em™) ve nitrile ait (2250 cm™) pikleﬁn siddetlerinin sabit bir pikin (1450 cm™ ;
alifatik CHy) siddetine olan oranlart incelenmistir. Farkli siirelerde oksimlenmis %5
ve %10 DVB igeren poliamidoksim reginelerine ait bu oranlar asagida Tablo 5.3°de,
Grafik! ve Grafik2’de verilmistir.

Tablo 5.3. %5 Ve %10 DVB igeren ve Farkli Surelerde Oksimlenmis
Poliamidoksim Reginelerinin FT-IR Spektrofotometresinden

Bulunan Pik Oranlar1 Degerleri

Siire %5 DVB-AN Recinesi %10 DVB-AN Recinesi
(dakika) Te=n/1s Te=n/Is Inofls Ie=n/Is 1 Moen/ls Ino/ls
15 0.9109 0.5915 0.0704 0.65!7 1.3122 0.3231
30 0.6587 1.1477 0.2947 0.4989 1.8642 0.5589
45 0.6887 1.3028 0.2842 0.4067 2.2081 0.8494
60 0.4889 1.7376 0.4666 0.3552 2.6944 0.8916
9 0.3722 2.6534 0.7068 0.3330 2.9280 0.9509

120 0.2365 3.2166 1.0323 0.2816 3.1008 0.9595

180 0.1724 4.826 1.3844 0.2612 3.3610 1.0775

240 0.1687 5.0710 1.4089 0.2412 3.4436 1.1438

300 0.1602 52110 1.4112 0.1990 3.4558 1.1912

360 0.1099 5.6089 1.4294 0.1925 3.6103 1.2160

(Is=Tsai=1450 cm™ “deki CH,* lere ait egilme piki)




ey,

— u—lc=n/lsabit|”
—e—lc=n/lsabit

—— 1
In-o/Isabit
6—
4 ®
9 e
* 57 PR
S 4 e
® ‘1
o Vs
o /.O'/
3-.
g ] /@./
g 2 C,p//
y @/./ //A A A A
14 /A
Iy
0 At e ] = = n
' 1 ] I h i
0 100 200 300 400

Reaksiyon siresi

Grafik.1 %5 DVB Igeren Poliamidoksim Reginesinin Oksimleme Reaksiyonu
Suiresine Gore Pik Siddetleri Oranlarinin Grafigi

—m— lo=n/lsabif
—o— lo=n/lsabi

46 A In-o/lsabit
T 35 - e
= :
@ /.’/
o 3.0 @
8 -
= 25
o
3 2,6 ./
[
3 1,5
@ e a a
1,01 a—a—"2
1 ‘ A———-—-‘
/
0,5] ')l\_\
- 8 = = = n
0,6 —— 1T % T | 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Reaksiyon suresi

Grafik.2 %10DVB Igeren Poliamidoksim Reginesinin Oksimleme Reaksiyonu
Stiresine Gore Pik Siddetlerinin Oranlarinin Grafigi



u ] 53
| :

Bu tablo ve grafiklerden de goriildiigii gibi nitrile ait plkm”{sablt plke oramnda
digsme, oksime ait N-O ve C=N piklerinin sabit pike oranlarmda artma. 180
dakikaya kadar hizli bir gekilde devam etmekte, daha sonra yavaslamakta 300
dakikadan sonra ise hemen hemen sabitlesmektedir.. Reginenin ¢apraz bagl olmasi
dolayistyla boncuk iginde ¢ok az miktarda reaksiyona girmeyen nitril gruplarim
bulunmaktadir. Bu yiizden nitril grubuna ait pik, siddeti ¢ok diigmesine ragmen yok

olmamaktadir.

Elementel analiz ve FT-IR verileri sonucunda oksimleme reaksiyonunun 2-3

saatte biyiik bir oraninin tamamlandig1 gozlenmigtir.

5.2. Ekstraksiyon Calismalari Sonu¢ ve Yorumlari

Ekstraksiyon ¢aligmalar1 kesikli ve kolon olmak tizere iki sekilde yapilmugtir.
Kesikli galigmalar, 50 ml’lik erlende iki saat siirede galkalayict kullamlarak
yapilmistir. Kesikli yontemle ¢aligmanin asil sebebi kolonla yapilacak olan

ekstraksiyona bir 151k tutmak ve ideal regineleri belirlemektir.

Kolon galigmalar1 ise 1 cm g¢apindaki, 10 ¢m boyundaki bir kolon ile
yaptlmigtir. Akis hiz1 12 BV/h’ dir.

5.2.1. Kesikli Yontemle Ekstraksiyon Calismalar: Sonuglar:

Oksimleme reaksiyonunun FT-IR ve Elementel sonuglarina gore oksimleme
reaksiyonu 3. saatten sonra hemen hemen bitmisg gibi gorinmektedir. Oksimlenmenin
galyum ekstraksiyonuna etkisinin gozlenebilmesi amaciyla 1, 4 ve 6 saatte
oksimlenmis %5 ve %10 DVB igeren regineler ile galisiimig ve Bayer sivisindan

galyumun ekstraksiyonu incelenmigtir.

Tablo 5.4’den de gorildiigii gibi oksimleme reaksiyonunun siiresi arttikga yani

oksim gruplarinin artmast ile reginenin galyumu tutabilme 6zelligi artmaktadir. Bu
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sonuglar dogrultusunda kolonda 6 saatte oksimlenmiy regineyle galigmanin uygun

olacagi kanisina varimistir.

Tablo 5.4. Farkli Siirelerde Oksimlenmis %5 ve %10 DVB igeren
Poliamidoksim Reginelerinin 157.5 ppm Galyum igeren Bayer

Sivistyla Yapilan Galyum Ekstraksiyonu Sonuglan

Regine Cegsitleri %5 DVB-AN Reginesi %10 DVB-AN Reginesi

Oksimlenme Siiresi Isaat | 4saat | 6saat | 1saat | 4saat | 6saat
Ekstraksiyon Sonras: .

Cézeltideki Galyum 47.6 311 27.6 31.8 24 .45 21.6

Miktari(ppm)

Bagl Ekstraksiyon 69.78 | 80.25 | 8225 | 79.81 | 84.48 | 86.29
Kapasitesi (%)

Genelde iyon degisim reginelerinde ¢apraz baglayici orani arttikga reginen:jfn
oksitlenmeye karst daha direngli oldugu bilinmektedir. Yine ¢apraz baglanma Ofé;hl
arttik¢a reginenin yogunlugu artacag igin boncuk igine ulagmak daha zor olacak ve
fonksiyonlandirilmasinda zorluklarla kargilagma ihtimali dogacaktir. Nitekim %5 ve
%10 gapraz bagh reginelerin oksimleme reaksiyonu sonuglarina (FT-IR ve Elementel
Analiz) bakildiginda ¢apraz baglayicinin artmas: ile oksime déniigiim oraninda kiigiik
bir miktar azalma gozlenmigstir. Bu durumun galyum ekstraksiyonuna olan etkisi

incelenmig ve bulunan sonuglar Tablo 5.5’de verilmigtir.

Tablo 5.5. %5 ve %10 DVB igeren Poliamidoksim Reginelerinin Bayer
Stvistyla Galyum Ekstarksiyonlart Sonuglari (Bayer Sivist 157.5
ppm Galyum igermektedir.)

Ektraksiyon Sonras: Basil Ektraksivon
Capraz Baglayict Oram Cozeltideki Galyum g el ;y N
Miktar: (ppm) Kapasitesi (%)
%5 DVB 276. 82.25
%10 DVB 216 86.29

Bu sonuglara gore %5 ve %10 DVB ¢apraz baglayict igeren iki reginenin
ekstraksiyon sonuglan birbirine olduk¢a yakindir. Bu durumda %10 DVB igeren
reginenin kolon ekstraksiyonunda kullanilmasi daha uygundur ve bu regine

kullanilabilir.
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Sentezlenen poliamidoksim fonksiyonel gruplu iyon degistirici reginenin
ekstraksiyon  6ncesinde asit ve bazla 6n muameleden gegirilmesinin galyum
ekstraksiyonuna etkileri incelenmistir. Bu amagla 6 saatte oksimlenmis %10 DVB
igeren regineden 0.5 gram’lik numuneler, Bayer sivisiyla muamele edilmeden once
20 ml 0.5 M hidroklorik asit ve 20 ml 3M sodyum hidroksit ¢ozeltileri i¢inde 27 saat
kanstirmaksizin oda sicakhiinda bekletilmislerdir. Asitle, bazla 6n muameleden
gecirilmis ve Oon muamele yapiimamis reginelerin Bayer sivistyla ekstraksiyon

sonuglar1 Tablo5.6’da verilmigtir.

Tablo 5.6. %10 DVB igeren Poliamidoksim Reginesinin On Muamele Sonrasi

‘ Bayer Sivistyla Galyum Ekstraksiyonu Sdnuclan (Bayer Sivisi
157.5 ppm Galyum Igermektedir.)
Ektraksiyon
Sonrasi - .
On Muamele Siire (Saat) Cozeltideki B;‘é:l fskl::::‘(s‘:/y ())n
Galyum Miktari p ¢
(ppm)
0.5M HCI 27 56.8 63.94
3M NaOH 27 96 39.05
yok - 59 62.54

Bu sonuglar dogrultusunda  ekstraksiyon oOncesinde herhangi bir 6n

muamelenin yapilmamasina karar verilmisgtir.

5.2.2. Kolon Yontemiyle Ekstraksiyon Caliymalar1 Sonug¢ ve

Yorumlari

Kolon yontemiyle ekstraksiyon galigmalann %10 DVB igeren ve 6 saat
siresince oksimlenmis olan regine ile yapilmigtir. 1.7 gram,5 ml, regine,lcm ¢apinda,
10cm uzunlugundaki kolona doldurulmug ve tizerinden 12 BV/h akig hiziyla Bayer
stvisi gegirilmigtir. 10ml araliklarla alinan numunelerin igerdikleri galyum miktarlah

Tablo5.7°de verilmistir. (Galyum miktarlar1 analizleri ICP ile yapilmisgtir.)
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Tablo 5.7. %10 DBV igeren Reginenin Kullanildig1 Kolon Yontemiyle
Yapilan Galyum Ekstraksiyonu Sonuglar1 (Bayer Sivis1 157.5 ppm V

Galyum Igermektedir.)
Ektraksiyon
10ml Arahiklaria Alinan S onrast Bagil Ektraksiyon

Numuneler(10ml) Cozeltideki Kapasitesi (%)

Galyum Miktan ‘

(ppm) i
10-20ml arasi 33.23 ’ 78.8
30-40ml arast 48.65 ‘ 69.1
50-60ml arasi 64.87 58.8
80-90ml arasi 75.30 - 52.2
110-120ml arasi 91.62 41.8
140-150ml arasi 97.29 38.2

Tablo 5.7°de verilen degerlere gore ¢izilen grafik ise agagida verilmigtir.
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Grafik 5.1. %10 DVB igeren Poliamidoksim Reginesinin Kolon Yéntemiyle
Yapilan Galyum Ekstraksiyonu Sonuglarinin Ekstraksiyon Siiresine

Gore Grafigi
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Tablo 5.7°de verilen veriler ve bu verilere gore ¢izilen Grafik 5.3’ten

gorildigi gibi %10 DVB igeren poliamidoksim reginesi kolon yontemiyle de
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galyum ekstrakte edebilmektedir. Regine, ilk 60 ml’ye kadar - fcok iyi- sdngiq:flar
vermekte, 80 ml den sonra kapasitesinde oldukg¢a diigme gézlenrr"’ektedi;r,gBu yuzden
poliamidoksim ile Bayer sivisindan' galyum ekstraksiyonu‘j‘;i’suasmu'dé her "Bi_rﬁ; L

ekstraksiyonda 80ml ¢ozelti gegirilmesi uygun bulunmustur.

Tutulan galyumun regineden geri alinmasi ve reginenin rejenere edilmesi igin
regine 50ml suyla yikandikta sonra, regine iizerinden kolona alttan verilmesi suretiyle
ve 12 BV/h akig hiziyla 0.1 M HCI ¢ozeltisi gegirilmigtir. 10ml araliklarla alinan
numunelerin igerdikleri galyum miktarlari asagidaki tabloda verilmigtir .( Analizler

ICP ile yapilmusgtir.)

Tablo 5. 8. 0.1M HClI ile Yapilan Rejenerasyon Sonuglari

10ml Araliklarla Alinan Rejenerasyon sonrasi ¢ozeltideki
Numuneler(10ml) galyum miktar: (ppm)
10-20ml arasi 11.58
40-50ml arasi 104.47
70-80ml arasi 66.81
100-110ml arasi 40.11
130-140ml aras 25.27

Tablodaki ilk degerin diigik olmasi dikkat gekicidir. Bu durum bize
rejenerasyon igin kullanilan HCI ¢ozeltisinin ilk bagta regineyi rejenere etmek igin
kullamlmadigim1 gostermektedir. Regineye verilen ¢ozelti muhtemelen yikamayla
gitmeyerek regine iizerinde kalan sodyum aliiminat i¢in harcanmig olabilir. Bu
diistincenin dogrulugunu ispatlayabilmek igin rejenerasyon sonucunda 10’ar mililitre

halinde numunelerin asitliklerine bakilmigtir.(Tablo 5.9 )

Tablodaki sonuglara bakildiginda, ilk 30 ml’de pH’1n oldukga yiiksek olmasi
dusiinildiga gibi su ile yikama sonucunda sodyum aliiminat atiklarinin tam olarak
giderilemedigini gostermektedir. Bu sorunun giderilmesi igin yikama suyunun daha
fazla hacimlerde veya daha yavag akig hiziyla gegirilmesi diigiinilebilir. Ancak
galyumun yikama suyuna gegme riskide giindeme gelebilecegi igin yikamanin ve

rejenerasyonun kontrollii olarak yapilmasi uygun goralmustir.



Tablo 5. 9. 0.1IM HCl ile Yapilan Rejenerasyon Sonucunda Alinan BT

Numunelerin Asitlik Degerleri

0,1M HCl ile Yapilan
Rejenerasyondan Alinan Numuneler R
0-10 8.65
10-20 8.26
20-30 8.20
30-40 2.80
40-50 2.34
50-60 2.05
60-70 1.83
70-80 1.74
80-90 1.73
90-100 1.80
100-110 1.77
110-120 1.77
120-130 1.73
[30-140 174
140-150 1.72
150-160 - 1.68
160-170 1.68
170-180 1.66
180-190 1.65
190-200 : 1.62
200-210 1.63

PHo; mucr=1.56
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