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OZET

Aliiminyum nitriir (AIN) ticari 6neme sahip bir malzeme olup iyi bir 1s1 iletkeni, diisiik
dielektrik katsayisina sahip bir seramik hammaddesidir. Bu nedenle AIN’nin depolanmasi
esnasinda hidrolizinin 6nlenmesi 6nem arzeder. Literatiirde fosforik asit (HsPO4) ve silisik
asit (H4SiO4) kullanilarak AIN tozlarinin etrafinda koruyucu bir tabakanin meydana geldigi
ve hidrolizinin engellendigi yer almaktadir. Bu ¢alismada, etil fosfat, fenil fosfat ve dodesil
fosfat esterleri gibi organofosfat molekiilleri kullanilarak AIN’nin yiizeyinde koruyucu bir
tabaka meydana gelmek siiretiyle hidrolizi engellenmistir. Etil fosfat, fenil fosfat ve
dodesil fosfatlarin AIN ile muamele edilmesi sonucunda elde edilen koruyucu kaplamanin
pH-zaman degisimi grafikleri, kurutulmus kapli 6rneklerin XRD, su temas agis1 6l¢timii,
SEM ve FT-IR yontemleriyle karakterizasyonlari yapilmigtir. AIN hidrolizini engellemede
en basarili sonug, fenil fosfat ile elde edilmistir. Dodesil fosfat, AIN hidrolizini
engellemede fenil fosfata yakin bir basar1 sergilerken etil fosfatin koruyuculuk 6zelligi
gostermedigi bulunmustur. Flotasyon yontemiyle aliiminyum atiklarindan AIN geri
kazanimi her ii¢ organofosfat bilesigi ile basarilamamistir.
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ABSTRACT

Aluminum nitride (AIN), is a commercially important material and a good heat conductor,
has a low dielectric coefficient and is ceramic raw material. Therefore, to prevent the
hydrolysis of AIN during its storage significant. In literature, phosphoric acid (HsPO4) and
silicic acid (H4SiO4) form a protective layer around AIN powders to prevent the hydrolysis
of AIN. In this study, organophosphate ester molecules such as ethyl phosphate, phenyl
phosphate and dodecyl phosphate esters have been used for the preventation of hydrolysis
of AIN by forming a protective layer on its surface. After the protective layer process,
various characterizations such as pH-time changes, crystal structures and morphologies of
dried coated samples and water contact angle measurement have been performed. The
most successful result in inhibition of AIN hydrolysis has been obtained with phenyl
phosphate. On the other hand, dodecyl phosphate has success in part like phenyl phosphate
while ethyl phosphate has not exhibit a considerable success for inhibition of AIN
hydrolysis. Furthermore, AIN recovery from aluminum wastes was failed with simple
flotation methods by using those three organophosphate compounds.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Agciklamalar
Derece
d Diizlemler aras1 mesafe
E Enerji
eV Elektrovolt
g Gram
H Hidrojen
Wim.K Is1 yalitkanlik katsayist
c Isik hiz1
J Joule
K Kelvin
n Kirinim mertebesi
kcal Kilokalori
A Lamda, dalgaboyu
m Metre
m? Metrekare
mL Mililitre
M Molar
pm Pikometre
h Planck sabiti
S Saniye
CAM Su Temas Olgiimii
DF Dodesil Fosfat
EF Etil Fosfat
FF Fenil Fosfat
FT-IR Foruier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi
SEM Taramali elektron mikroskobu
VN Azot Boslugu

XRD X-151n1 kirmimi



1. GIRIS

Aliiminyum, sanayide ve giinliik hayatta kullanilan son derece yaygin bir metaldir.
Aliiminyum metali, aliminyum cevherinden dogrudan elde edilebildigi gibi (birincil

aliminyum) aliiminyum atiklarindan da geri kazanilabilir (ikincil aliiminyum).

Aliiminyumun geri kazanilmasi esnasinda olusan birincil atiklarda kalan aliiminyum
metalinin yaninda aliiminyum nitriir tozu (AIN) bulunmaktadir. Tiirkiye’de atikta kiitlece
%6 civarinda Avrupa’da ise %6-%15 AIN bulunmaktadir. AIN suyla hizli bigimde hidroliz
olarak NHz gaz1 agiga c¢ikarmaktadir. Bu nedenle atik sahalarindaki AIN hidrolizinin
Onlenmesi ya da yavaglatilmasit 6nemlidir. Cevherden aliiminyum ftiretimi i¢in kullanilan
elektroliz enerjisi yliksek bir maliyet getirdiginden, ikincil aliiminyum {iretimi olarak

aliminyum atiklarindan ve ciiruftan geri doniisiimii 6n plana ¢ikmaktadir.

Aliiminyum atiklarindan elde edilen aliminyum iiretimi birincil aliiminyum eldesine gore
%93 daha tasarrufludur. Tiim diinyada kullanilan aliiminyumun %34l geri kazanim
kaynakli olarak iretilen ikincil aliiminyumdur. Geri kazanim islemi, aliiminyumun
topraktan ¢ikarilmasi ve islenip elde edilmesinin yol actigi c¢evre kirliligine ve enerji

kullanimina karsilik ciddi bir dnlemdir.

Birincil aliiminyum eldesi esnasinda agiga ¢ikan atik birincil ciiruf (beyaz ciiruf), ikincil
aliminyum eldesinden kaynaklanan atik ise ikincil ciiruf (siyah ciiruf) olarak adlandirilir.
Geri kazanimdan kaynakli en onemli problem ise ikincil ciirufun tehlikeli atik madde
siifina girmesidir. Ikincil aliiminyum iiretimi esnasinda agiga cikan ciiruftan yiiksek tuz
ve AIN, Al4Cs gibi reaktif maddelerin yaninda aliiminyum metali tozlar1 a¢iga ¢ikmaktadir
ve bu nedenle tehlikeli atik sinifina girmektedir. Sektor temsilcilerinden alinan bilgiye gore
Tiirkiye’deki aliiminyum tesislerinde agiga ¢ikan ciiruftaki AIN miktart 3.500 tondur. Bu
miktar AIN’iin, demir-gelik fabrikalarinda yakilmasiyla atmosfere karisan azot oksit
gazlar1 nedeniyle agiga ¢ikan nitrik asit miktar1 ise 5.500 tondur. Bu miktar son derece

yiiksek bir miktar olup asit yagmurlarina neden olur.

Tehlikeli atik smifina giren ciiruftan AIN’nin geri kazanimi, AIN’nin ekonomik ve sanayi

degeri yiiksek oldugundan 6nemlidir.



Geleneksel olarak kullanilan organik ¢oziiciilerin AIN’nin hidrolizinin &nlenmesinde
kullanilmamasimin sebebi yanici, sagliksiz ve yiiksek maliyetli olmasidir. Shen ve
arkadaslar1 organik ¢oziicii kullanarak AIN’nin etrafimi  sarmistir  ve hidrolizini
engellemistir [1]. AIN’nin yapist hidroliz reaksiyonu sonucunda pH artis1 ve
slispansiyonlarin kararligmin bozulmasi sonucu Kimyasal olarak degismistir. AIN’nin
yiizeyinde kimyasal olarak tutunacak organik bilesikler disinda inorganik bilesikler olarak
fosforik asit ve silisik asitin AIN hidrolizinin 6nlenmesinde kullanildig: literatiirden
anlasilmistir. Ganesh ve arkadaslar1 fosforik asit ve silisik asit ile AIN’yi muamale ederek

AIN’nin hidrolizini engelleyip seramik {iretiminde basariyla kullanmislardir [2].

Fosforik asit esasli organik bilesiklerin AIN yiizeyine baglanma karakteristikleri
incelenmistir. AIN yiizeyinde koruyucu bir polifosfat tabakasi meydana getirerek
kaplamanin gergeklestigi anlagilmaktadir. Organik esasli bilesiklerin kullanilmasi suretiyle
AIN yiizeyinde su itici bir tabakanin elde edilmesi tezin ana fikrini olusturmaktadir. Bu
nedenle AIN ile alkil ve aril fosfat esterlerinin muamale edilmesi suretiyle AIN

yiizeylerinde koruyucu bir tabaka elde edilmesi amaglanmistir.

Tezin ikinci kisminda AIN yiizeyinde elde edilen alkil ve aril fosfat esterleri yoluyla

aliminyum atiklarindan AIN’nin flotasyonla ayrilmasi ¢alisilmistir.

Deneysel ¢aligsmalar sonucunda alkil ve aril fosfat esterlerinin AIN yiizeyini Ortiicii bir
kaplama verdigi pH-zaman degisimi incelenmesi suretiyle gorilmiistiir. AIN’nin kaplama
Oncesi ve sonrasi karakterizasyon islemleri XRD, su temas ag1 dl¢iimii, SEM ve FT-IR
cihazlar ile yapilmistir. Kjeldahl azot tayini yontemi ile atiklarin i¢indeki azot miktarlar
belirlenmis ve flotasyonla toplanan AIN ile muamele edilmis alkil ve aril esterlerinin azot
miktar1 karsilastirllmigtir.  Flotasyon yontemiyle atiklardaki AIN geri kazanilmaya
calisilmig fakat AIN’nin geri kazanimi basarilamamistir. Basit flotasyon diizenegi bu islem
icin yeterli olmamistir. Matriksi uzaklastirmak amaciyla flotasyon hiicresinin dibinde
toplanmasin1 saglayacak ya da girisim yapict matriksin yiizey yliklerini degistirerek hava
kabarciklariyla yiizeye ulasmasini 6nleyecek kimyasallar olan flotasyon bastiricilarinin
kullanilmast AIN flotasyonunu olumlu bigimde etkileyebilir. Ciiruf matriksinde bol
miktarda bulunan aliiminyum oksit ve tuz (NaCl ve KCI) muhtemel girisim kaynagi olarak

Ongorilmistiir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Aliiminyum Nitriir (AIN)

2.1.1. AIN’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

AIN parcaciklari yiiksek 1s1 iletkenligine sahip diisiik toksisite ve diisiik dielektrik sabiti
nedeniyle ylizey uygulamasi i¢in ¢ogunlukla tercih edilir. AIN, énemli bir ileri teknoloji
seramigi ve seramikler i¢in altlik malzemesi olarak elektronik uygulamalarda giin gectikce
artan bir 6neme sahiptir. AIN, wiirtzite (Sekil 2.1) kristal yapis1 ve hafif elementlerden
olusmasi sebebiyle yliksek termal iletkenlik gosterir. Bir AIN kristalinin termal iletkenligi
(320 W/m.K), oda sicakligindaki aliiminanin (Al203) on alt1 kat1 ve 150 °C’deki % 99,5
saflitaki berilyum oksidin iletkenligine neredeyse esittir. Tipik polikristal AIN’nin termal
iletkenligi ise 80 ile 200 W/m.K (1s1 yalitkanlik sabiti) arasinda degismektedir. Ayrica
yiiksek elektriksel direnci, yiiksek dielektrik yetenegi, diisiik dielektrik katsayist ve
silisyuma yakin termal genlesme katsayisi nedeniyle elektronik uygulamalarda termal

ozelliklerin elde edilebilmesi i¢in bazi sinterleme katkilariyla birlikte kullanilmaktadar.

Sekil 2.1. AIN wiirzite yapisi

2.1.2. AIN’nin kullanim alanlari ve onemi

AIN gii¢ devrelerinde, katki maddesi olarak silisyum karbiir (SiC) igeren seramiklerin
icinde ve ambalaj malzemelerinde kullanilir. AIN’nin elektronik uygulamalar disindaki

onemli kullanim alanlarindan biri de diisiik maliyetinden dolay: alternatif bir malzeme



olarak zirh yapiminda kullanilmasidir. Ayrica AIN, 1siya karsi dayanikli oldugundan dolay1
ideal bir pota malzemesidir [3]. Yiiksek safliktaki ve yogunluktaki AIN optik olarak yari
gecirgen oldugundan elektro-optik alanlarda da kullanim alan1 bulmaktadir. AIN cam ya da
polimerler malzemelerde termal 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla da kullanilmaktadir [3,
4].

Metallestirme yontemleri gelistirildiginden, aliminyum nitriir, ambalaj uygulamalarinda
daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda daha yiliksek termal iletkenligi
nedeniyle, bazi uygulamalarda ise BeO (Berilyumoksit)’nun yerini almaktadir. AIN 'nin 1s1
iletkenligi, ozellikle oksijen orani degistirilerek 100 ile 260 W/(m.K) arasinda olacak
sekilde diizenlenebilir [5].

Son zamanlarda ¢ok yiiksek 1s1l iletkenligi ve yliksek elektrik direnci olan AIN seramikleri
gelistirilmistir. Bu nedenle, AIN {izerindeki notron 1simnlama verileri sinirli olsa da niikleer

uygulamalar i¢in yol gosterici olmustur [5].

AIN, 1s1 emici malzeme olarak kullanilan yiiksek 1s1 iletkenligine sahip olan bir maddedir.
AIN, diisiik termal iletkenlik malzemelerinde termal iletkenligi arttirmak i¢in kullanilir.
Ayrica AIN yiiksek sicaklik kabiliyetine ve iyi oksidasyon direncine sahiptir. Bu nedenle
yiiksek sicaklikta bozulmadan dayanabilmektedir (Resim 2.1). Termal iletkenligi optimize
etmek i¢inde kullanilir [5].

Resim 2.1. AIN kullanilan bir seramik 6rnegi



2.1.3. AIN atiklarinin cevreye zararlari

AIN atiklar1 su ile hidroliz olduktan sonra amonyak gazi olusturur. NHs gazi suda ¢ok
¢oziinen bir gazdir. Bu ¢dzelti viicut ile temas ettiginde soguk yaniklarina neden olabilir ve
tahris eder. Amonyak gazi solunmasinda solunum yollarinda ve cigerlerde ciddi zararlara
neden olur. Kapali ortamlarda amonyak gazi hava ile tepkimeye girerek yanabilir. Demir-

celik sanayisinde yakildiginda havaya karigan azot oksitler asit yagmurlarini olusturur.

2.1.4. AIN’nin suda hidrolizi ve 6nemi

AIN, yart iletken endiistrisinde yalitkan bir madde olarak yaygin bir sekilde kullanilir ve
ancak {iretimi sirasinda su ile temasinda bozulma egilimi gosterir. AIN suda hidrolize
ugrayarak aliimina ve amonyak gazina (NHz) doniisiir. AIN hidrolizi siirekli amonyak gaz1
olusumuna neden olur. Amonyak gazi bazik oOzellik gosterdiginden dolayr suyun pH
degerini artirir. Olusan amonyak gazi saglik agisindan zararhidir ve atiklan tehlikeli atik

kapsamindadir.
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Resim 2.2. AIN hidrolizinin sematik gosterimi

Cok yiiksek 1s1l iletkenlik ve elektriksel yalitim ozelliklerinden dolayr genis uygulama
alanina sahip olan AIN, nemli bir ortama kars1 olduk¢a hassastir ve suda yavasga hidroliz
de, reaksiyon mekanizmasinin

olmaktadir. Resim 2.2’ wiirtzite AIN yiizeyindeki

incelenmesi, yaygin kullanilan yogunluk fonksiyonel teorisi ile yapilmistir. Yogunluk

fonksiyonel teorisine gore su molekiilleri, AIN yiizeyinin st bdlgesinde enerji engeli



olmadan kendiliginden adsorbe olmaktadir. Bununla birlikte, -OH’nin O ve H’ye ayrisma
reaksiyonu igin 22,046 kcal/mol enerji gerekmektedir. Daha fazla su molekiilii adsorbe
edildiginde hidrojen (H) ayrisarak AIN’deki azot (N) ile amonyak gazimmi (NHz3)
olusturur. Olusan N boslugunun yerine oksijen transfer olur ve AIN’nin hidrolizini
hizlandirir. H2O adsorpsiyonu ve NHs olusumu, H20 bulundugu siirece siirekli bigimde
gerceklesir. Yiizeydeki ilk AIN tabakasi tamamen bozunduktan sonra bir A1-OH 6nciisii ve
takibinde bir OH-AI-O tabakasi olusur. Bu siirecin sonunda aliiminyum hidroksit meydana
gelir [6].

2.1.5. AIN’nin suda hidrolizini 6nleyici bilesikler ve islemler

Kumar ve arkadaglart AIN bilesiginin su ile hidrolizini engellemek icin g¢aligmalar
yapmistir. AIN’nin fosforik asitle tepkimesini incelemislerdir. AIN ve Al tozlarina fosforik
asit ilavesi ile hidroliz reaksiyonlarinda amin c¢evresinde gerceklesen pasiflestirici kalkan
goreviyle hidroksitlerin olusumuna engel olmustur. AIN pargaciklarinin etrafindaki
fosforik  asit  kalkani, AIN’nin  yiizeyine aliimina ilavesiyle ayrilabildigi
bildirilmistir.Boylece hidroliz, bir aliimina ile fosforik asit muamelesi saglanarak etkili bir
sekilde kontrol edilebilir. Bu sekilde elde edilen AlI-ON oOncii karisimi, sulu cozeltide

kontrollii islem ile basariyla gerceklesmistir.

Geleneksel olarak kullanilan organik c¢oziiciilerin degistirilmesinin sebebi yanici, sagliksiz
ve maliyetinin disiik olmasidir. Hidroliz reaksiyon sonuglart pH artmast ve
stispansiyonlarin kararliliginin bozulmasi sonucu kimyasal yapisi degismistir. AIN’nin

yiizeyini organik maddelerle hidrolizi engellemek igin kaplanmustir.

AIN tozlarinin hidrolizi H3POj4 gibi hidrofilik anyon igeren inorganik bir bilesik olan silisik

asitle de engellenebilir [4].

Jian ve arkadaglarinin yaptig1 calismada AIN tozunu, aliiminyum dihidrojen fosfat ve
fosforik asit ile kaplamistir. AIN bulamacini hazirlamak i¢in mekanik O6gilitme
uygulamiglardir. Monomer konsantrasyonu gibi ¢esitli parametrelerin etkisi ve diisiik
toksisitiye sahip N,N-dimetilasrilamid i¢in gerekli ¢apraz baglayici, baslangig siiresi, kati

madde igerigi ve bekleme siiresindeki sicaklik etkileri incelenmistir. Bu sonuglara gore,



AIN bulamaglariin bekleme siiresi, monomer ve gapraz baglayicinin konsantrasyonu,
baslangi¢ siiresi ve sicakligin artirilmasi sonucunda AIN'nin hacim orani ile dogru oranti

ile arttig1 ve hidrolizi engelledigi goriilmiistiir [7].

Shen ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada ise diisiik viskoziteli ve yiiksek saflikta AIN
bulamacinin hazirlanmasit amacglanmistir. Bunun i¢in AIN ile hazirlanmis seramiklere
viskozitesi yiiksek organik madde olan 1-metil-2-prolidon ile muamele edilmis ve AIN
hidrolizi engellemistir. AIN seramik bulamacinin viskozitesi ve AIN seramiklerinin

yogunlugu incelenmistir [1].

Ganesh ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada AIN tozlarmin yilizeyini hidrolizi 6nlemek
amaciyla H3POs ve AI(H2POs)’ nin etanol ¢oziiclisii igerisinde muamele edilmesi
incelenmistir. Islenmis AIN tozu pH &l¢iimii, X-151n1 kirmimi, Fourier doniisiimii kizilStesi
spektroskopisi, taramali elektron miroskobu ile calisilarak hidrolize karst korundugu
goriilmiis ve gozlem yoluyla su iginde 72 saat boyunca bir degisim olmadigi
belirlenmistir. X 1g1n1 enerji dagilim analizi, termogravimetri ve diferansiyel termal analiz

ile incelendiginde 1.200°C'a kadar koruyucu yapinin degismedigi gézlenmistir [2].

Kochan ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada AIN tozunun reaktivitesi, 22-90°C sicaklik
araliginda seyreltilmis sulu siispansiyonlarda incelenmistir. Hidroliz esnasinda birbirine
bagl {ic asama bulunmaktadir: Indiiksiyon periyodu (birinci asama) sirasinda amorf
alliminyum hidroksit jelinin olugmasini takiben bohmit (ikinci asama) ve bayeritin (liglincii
asama) kristallenmesi goriilmiistiir. Hidroliz orani siispansiyonun baslangic sicakligina
bagli olarak 6nemli dl¢lide artmasina ragmen baslangi¢ pH degerinden bagimsizdir. Ancak

yiiksek pH degeri (pH 10) indiiksiyon siiresinin kaybolmasina neden olmustur [3].

Oliviera ve arkadaslarinin yaptigi calismada AIN tozlarinin sulu silispansiyonlari, farkli
yiizey aktif maddelerin varliginda denenmistir. En belirleyici parametreler hidroliz
islemine pH ve temas siiresi etkisidir. AIN partikiillerinin su i¢inde kararliligina yiizeyin
kristalligi, ylizeyin kimyasal modifikasyonu ve yiizey iyon yiikiiniin gii¢lii bir sekilde etkili
oldugu gorilmiistiir. H3POs, AIN’ nin ylizeyinde fosfat bazli bir koruma tabakasi
olusturmustur fakat pH 4 iin altinda iyi bir koruma gdstermemistir. iki tiiriin uygun bir
kombinasyonu ile olusan yiizey aktif maddeler, nispeten diisiik viskoziteli ve yliksek

konsantrasyonlu AIN sulu siispansiyonlarinin hazirlanmasini saglamistir. Yiizey aktif



maddelerin pargacik yiizeyine adsorpsiyon mekanizmast NMR ve FT-IR analizleri ile
desteklenmistir [8].

Alikhanian ve arkadaslarinin calismalarinda nemli havada 950 °C'luk bir sicaklikta
aliminyum oksinitriir hidrolizinin bilesiminde Al,0z — AIN'nin haricinde bir fazin daha
olusumu goézlenmistir. Aliminyum nitriirin  ayrigmasi, sudaki hidrolizi ve havada
oksidasyonu ¢alismalart kapsamli Bigimde ¢alisilarak AIN tozlarinin  havada
oksidasyonunun, 800-1.050 ° C araliginda ve daha yiiksek sicakliklara (1.150 — 1.750 °C)
cikildiginda gorilmistiir. Liet ve arkadaslart AIN’nin yapisin1 ve AIN hidrolizinin yar
iletkenlerin oksidasyona karsi korunmasini incelemislerdir. Buna ek olarak, aliiminyum
oksinitrir olusumunu yiiksek sicakliklarda aliminyumun bir tepkimesi olarak

incelemislerdir [9].

2.1.6. Fosforik asit ve esterlerinin ozellikleri

Saf fosforik asit, 42,35 °C erime noktasina sahip beyaz kristalli bir katidir. En derisik sulu
¢ozelti formunda ise 1,885 g/mL yogunluga sahip, renksiz, kokusuz, viskoz bir sivi
seklindedir. Toksik ve ugucu degildir. En yaygin fosforik asit konsantrasyonu su iginde
kiitlece %85’tir. Fosforik asit, {i¢ asidik hidrojen atomuna sahiptir. Boylece, diger mineral

asitlerden farkli bigimde suyla reaksiyona girer.
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Sekil 2.2. a) Alkil ve aril fosfatlarinin monoesteri, b) diesteri ve ¢) propan fosforik asit
anhidritinin sematik gosterimi



Yiiksek sicakliklarda, fosforik asit molekiilleri birlikte reaksiyona girebilir ve su molekiilii
kaybiyla birlesip ester olusur. Dimerler, trimerler ve hatta polifosforik asitler ve
metafosforik asitler uzun polimerik zincirler olusturabilir (Sekil 2.2). Fosforik asitin bir¢ok
uygulama alami vardir. Toksik olmayan ve hafif asidik dogasi nedeniyle, gidalarda,
iceceklerde, dis dirlinlerinde, kozmetik iirlinlerinde ve cilt bakim irilinlerinde
kullanilir. Endiistride ve fosfatli giibrelerin tliretiminde kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bir

elektrolit, pas giderici, pH degistirici, evsel temizlik maddesi olarak da kullanilir.

2.1.7. AIKil ve aril fosfat esterlerinin kullanim alanlar1 ve kKimyasal o6zellikleri

Metalurji atiklarindan kaynaklarin geri kazanimi ve geri doniisiimii konusunda, Rao ve
arkadaglar1 fosfat esterleri ile galismistir. Solvatlastirici 6ziitleyiciler olarak tribiitil fosfat,
(CH3CH2CH2CH20)3PO4 gibi alkil fosfat esterlerini niikleer yakit elemanlariin (uranyum,

zirkonyum, hafniyum) toprak elementlerinden ayrilmasi i¢in kullanilmistir [10].

Trioktil fosfin oksit, uranyumu kurtarmak i¢in kullanilan baska bir solvat 6ziitleyicisidir.
Hidrometalurjik atik sulardan renyum elde etmek i¢in desteklenen sivi membranlarin bir

bileseni olarak da kullanilmistir [10].

Kimyasal aktivasyon islemleri konusunda Harry Marsh ve arkadaslar1 fosforik asit ile
caligmiglardir. Fosforik asit hem bag boliinmesini hem de halkalasma ve yogunlasma
reaksiyonlar1 yoluyla capraz baglar1 olusturabilmek i¢in bir asit katalizorii olarak islev
goérmiistiir. Buna ek olarak fosforik asiti biyopolimer pargalarini ¢apraz baglayan fosfat ve
polifosfat kopriileri olusturmak igin organik tiirlerle birlestirmislerdir. Temel olarak bu
olay aktivasyon islemidir. 450 °C’un tizerindeki sicakliklarda, yapinin ikincil bir daralma,
fosfat baglantilar1 termal olarak kararsiz hale geldiginde meydana gelir. Indirgeme

sonucunda ¢apraz bag yogunlugu biiyiime saglayarak yogun bir yap1 olusturmustur [11].

Bent Serensen ve arkadaslari elektrokimyasal anaslarla kullanim i¢in fosforik asit hiicreleri
gelistirmislerdir. Elektrolit olarak platin katalizor ve fosforik asit i¢eren gozenekli karbon
elektrotlar kullanilmistir. Verilen temel elektrot reaksiyonlari ile negatif elektrotta oksijen
(veya hava) pozitif elektrotta ise hidrojen biriktirilmistir. Calisma sicakligi 175-200°C

arasindadir ve su siirekli olarak ortamdan uzaklastirilmistir. Bu elektrokimyasal hiicrelerle
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cesitli protipler gelistirilmistir. Bu prototip hastanelerde ve askeri tesislerde acil durum

giicii i¢in faaliyet gostermektedir [12].

Detchko Pavlov ve arkadaslar1 kursun asit hiicresinde elektrolit olarak H>SQOs yerine
fosforik asiti kullanmislardir. 1920'den itibaren fosforik asit, kursun-asit hiicrelerinde katk1
maddesi olarak kullanilmistir. Fosforik asit ve fosfat tuzlarimin kursun asit pillerin
performansi lizerindeki etkisini incelenmistir. Farkli tasarimlarda ve uygulamalarda pillerin

performansini artirtigi gézlemlenmistir.

Elektrikli tagit uygulamalari i¢in jellesmis kursun-asit hiicrelerinin ¢evrimi sirasinda pozitif
elektrotun kapasitesinin bozulmasii engellemistir. Fosforik asit eklenilen elektrolitlerde
ve bu elektrolit kullanilarak yapilan pillerin giines enerjisi ve pikrik asitin neden oldugu

korozyonun belirgin sekilde yavasladigi gézlenmistir [13].

Akrilik dis doldurma konusunda Johannes Karl Fink ve arkadaslar1 fosforik asit esterleri
sarkit, akrilat veya metakrilat islevine sahip fosforik asit esterleri, ylizey aktif camlar gibi
dolgu maddelerine yapisma arttirici olarak kulanilmistir. Dolgu maddesininin organik
bilesimine gore kiitlece % 5 oranina kadar eklenebilmistir. Fosforik asit esterleri ve kiikiirt

iceren metakrilat monomerleri, tiofenolden daha iyi verimle hazirlanabilmistir [14].

Aldo da rosa ve arkadaslari, kat1 asit yakit hiicreleri ile ¢alismistir. Hidratlatmis asit
elektrolitlerinin kullanildig1 hiicrelere 6rnek vermek gerekirse fosforik asit ve ¢ogu kati
polimer yakit hiicresi olarak kullanilmistir. Fosforik asit kat1 yakit hiicrelerinde ¢ok daha
yliksek sicakliklara dayanabilmigtir. Kullanim olarak kati yakit hiicrelerinde tercih
edilmistir [15].



3. ARAC-GEREC VE YONTEM

3.1. Arac ve Gerecler

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

11

Bu tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal malzemeler Merck, TCI ve Aldrich firmalarindan

temin edilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kullanilan kimyasal madde Formiili Safhik ) Temir.l edildigt
derecesi firma
Aliiminyum nitriir AIN >98% Aldrich
Etil fosfat - - TCI
Fenil fosfat CeH704P >99% TCI
Sodyum dodesil fosfat - - TCI
Sodyum hidroksit NaOH - Merck
Borik asit H3BOs - Merck
Etil alkol C2HsOH >96% Merck
Siilfirik asit H2SO4 >97% Merck
Hidroklorik asit HCI >37% Merck
Fosforik asit H3POg4 >85% Merck
Brom-timol mavisi Ca7H28Br20sS - Merck

Kullanilan kimyasal maddeler yontemler igin yeterli saflikta olduklarindan daha ileri bir

saflagtirma islemi uygulanmamaistir.

3.2. Kullanilan cihazlar

Bu tez ¢alismasinda deneylerin aydinlatilmasi i¢in kullanilan cihazlarin listesi agagidaki

gibidir:
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pH metre

Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerinin tespitinde Gazi Universitesi Kimya Béliimii’nde

kurulu Mettler Toledo-Seven Compact 6lgiim cihazi kullanilmstir.

XRD (X-1s1m1 kirinimi)

Hazirlanan numuneler XRD analizi Gazi Universitesi Metalurji ve Malzeme Boliimii’nde

bulunan BRUKER D8 ADVANCE markali XRD cihaz ile yapilmistir.

CAM (Su temas acis1 6lcimii)

Hazirlanan ¢ozeltilerin su ile temas acisim1 Olgme islemi igin Gazi Universitesi Fen

Fakiiltesi’nde kurulu Contact Angel S.E.O-Phoneix300 ET cihazi kullanilmistir.

SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu)

Hazirlanan numunelerin goriintiileri i¢in Gazi Universitesi Biyoloji Béliimii’nde kurulu

JEOL JSM6060 - 5-10 KV markali cihaz kullanilmistir.

Etiv

Hazirlanan numunelerin kurutma islemi i¢in Nuve-EV 018 markali etiiv kullanilmistir.

FT-IR spektrumu

Hazirlanan numunelerin yapilarini aydinlatmak igin Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya

Boliimii’nde kurulu Thermo Scientific 1d5 markali cihaz kullanilmistir.

3.3. Yontem

3.3.1. pH ol¢iim yontemi

Birinci asamada AIN bilesigine oda sicakliginda saf su, etil fosfat, fenil fosfat ve sodyum

dodesil fosfat eklendikten sonra zamanla pH degisimi incelenmistir. pH degisimleri pH
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metreyle belirli zaman araliklarinda olgiilerek kaydedilmistir. Veriler kaydedilerek tablo

olusturulmus ve pH degisim grafikleri ¢izilip yorumlanmaistir.

Ikinci asamada ise pH’lar1 dlgiilen sulu ¢ozeltiler siiziilerek etiivde bekletilmistir. Elde
edilen AIN’nin alkil ve aril esterlerinden olusan katilarin yapilar1 ise XRD cihazinda

aydinlatilmastir.

Uciincii asamada ise elde edilen AIN’nin alkil ve aril esterlerinden olusan katilarin iizerine
saf su eklenerek ylizey gerilimleri ve su temas agilari ise su temas agis1 Olglimii cihazi

kullanilarak aydinlatilmistir.

Dordiincli asamada ise elde edilen AIN’nin alkil ve aril esterlerinden olusan katilarin
yapilarini aydinlatabilmek ve yiizey modifikasyonunu goriintiilemek icin taramali elektron

mikroskobu ile goriintiileri alinmstir.

Besinci asamada ise fabrikadaki atiklarin igindeki AIN ve flotasyon sonucu biriken AIN
miktarmin hesaplanmast i¢in Kjeldahl azot tayini yontemiyle g¢alisilmistir ve verim

yiizdeleri hesaplanmugtir.

3.3.2. X-151m1 kirinimi spektroskopisi (XRD)

Gama 1sinlant ile ultraviyole isinlar arasinda bulunan X-isinlari, 200-106 eV arasinda
degisen yiiksek enerjiye sahip elektromanyetik dalgalardir. Yayilan 1s18in enerjisini (E)
hesaplamak i¢in Esitlik3.1 kullanilir.

hc
E = - (3.2)
Burada; h: Planck sabiti (6,62.10%* J.s), ¢: 1s1k hiz1 (3.108 m/s), A ise X-1sminm dalga
boyudur.

XRD yontemi, kristal yapr ve yapi igerisindeki atomlarin diziligleri hakkinda bilgi verir.
Kristal yapi, {i¢ boyutlu uzayda diizenli olarak tekrarlanan bir deseni temel alan atomik
yap1 olarak tanimlanabilir. Katilarin kristal yapisi, yapida bulunan atom gruplarinin veya

molekiillerin katiya 6zgii olacak sekilde geometrik diizende bir araya gelmesiyle olusur. lk
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kez Max Von Laue tarafindan kristal yap1 igerisindeki atomlarin diziligleri X-1s1n1 kirinim
desenleri kullanilarak incelenmistir. Kirinim desenleri her kristal i¢in farklidir ve kristale

Ozgidiir.

XRD yonteminde, X-1511 demeti bir delikten gegirilerek kristal yap1 lizerine gonderilir ve
kristaldeki atom diizlemlerine ¢arparak sacilirlar. Kristal yapidaki bu sagilimlar belirli
carpisma acilarinda eslenik bir hal aldiginda kirinim olarak adlandirilir. X-1gmlarinin
kristal yapidaki kirinimlari, Bragg yasasi ile agiklanir. Bragg yasasi, X-1sin1 demetinin
atom diizlemlerine belirli bir ag1 (&) ile garpmasi durumunda yansiyan iginlar tarafindan
alinan yolun (d), dalga boyunun (1) tam katlarina (n) esit oldugunu ifade etmektedir
(Esitlik 3.2).

N = 2dSind (3.2)

Burada, d: diizlemler aras1 mesafe, n: kirinim mertebesi (n: 1, 2, 3, ...), A : x-1sminin dalga

boyunu ifade etmektedir.

X-151n1 demeti, diizensiz yapidaki (amorf) bir diizleme herhangi bir agiyla carptiginda ise
kirinim gerceklesmez. Ciinkii kristal diizlemden yansiyan ismnlarin aldiklar1 yollarin
uzunluklar1 daima farkli oldugundan 1sinlar arasi1 faz farki olusur ve bu isinlar birbirini
soniimlerler. Bunun sonucunda herhangi bir kirmim piki gézlenmez. Kristallerde X-1sin1
kirmimi ile kristalin yapisinin yani sira kristalin yapisindaki kusurlar ve safsizliklar

hakkinda bilgi edinilir [16].

3.3.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ¢ok yonli aletlerden biridir. Elektron
mikroskobunun temellerini anlamak i¢in 151k optigi incelenebilir. Goz, karsilik gelen 1/60°
gorlis agisina maruz kalan nesneleri ayirt edebilir. Elektronlarn yonii manyetik alan
tarafindan saptirilabilir; elektron mikroskobu 151k kaynaginin yiiksek enerjiyle
degistirilmesiyle gelistirilmistir. Bu boliimde, teorik olarak ¢oziiniirliik sinirlamasi dahil
taramali elektron mikroskobunun temelleri, elektron demeti 6rnekleri ile etkilesimleri ve

sinyal liretimine baglilig1 aciklanmistir.
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Coziliniirlik ve Abbe Denklemi

Coziiniirlik smiri, iki yapmin birbirine minimum mesafesi olarak tanimlanabilir. Ernst
Abbe ¢ozlniirliik sinirin1 aydinlatmanin dalga boyuna bagli oldugunu kanitlamistir. Belirli
dalga boyunda, ¢oziiniirliik sinirin1 astiginda, biiyiitiilmiis goriintli bulaniklasir. Kirinim ve
parazit nedeniyle, bir 151k noktaya odaklanamaz. Milkemmel nokta yerine goriintii daha
biiyiik bir ¢apta goriinecektir. Airy disk, azalan ve es merkezli cemberlerden olusan kaynak
yogunlugudur. Birincil dalga 6nii, 151k enerjisinin yaklasik %84'iinii ve yogunlugunu igerir.
Ikincil ve {iglinciil dalga cepheleri daha yiiksek derecelerde hizla kaybolur. Genellikle,
Airy diskinin yarigapi, birinci dereceden tepe noktasi ile uzaklik arasindaki mesafe olarak

tanimlanir.

Elektron mikroskobu, taramali elektron mikroskobu adi verilen bir ekipman kullanarak,
numunelerin topografyalarini ¢ok yiiksek biiylitmelerde incelemek igin kullanilir (Sekil
3.1). SEM biyiitmeleri 300.000 kattan fazla olabilir. SEM denetimi ¢ogunlukla paket
catlaklar1 ve kirilma ylizeylerinin, baglanma kusurlari, kalip veya ambalaj yiizeyindeki

fiziksel kusurlarin analizinde kullanilir.

Elektron
Tabancasi

.-

Toplayici ve

Odaklayici
Mercekler

/ Tarayici Bobinler

Numune
Tablasi ve
Numune

Sekil 3.1. Taramali elektron mikroskobunun sematik ¢alisma prensibi

SEM incelemesi sirasinda, bir elektron 1simn1 demeti, numunenin belli bir hacmine
odaklanir; bdylece enerjinin noktaya aktarilmasi saglanir. Ayni zamanda birincil
elektronlar olarak da adlandirilan bu bombardiman elektronlari, numunenin elektronlarini
yerinden c¢ikarir. Ayni1 zamanda ikincil elektronlar olarak da bilinen yerinden ¢ikmis

elektronlar, pozitif bir dedektor tarafindan ¢ekilerek toplanir ve bir sinyale ¢evrilir.
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SEM goriintiisiinii iiretmek i¢in elektron 1s1n1, incelenen alan boyunca siiptiriiliir ve bu tiir
birgok sinyal {iretilir. Bu sinyaller daha sonra incelenir ve topografyanin goriintiilerine

dontstiiriiliir. Son olarak, goriintii kaydedilir.

Birincil elektronlarin enerjisi, inceleme sirasinda toplanan ikincil elektronlarin miktarini
belirler. Ornekten ikincil elektronlarin emisyonu, birincil elektron 1sinmin enerjisi arttikca,
belirli bir sinira ulasilincaya kadar artar. Bu sinirin 6tesinde toplanan ikincil elektronlar,
birincil 1sinin enerjisi arttikga azalir. Ciinkii birincil 1$1n, zaten numunenin yiizeyinin
derinliklerinde bulunan elektronlar1 aktive eder. Bu tiir derinliklerden gelen elektronlar,

emisyon i¢in yiizeye ulasmadan 6nce genellikle yeniden birlesirler.

Ikincil elektronlarin yani sira, birincil elektron 1511 numuneden geriye sagilmis (veya
yansityan) elektronlarin salinimma neden olur. Geri sacilmis elektronlar ikincil
elektronlardan daha fazla enerjiye sahiptir ve kesin bir yone sahiptir. Bu nedenle, dedektor
dogrudan izlenen yolda degil ise ikincil bir elektron dedektorii tarafindan toplanamazlar.

50 eV’nin iizerindeki tiim emisyonlarin geri sagilmis elektronlar oldugu kabul edilir.

Geri sacilmig elektron goriintiileme, bir materyalin digerinden ayirt edilmesinde yararlidir
clinkii toplanan geri sagilmis elektronlarin verimi numunenin atom numarasi ile dogru
orantili bir sekilde artar. Geri sagilmis elektron goriintiileme, atom numarasi farkliliklar: en
az 3 olan elementleri ayirt edebilir, yani atom numarasi farkliliklar1 en az 3 olan maddeler

goriintii lizerinde 1yi bir odaklanma ile gériintir.

SEM iginde incelenen numuneler, iletken olanlar ve olmayanlar seklinde iki kategoriye
ayrilabilir. Numunenin biyilikligi gerekirse, numuneyi koyacak yere uymasi igin
kiigiiltilmelidir. Madde SEM cihaz1 igindeki yiiksek vakuma karst koyabilmelidir.
Maddenin sekli degismemeli ve fazla gaz ¢ikarmamalidir. Numune temiz, tozsuz, lekesiz

ve yagsiz olmalidir. Bunlarin olusu yiik birikimi ve kirlenme etkilerine yol agabilir.

Hazirlama islemlerinden dolay1 yiizey yapisinin herhangi bir zarar gormesi bazi yiizeysel
ayrintilara yol acacaktir ve bunlar resimleri kaydetme asamasindaki biiyiikliikte
anlasilmaya calisilmalidir. Ortaya ¢ikan sonucun hazirlama isleminden dolay1 olduguna

stipheleniliyorsa kontrol numunesi kullanilmalidir. Numune yer potansiyeli iyi bir elektrik
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temasinda olmalidir. Numunenin yiizeyi ile iyi bir elektrik temasi olmalidir. Eger iletkenlik
istenilen seviyede degilse numune yiizeyi, iletkenligi artirmak i¢in karbon ve altin gibi
iletken malzemelerle kaplanir. Numune, elektron 1sinina maruz birakildiginda, yan yatirma
veya 1¢ boyutta dondiirme gibi tekniklerin uygulanabilmesinde biitiin ylizeyde
caligilabilmesi i¢in tutucuya iyi bir sekilde ilistirilmelidir [17].

3.3.4. Su temas acisi ol¢iimii

Bu béliimde, su temas ag¢isinin 6lglimiiniin temellerinden bahsedilmektedir. Konvansiyonel
teleskop-gonyometre yontemini i¢eren temas agilarini 6lgme ve Wilhelmy denge yontemi
daha yakin zamanda gelistirilen damla sekli analizi yontemleri kullanilmistir. Bu

tekniklerin cesitli uygulamalar1 ve sinirlamalart agiklanmaktadir.

Islatma konusunun, hem temel teorisi hem de uygulamali bakis agilar1 ¢ok biiyiik bir ilgi
gormiistiir. Bu bircok endiistriyel siliregte onemli bir rol oynar. Yag geri kazanimi,

yaglama, s1vi kaplama, baski1 ve piiskiirtme alanlarinda kullanilabilir.

Son yillarda ise siiper hidrofobik ¢aligmalara ilgi artmaktadir. Nanoakiskanlarda potansiyel
uygulamalar1 nedeniyle yiizeyler kendi kendini temizleyebilir. Islanabilirlik ¢alismalari
genellikle a¢1 Olglimii icerir. Islanma derecesini gosteren birincil veri olarak temas
agilarmin katt ve sivi etkilesime girdiginde temas agis1 90°°den kiiciik ise yiizey 1slanabilir,

temas agis1 90°’den biiyiik ise yiizey 1slanmaz kabul edilir.

Bir temas agis1 bize bir sivinin bir yilizeye ne kadar iyi yayildiginin gostergesidir. Temas

acis1 s1vi-kati ara yiiziiniin kesisiminden olusan a¢1 olarak tanimlanir [18].

Sekil 3.2. Ornek bir su temas ag1s1 goriiniimii
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S1vi, yiizey lizerinde yayilirken, bliylik bir temas agisina sahip ise ylizeyde sivi boncuklar
olusur. Daha spesifik olarak, 90°’den az bir temas agisinda yiizeyin islatilmasi elverislidir
ve sivinin bliyiik bir alana yayilmasi mimkiindiir. 90°’den biiyiik temas agilar1 genellikle
1slanma olmadigi anlamia gelir. Yiizeyin elverissiz olmasi nedeniyle, akiskan ylizeye
temas etmesini en aza indirecektir. Ornegin, tam 1slanma temas agis1 0° oldugunda
meydana gelir ve damlacik diiz bir su birikintisine doniisiir. Stiperhidrofobik yiizeyler igin,
su temas acis1 genellikle 150°°den biiyiiktiir. S1ivi damlasi ve yiizey arasinda hi¢ temas

yoktur ve bu “lotus etkisi” olarak bilinmektedir [13].

Ideal olarak, bir sivi damlasmin sekli, yiizeyinin gerilimi ile belirlenir. Saf bir sivida,
kiitlede bulunan her molekiil, her birinde esit olarak ¢ekilir. Komsu sivi molekiillerin yonii,
net bir sifir kuvvetine neden olur. Ancak, yiizeyde aciga ¢ikan molekiillerin i¢cinde komsu
molekiillerde dengeli bir kuvvet yoktur. Net kuvvet saglamak igin her yone dogru
cekilirler. Bunun yerine, onlar tarafindan igeri ¢ekilen komsu molekiiller bir i¢ basing
olusturur. Sonug¢ olarak, sivi en diisiik ylizey boslugunu korumak ig¢in yiizey alanini
daraltir. Bir damlacigin yiizey gerilimi, kurucu molekiilleri arasindaki etkilesimler
tarafindan belirlenir. Bir damlaciktaki molekiiller Sekil 3.3’te gosterilmistir. Damlacik

kiitlesinde, molekiiller aras1 kuvvetler her taraftan esit sekilde molekiile etki eder [19].

kuvvet yénii —

melekiil

Sekil 3.3. Bir damlacikta yiizey gerilimi
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Yiizeydeki molekiiller, her taraftan c¢ekilmediklerinden, kiitlede bulunan molekiillerden
birbirlerine daha giiclii baglanirlar. Bu, bir nesnenin yiizeye niifuz etmesinin, bir nesnenin

suya daldirildiktan sonra y1gin i¢inde hareket etmesinden daha zor oldugu anlamina gelir.

Temas agist 0° oldugunda kati1 yiizey iizerindeki damla bir film olusturur ve ylizeyde

milkemmel bir 1slatma oldugu gozlenir. Temas agis1 180° oldugunda ise, ylizeyi 1slatmayan

miikemmel bir damla kiiresi olustur [20].

Hidrofobik ” Hidrofilik

Sekil 3.4. Temas ac1 6l¢iimiine genel bakis

Olgiim iki asamayi igerir: Kayit ve Analiz. Bir temas acis1 dl¢iimii yapmak icin gerekli
donanim ¢ok basittir. En yaygin yontem, {i¢ temel bilesen kullanir: Bir 151k kaynagi, bir

kamera ve devirme asamasi.

Olgiim islemi asagidaki gibidir: Sahne diizlestirilir, boylece damlacik biriktirme sirasinda
hareket etmez. Sahneye bir damla sivi damlatilir. Damlacik arkadan aydimlatilir ve kamera
tarafindan bir goriintii kaydedilir. Goriintii kod veya yazilim kullanilarak analiz edilir ve

bir temas agis1 6l¢iimii belirlenir.

Olgiimdeki ilk adim, diiz bir yiizey iizerinde bir damlacik gériintiisii elde etmektir. Olgiim
sisteminin optigini tasarlarken goz oniinde bulundurulmasi gereken 1sik miktar1 ve odak

noktasi gibi faktorler vardir.
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Isik Damlacik

kaynag Kamera

Lens

Sekil 3.5. Temas agis1 6l¢lim cihazinin sematik gosterimi

Damlaci@in tstiindeki agiklik daraldikca, kirisin boyutu degisir. Odak bdlgesinin belirli bir
151n genisligine bagli oldugu i¢in bu odak bolgesini kameray: uzatarak ya da kisaltarak 1sin
ayarlanabilir.

Goriintii alindiktan sonra bir taban ¢izgisi tanimlamak i¢in 6l¢iimiin temeli, damlaciklarin
tizerinde biriktirildigi katiy1 temsil eden yatay ¢izgidir. Temas agisi, bu taban ¢izgisinin

damlacik kenarini karsiladigi noktadaki acidir.

Damla kenar ¢izgisini belirlemek i¢in damlacik kenarmin taban ¢izgisini nerede

kargiladigini bilmek gerekir yoksa temas agis1 hesaplanamaz.

Damlacik kenarmin tanjantinin derecesini, taban ¢izgisini karsiladigi noktada
belirlenmelidir. Kenar izlemede oldugu gibi, bu iletki el ile veya programli olarak yazilim
kullanarak yapilabilir. Bir taban cizgisine ve dereceye sahip olundugunda, aralarindaki ag1

hesaplanabilir. Bunu yapmak i¢in Esitlik 3.3’ teki trigonometrik fonksiyonlar kullanabilir.

tan (0) = (kars1 kenar / bitisik kenar) = (3/1) (3.3)

Taban c¢izgisi dogru konumun altina yerlestirilir ise damlacik yansimasinin kenarini
algilamaya baglar. Bu nedenle, taban ¢izgisini ¢ok diisiik degerden cok yiiksege ayarlamak
daha iyidir [20].



21

3.3.5. Flotasyon

Bir tiir zenginlestirme yontemi olan flotasyon 6zellikle madencilikte ayrilmasi zor olan
cevherleri zenginlestirmede sik¢a kullanilmaktadir. Ayrilmak istenen partikiillerin yiizeyi
organik maddelerle hidrofob yapilarak gaz kabarciklart yardimiyla suyun ylizeyine
tasinmas1 ve buradan da siymrilarak ayrilmasi prensibine dayanir. Flotasyonun temeli
organik bilesiklerle partikiil yilizeylerinin kaplanmasi vasitasiyla suyla arasinda etkin bir

yiizey gerilimi olusturmaktir [21].

Flotasyon teknikleri makro, mikro, ¢oktiirme ve iyon flotasyonu olmak iizere uygulama
sekillerine gore dort grupta smiflandirilabilir. Makro flotasyon o6zellikle maden
cevherlerinin ayrilmasinda ve 100-200 pm gibi biiylik partikiil boyutundaki parcaciklari
ayirmada kullanilmaktadir. Mikro flotasyon ise kolloidal boyuttaki partikiilleri ayirmada
faydalanilan bir yontemdir. Yiizey aktif maddeler yardimiyla pargaciklarin sivi ylizeyine
tasinmast ¢ogu zaman yeterli olur. Coktiirme flotasyonu ise adinda anlagilacagi tizere
coktliriicti bir veya yardimci ¢oktiirlicii varliginda parcaciklarin zenginlestirilmesi esasina
dayanir. Son olarak ise iyonlarin yiizey aktifler varliginda ylizeye toplandigi ayirma

yontemine iyon flotasyonu denmektedir [21].

Ayrilmas: istenen partikiilii yiizeye tasiyan bilesik kolektdr olarak adlandirilir. Iyonik
kolektorler, anyonik ve katyonik olmak tzere ikiye ayrilir. Katyonik kolektorler i¢in
genellikle amino gruplari igeren bilesikler kullanilir. Flotasyonda daha ¢ok uygulama alani
bulan anyonik kolektorler ise karboksil, siilfo, ksantat ve ditiyofosfat esasl bilesiklerden
hazirlanarak kullanilmaktadir. Sanayi Olgekli pek ¢ok anyonik kolektoriin tretimi ve

ticareti yapilmaktadir [22].

AIN’nin flotasyonu

AIN’nin flotasyon yardimiyla zenginlestirildigi bir ¢aligma literatiirde bulunmamaktadir.
AIN flotasyonunda kargilagilmast muhtemel hata kaynaklarinin basinda ciirufta bulunan
aliminyum oksitlerinin kolektore tutunma ihtimali ya da jellesmeye bagli olarak AIN

ayrilmasinin gliclesmesidir.
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Flotasyon bastiricilari, matriksi uzaklastirmak amaciyla flotasyon hiicresinin dibinde
toplanmasin1 saglayacak ya da girisim yapici matriksin ylizey yiiklerini degistirerek hava
kabarciklariyla ylizeye ulagsmasini Onleyecek kimyasallardir. Ciiruf matriksinde bol
miktarda bulunan aliiminyum oksit ve tuz (NaCl ve KCI) muhtemel girisim kaynagi olarak

ongoriilmektedir. Bu amagcla kullanilabilecek bastirici reaktifler ticari olarak mevcuttur.

AIN’nin flotasyonunda kullanilacak bir diger reaktif tiirii de kopiik yapicilardir. -OH, -
COOH, -C=0, -0SO; ve -SO20H gibi polar gruplar1 iceren polar hidrokarbonlar kdptik

yapici olarak flotasyonda sik¢a kullanilan kimyasallardir.

AIN flotasyonunda kopiik yapici ve bastirict reaktif olarak piyasada ticari olarak bulunan

kimyasallar kullanilmaktadir.

3.3.6. Kjeldahl azot tayini yontemi

Azot igeren Ornegin belli bir miktarinin H>SOs4 ile yakilarak i¢indeki tiim azotun
(NH4)2S04’a dontistiiriilmesi, ¢ozeltinin baziklestirilmesi ve agiga ¢ikan NH3’tin damitilip
belli bir standart asit ¢ozeltisi i¢inde toplandiktan sonra notrlesmeyen fazla asit miktarinin

titrasyonla saptanmasidir.

Bunun i¢in 6rnek once derisik siilfiirik asit ile yiiksek sicaklikta parcalanir. Karbonlu
maddeler yiikseltgenerek karbondiokside, hidrojenler suya, hidrojene bagli azot amonyum
stilfat haline dontisiir. Elde edilen ¢ozelti agirlikca % 33’liikk sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile
destile edilir. Serbest hale gegen amonyak bir asit ile ¢ozeltide tutulur.

Zay1f baz olan amonyak miktar1 ayarl bir asit ¢ozeltisi ile titre edilerek belirlenir. Kjeldahl

yontemi ii¢ asamada yapilir.:Yakma, damitma ve titrasyon.

Organik maddelerin yas oksidasyonu (yakma) sonucu olusan NHz’tin NaOH kullanilarak
serbest hale getirildikten sonra damitilmasi ve belirli miktar ayarli bir asit iginde
tutulmasindan (damitma) sonra NH3 tarafindan nétrallestirilemeyen ayarli asit ¢ozeltisinin

ayarli bir bazla titre edilmesi ve toplam azotun hesaplanmasi (titrasyon) yontemidir.
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[N

Sekil 3.6. Kjeldahl azot tayini deney diizenegi

Kjeldahl yontemi ¢ok zaman alan bir yontem olmasina ragmen dogru ve duyarli sonug

veren bir yontemdir.

Giiniimiizde; Makro Kjeldahl yontemi, Semi(yari)-mikro Kjeldahl yontemi, Mikro
Kjeldahl yontemi olmak tizere {i¢ degisik tipte uygulamaktadir.
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Cizelge 3.2. Khejdal azot tayin yontemindeki basamaklarda gerceklesen tepkimeler

Yakma
Organik madde + H2SO4 — CO2+ HO+NHs*+ SO

2NHs"+S042 —>  (NH4)2S0;

Damitma
(NH4)2S04 + 2NaOH — NaxS0,4 + 2NH4OH
NH:OH — H>0 + NHs

NHs + H3BO3 — NHsH2BO3

Titrasyon

NHsH2BOs + HCI ~ — NH4CIl + H3BO3
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. AIN ile muamele edilecek aril ve alkil fosfat esterlerinin hazirlanmasi

AlIN’nin su, etil fosfat, fenil fosfat ve dodesil fosfat oda sicakliginda muamele edilmesi
sonucu pH grafikleri incelenmistir. Ilk olarak alkil ve aril fosfat esterlerinin c¢ozeltileri
hazirlanmistir. Saf su ve etil alkol igerisinde kiitlece %2’lik AIN igeren seyretilmis
cozeltiler, karistirilarak hazirlanmastir. 4 adet temiz ve kuru 100 ml’lik erlenlere numaralar
verilerek sirasiyla su islemler yapilmistir: Numaralandirilmig erlenlerden 1 numaraya 0,10
g AIN katisi lizerine oda sicakliginda 100 ml saf su eklenmistir. 2 numaraya 0,10 g AIN
katis1 iizerine, oda sicakliginda 1,24 g dodesil fosfat, 70 mL saf su ve 30 mL %98,99
safliktaki etil alkol ile olusturulan c¢ozelti eklenmistir. 3 numaraya 0,10 g AIN katist
tizerine, oda sicakliginda 0,72 g etil fosfat, 70mL saf su ve 30 mL %98,99 safliktaki etil
alkol ile olusturulan ¢o6zelti eklenmistir. 4 numaraya 0,10 g AIN katisi iizerine, oda
sicakliginda 0,41 g fenil fosfat 70 mL saf su ve 30 mL %98,99 etil alkol ile olusturulan
¢ozelti eklenmistir. Manyetik karistiricida  karigtirtlmadan  once  ¢ozeltilerin - pH’s1
Olciilmiistir. Oda sicakliginda manyetik karistiricida karistirillan ¢ozeltilerin  pH’lar
belirlenen zaman araliklarinda 6lgiilmiistiir. Olgiilen pH degerleri kaydedilmis ve grafigi

cizilmistir.

4.2. Saf AIN’nin Su, AlKkil ve Aril Fosfat Ester Bilesikleri ile Muamele Edilmesi

AIN hidrolizini 6nlemek ve dagilimi gelistirmek icin fosfat esterleri anyonik yiizey aktif
madde varliginda aliiminyum nitriirin  sulu siispansiyonlar1 hazirlanmistir. Hidroliz
islemiyle ilgili parametreler pH ve temas siiresidir. Deneysel ¢alismada kullanilan AIN
tozunun pargacik boyutu 1,2 mikrogram, kiitlece % 2,2 oksijene ve 3,2 m?/g yiizey alanina

sahiptir.

Cozeltiler hazirlandiktan sonra AIN ile muamele edilen alkil ve aril fosfat esterlerinin pH
Olciimleri belirli zaman araliklariyla alinmistir. Bu kullanilan alkil ve aril fosfat esterleri

etil fosfat, fenil fosfat ve sodyum dodesil fosfattir.

pH’nin zamanla degisimi belli periyotlar ile dlglilmiistiir ve kaydedilmistir. Karigimlar

stizlilerek ticer kez saf su ile yitkanmistir. Yikanan ¢ozeltiler stizlildiikten sonra sicakligr 60
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derece olarak ayarlanan vakum etiivde bir giin bekletilerek kurumaya birakilmigtir. Vakum

etlivde kurutulan katilar sonraki iglemler i¢in saklanmustir.

pH incelemeleri iki farkl1 sekilde gerceklestirilmistir. Ik incelemede hazirlanan ¢dzeltilerin

ilk pH’lar 6l¢iilmiis ve zamanla pH degisimleri incelenmistir.

Ik incelemede ise hazirlanan ¢ozeltilerin pH’lar1 7°ye ayarlanarak pH-zaman degisimleri

incelenmistir ve degisimler kaydedilmistir.

Ikinci incelemede ise fenil fosfatin farkli derisimleri hazirlanmistir ve bu derisimlerin

zamanla pH degisimleri incelenmistir.

4.3. Fenil fosfatin farkh derisimlerde hazirlanmasi

Fenil fosfat ¢ozeltisi 0,1, 0,05, 0,001, 0,005 ve 0,0001 derisimlerinde hazirlanarak AIN

yiizeyinde korumasina bakilmistir.

20 mL’lik olgiilii temiz ve kuru balona 0,348 g fenil fosfat konulmus ve lizerine saf su
eklenerek 0,10 M AIN ¢ozeltisi hazirlanarak sonik karigtiricida 2 dakika karistirilmigtir.
Hazirlanan ¢ozeltiden 10 mL alinarak 20 mL lik o6lciilii balonda iizeri saf su ile

tamamlanmigtir. Seyretilen son ¢dzeltinin yeni derisimi 0,05 M olmustur.

20 mL’lik Slgiilii balona 0,0348 g fenil fosfat konulmus ve {izerine saf su eklenerek 0,01 M
¢ozelti hazirlanarak Karigtiricida karistirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden 10 mL alinarak 20
mL’ lik Olgiilii balonda {izeri saf su ile tamamlanmistir. Seyretilen son ¢ozeltinin yeni

derisimi 0,005 M olmustur.

20 mL’lik 6lgiilii balona 0,010 M fenil fosfat ¢ozeltisinden 2,00 mL alinip {izeri saf su ile

tamamlanmigtir. Seyretilen son ¢dzeltinin yeni derisimi 0,001 M olmusgtur.

20 mL’lik 6lgili balona 0,001 M fenil fosfat ¢6zeltisinden 2,00 mL alinip tizeri saf su ile
tamamlanmigtir. Seyretilen son ¢dzeltinin yeni derisimi 0,0001 M olmustur. Hazirlanan

cozeltilerin pH degisimleri belirlenen zaman araliklarinda dl¢iilmiis ve kaydedilmistir.
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4.4. X-1511 Kirinimi Cihazina Numune Hazirlama
AIN katis1 iizerine oda sicakliginda saf su, fenil fosfat, etil fosfat ve dodesil fosfat

ilavesinden sonra olusan siispansiyonlar siiziilmiistiir ve sicaklik 60 °C ta vakum etiivde bir

giin bekletilmistir. XRD cihazi bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilmastir.

4.5. Su Temas Acisit Olciimii icin Numuneleri Hazirlama

AIN iizerine oda sicakliginda saf su, fenil fosfat, etil fosfat ve dodesil fosfat ilavesinden
sonra olusan siispansiyonlar siiziilmiistiir ve sicaklik 60 °C ta vakum etiivde bir giin
bekletilmistir. Etiivde bekletilen katilar alindiktan sonra preslenmistir. Sonra iizerlerine 3

pL saf su eklenmig su temas agisinin dl¢lim cihaziyla fotograflari kaydedilmistir.

4.6. Taramali Elektron Mikroskobu Numunelerini Hazirlama

AIN iizerine oda sicakliginda saf su, fenil fosfat, etil fosfat, dodesil fosfat ilavesinden sonra
stiziilen kati, sicaklik 60 °C ta vakum etiivde bir giin bekletilmistir. Katilar ¢cok az miktarda
olacak sekilde karbon yapiskanli yiizeylere konulmustur. Hazirlanan numunelerin SEM

cihazinda goriintiileri alinmustir.

4.7. Kjeldahl Azot Tayin Deneyleri

Kjeldahl azot tayini deneyleri, destilasyon ve titrasyon islemi olmak {izere iki asamadir. .

Kjeldahl azot tayini deneyleri i¢in aliiminyum atiklarindan verilen elek araliklar1 agsagidaki

tabolda verilmistir. Cizelge 4.1’de araliklarindan belirlenen miktarlar alinip tartilmistir.
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Cizelge 4.1. Aliiminyum atiklarina ait elek analizi sonuglar

Elek araliklar1 (um) Tartilan kiitle (g)
+ 300 10,6
/+/—300 ile + 200 771
— 200 pm ile + 125 pm 509
— 125 pmile + 75 pm 409
— 75 um ile + 38 pm 180
— 38 um 330

Elek analizi yapilan 6rnekler kuru ve agzi kapali kaplarda muhafaza edilerek, i¢cindeki AIN
miktarlar1 Kjeldahl Azot Tayin Yontemi ile belirlenmis ve sonraki flotasyon ¢alismalari
icin saklanmistir [23, 24]. Pargacik biiyiikligiine gore ayrilan aliiminyum atiklarinda
bulunan AIN miktart Cizelge 4.1° de sunulmaktadir. 200 mikrondan biiyiik parcaciklarin,

flotasyon islemiyle ayrilmasi zor oldugu i¢in AIN miktarlar1 6l¢tilmemistir.

Havanla AIN atiklar1 homojenize edildikten sonra analiz 6rnekleri tartilmistir ve tartim
kaydedilmistir. Tartilan 6rnekler kuru kjeldahl balonuna konulmustur. Kjeldahl balonunun
icindeki Ornegin tizerine 100 ml saf su ilave edilmistir. Kjehdahl balonu destilasyon
cihazina yerlestirilmistir. Kjeldahl balonlarina ¢ok yavas bir sekilde 125 mL % 40’lik
NaOH ilave edilmistir. Kjehdahl balonlar1 destilasyon cihazina yerlestirilmistir.

Bir erlene 50 mL borik asit ¢ozeltisi ve 5-6 damla brom-timol indikatori ¢6zeltisi
konulmustur. Geri sogutucunun ucu erlende hazirlanan borik asit ve brom-timol indikatorii
¢ozeltisinin igine girecek sekilde yerlestirilmistir. Destilasyon baslatilmigtir. 100150 mL
destilat elde edilinceye kadar destilasyona devam edilmistir. Destilasyon isleminin
tamamlanip tamamlanmadigr saf su ile islatilmis kirmizi turnusol kagidi ile kontrol
edilmistir. Kirmizi turnusol kagidi sogutucunun ucuna degdirildiginde renk degismemis
olmast NHs kalmadgini gosterir. Kirmizi turnusol kagidi geri sogutucudan damlayan

destilata degdirildiginde rengi degismediginde destilasyona son verilmistir. Destilasyon
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sonunda erlenin baslangictaki sar1 rengi, mor-menekse renge doniigmiistiir. Sogutucunun

ucu saf su ile yikanmistir.

Ikinci asama titrasyon islemlerinde ise biirete 0,0930 M HCI doldurulmustur. Damitma
asamasinda i¢cinde NHs tutuldugu borik asit ¢ozeltisi bulunan erlen biiretteki asit ¢ozeltisi
ile mor renk acilincaya kadar titre edilmistir. Ayni1 titrasyon iglemi kor deneme icin de
yapilmigtir. Her iki titrasyonda harcanan asit miktarlar1 kaydedilmistir. Harcanilan mL
miktarindan 0,2 mL ¢ikarilmistir (kor ¢6zelti igin ¢ikarilan miktar). HCI’nin mmol
sayisindan azotun mmol sayisina gecilmistir. Icindeki yiizde azot miktarlar1 hesaplanmustir.

Atiklardaki azot miktarlar1 hesaplanmis ve kaydedilmistir.

4.8. Flotasyon Deneyi

Aliiminyum atiklarindan alinan +38 ve -38 um elek araliklarina sahip maddeden 3 g
tartilmistir. Uzerine 150 ml fenil fosfat ¢ozeltisi eklenmistir ve 90 dakika boyunca
karistirilmistir.  Basit flotasyon diizenegi kurularak karistirilan ¢dzeltinin  iizerine
kopiiklestirici dokiilmistiir ve igerisinden azot gazi gecirilmistir. Ayrilan iist faz santrifiijde
¢oktiiriilerek bir giin boyunca kurumast icin etiive birakilmustir. Ust fazdaki azot miktar
hesaplanmak i¢in Kjeldahl azot tayin yontemi kullanilmistir. Kjeldahl yontemiyle AIN

miktarlar sifira yakin degerlerde ¢ikmustir.

Ayrilan alt faz ise toplanmis, siizge¢ kagidindan gegirilerek bir giin boyunca etiive

kurumaya birakilmstir.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI
5.1. pH Degisimleri

AIN’nin saf su, dodesil fosfat, etil fosfat ve fenil fosfat ¢ozeltilerine ilave edilmesinden
sonra pH degisimleri incelenmistir. Saf suya AIN ilavesinden sonra pH 6lgiimii zamanla
artmistir [4]. AIN saf su ile muamele edilmesinden sonra reaksiyona girip NHz ve Al(OH)3
olusturmustur. NH3 olusumu sonucu saf suyun pH’s1 bazik ortama dogru kaymustir.

AIN’nin hidroliz olmasi sonucunda NHs ¢ikmas1 AIN’yi kullanilmaz hale getirmektedir.

AIN’nin uygulamalarinda, AIN’nin hidroliz olmas1 engellenmeye calisilmistir. Clinkii sulu
ortamlarda hidroliz olunca bozulmaya ugramis ve 6zelliklerini kaybetmistir. AIN, organik
coziiciilerde ¢oziinerek de kullanilabilir fakat insan sagligina zararl ve yanici oldugu i¢in
genelde tercih edilmemistir. AIN’nin hidrolizini engellemek i¢in organik ¢dziiciilere
alternatif olarak aril ve alkil fosfat esteri olan etil fosfat, fenil fosfat ve dodesil fosfat
denemeleri yapilmistir.Alkil ve aril fosfat esterleri AIN’nin etrafinda koruyucu tabaka

olusturarak hidroliz olmasini engellemistir.

Asagidaki sekilde AIN etrafin1 saran fosfat esterlerinin tahmini sematik gdsterimi

verilmistir.
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Sekil 5.1. AIN {izerinde fosfat esterlerinin koruyucu tabaka meydana getirmesi i¢in
onerilen iki farkli mekanizma i¢in sematik gosterim; (mekanizma 1) suya bakan
R uglari, (mekanizma 2) suya bakan (R) ve —OH ile O uglar1.

H3PO4 varliginda AIN ylizeyinin fosfat tuzlari ile kaplanarak ¢éziinmeye karst direngli bir
tabaka olusturdugu bilinmektedir [2, 25]. Benzer bir sonucu, etanol ¢o6zeltisinde
Al(H2PO4)s ile etkilestirilen AIN tanecikleri de gostermis ve suyla etkilestiginde
yiizeylerinde olusan pasif tabaka nedeniyle hidrolize karst korunmustur [2]. Bu
caligmalarda, AIN ylizeyindeki koruyucu tabakanin Sekil 5.2° de gosterilen (1) nolu
mekanizma ile gergeklesecegi onerilmistir. Ancak, Sekil 5.2° de gosterildigi gibi etil fosfat
icin elde edilen 25,9°’lik temas acis1 Ol¢limii, suda hidroliz olan ve yiizeyinde AI(OH)s
meydana gelen iirlinlin verdigi 42,9°°lik ac¢idan daha kii¢iik olup, AIN ylizeyinde sadece
fosfat esterlerinin organik uglarmin bulunmadigi, bunun yaninda ¢ozelti pH’sina bagh
olarak —OH veya -O uglarinin da bulunabilecegi anlasilmaktadir. Bu husus, simdiye kadar
literatiirde iiretilenden farkli bir bilgi olarak dikkat ¢ekmistir. Sekil 5.1’ de 2 numarali
AIN-dodesil fosfat ¢ozeltisi t=0 aninda pH’1 7 ile 8 arasindadir. Karistirilmaya devam
edildigi halde t=1.500’e kadar pH’1 7-8 arasinda kalmistir. AIN etrafin1 sararak AIN

hidrolizini ve NH3 olusumunu engellemistir.

AIN 1izerine eklenen saf su, alkil ve aril fosfat esterlerinin AIN hidrolizini ve NH3
olusumunu engellemek igin baslangic pH’lar1 6-7 arasina getirilmistir. AIN ile muamele

edilen yapilar asidik ortamdan etkilenmesi diistiniildiigiinden dolay1 pH’lar1 6 ile 7 arasina
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getirilmistir. Karistiricida karistirilarak pH degisimleri Sekil 5.2° de gosterildigi gibi

incelenmistir.
11 .
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Sekil 5.2. pH’1 6-7 arasina ayarlanan AIN-su, AIN-etil fosfat, AIN-fenil fosfat, AIN-dodesil

fosfat pH-zaman degisimi

Baslangic pH’lar1 degisse bile alkil ve aril fosfatlar1 AIN’yi sarip hidrolizini engelledigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 5.3. AIN-Fenil fosfat ¢ozeltsininin farkli derisimlerdeki pH degisimi

En iyi sonug veren fenil fosfatin pH 6-7 araliginda ayarlanmis c¢esitli derisimlerindeki

zamana bagli pH degisim grafigi Sekil 5.3 te gosterilmistir. Grafik incelendiginde,
AlIN’nin hidroliz iriinii NHs’ten kaynaklanan pH artisi, 0,005 M AIN-fenil fosfat

¢ozeltisinde dahi gozlenmemistir. Ancak 0,0001 M’lik daha seyreltik derisiminde ise pH
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artist goriilmiistiir. Fenil fosfat ¢ozeltisi 0,0001 M’lik derisime kadar AIN’nin etrafini
kaplayabilmistir. Fakat 0,001 M’lik derisimde etrafin1 kaplayamadigi icin AIN su ile
hidrolize ugrayip NHz ve AI(OH)z olusturmustur. NH3’in varligi ortamin pH’sim

artirmistir.

5.2. Taramal Elektron Mikroskop Sonu¢larimin Degerlendirilmesi

AIN’nin su (A), fenil fosfat (B), etil fosfat (C) ve dodesil fosfat (D) karisimlarindan elde

edilen 6rneklerin taramali elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 5.4‘te verilmistir.

AIN-su ile hidrolizinden kaynaklanan Al2O0s ve AI(OH)z oldugu diisiiniilen yapilar
goriintiilenmistir (Sekil 5.4.A). Kumar ve arkadaslar1 SEM goriintiilerinde bohmitin Sivri

keskin koseler sahip oldugunu bunun hidroliz sonucu olustugunu belirtmistir [4].

AIN’nin fenil fosfatla muamelesinden sonra olusan fosforik asit esterleri AIN’nin etrafini
sararak bir kalkan olusturmustur ve hidrolizini engellemistir. Igne goriiniimlii bir yap1

olusmustur (Sekil 5.4.B). Bu kalkanin varlig1 ise igne goriiniimden bilinmektedir [4]. Ayn1

zamanda pH degisimlerine bakildiginda pH’nin degismedigi de gézlemlenmistir.

Sekil 5.4. A) AIN-su, B)AIN-fenil fosfat, C) AIN-etil fosfat ve D) AIN-dodesil fosfat
karigimlarinin taramali elektron mikroskobu goriintiileri



35

Etil fosfatin fenil fosfata gore yiizeyi ¢ok kaplayamadigi azda olsa yapisinda hidrolizin
oldugu resimdeki kivrimlardan anlasilabilir. Hem igne yapilarin olusumu azda olsa
kivrimla rastlandigi i¢in bir miktar hidrolize ugradigi sdylenebilir. Bu hidroliz pH degerini
kayda deger sekilde degistirmemis olacak ki pH grafiginde belirli bir pH degisimi
gozlenmemistir (Sekil 5.4.C). Kumar ve arkadaslar1 yiizey modifikasyonunu sivri koselerin

kayboldugunu ve yiizeyin kaplandigini belirtmistir.

Dodesil fosfatin da AIN’nin yiizeyini kapladigi ve sonug olarak igne olusumunun meydana
geldigi gozlenmistir. Dodesil fosfat ve fenil fosfat ayn1 goriintiiye sahip iken etil fosfat ve
AIN’nin hidroliz olmus hali goriintii olarak birbirine benzerdir. Bu igne olusumu hidroliz

olusumunun engelledigini gostermektedir (Sekil 5.4.D).

5.3. Su Temas Acist Sonuclarinin Degerlendirilmesi

AIN’ nin yiizey yapisina su, alkil ve aril fosfat esterlerinin etkisi incelenmistir. Bu etkiden
dolayr ylizeyin yogunlugu, tozlarin dagilist ve yiizey aktifliginin  degistigi
diistiniilmektedir. Yiizey aktifligini agiklayabilmek i¢in CAM cihaziyla aliman goriintiiler
kullanilmigtir. Bu goriintiiler saf AIN, AIN-su, AIN-fenil fosfat, AIN-etil fosfat ve AIN-

dodesil fosfat numunelerinden alinmustir.

Sekil 5.5. Temas agis1 6l¢iimleri A) Saf AIN katisi, B) AIN’nin saf su ile muamelesi
(42,9°), C) AlIN-fenil fosfat ¢ozeltisi (69,8°), D) AIN-etil fosfat ¢6zeltisi (25,9 ©)
E. AIN-dodesil fosfat ¢ozeltisi (75,7°)
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Sekil 5.5.A’ da AIN iyonik yapidadir ve su damlacik yiizeye hizlica dagilmstir.
Sekil.5.6.B” de Al(OH)3 katis1 hidrofilik 6zellik gostermistir ve damla yiizeyde fosfat
esterleri Orneklerine gére daha fazla dagilmistir. Sekildeki B ve C’nin temas agilar
birbirine yakindir ve hidrofilik 6zelliklerinin benzer oldugu bu acilardan faydalanarak
sOylenebilir. Sekil 5.5.C” den fenil fosfat bilesiginin hidrofil kismi AIN etrafin1 sararak
hidrofobik kisminin disarida kaldig1 anlasilmistir. Ayn1 zamanda fenil fosfatin geometrik
yapisindan kaynakli kalabalik grup bagl oldugundan ve organik bir yapi igerdiginden
dolay1 su etkilesime girmemis ve damlanin sekli bozulmamistir. Disarida kalan hidrofobik
kisimdan otiirii olusan bu ylizeyde damla fazla dagilmamistir. Sekil 5.5.D° de AIN’nin
etrafin1 saran etil fosfat yiizeyine su damlatildiginda yiizey daha az hidrobik oldugundan
dolay1 damla goriintiisiiniin daha yayvan oldugu gozlemlenmistir. Sekil 5.5.E’ de
yiizeyinde hidrofobik yiizeyin yine etkin oldugu ve yiizeyin daha ¢ok suya karsi bir kalkan
olusturdugu damlacigin sivri ve yuvarlak goriintiisiinden anlasilmistir. Bu goriintiiler
kullanilarak AIN’nin etrafin1 alkil ve aril fosfat esterlerinin hidrofilik ve hidrofobik
uclarinin yonelimleriyle aciklanmistir. Dodesil fosfat ve fenil fosfat daha hidrofob 6zellik
gostermistir. Etil fosfat ve Al-su drneginde ise birbirine yakin agilar 6l¢iilmiis ve hidrofob

ozelliklerinin fenil fosfata ve dodesil fosfata gore daha az oldugu goriilmiistiir.

5.4, X-sm Kirimmmi Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Saf AIN, AIN-su, AIN-etil fosfat, AIN-fenil fosfat ve AIN-dodesil fosfat ¢ozeltileri vakum
etiivde kurutulup elde edilen toz 6rnekler, X-igim1 kirmmmi spektroskopisi ile kalitatif

tayinleri yapilmistir. Bu tayinlerin grafikleri Sekil.5.7 de verilmistir.
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Sekil 5.6. (A) AIN, (B) Suda reaksiyona tabi tutulan AIN, (C) Fenil fosfatla muamele
edilen AIN, (D) Etil fosfatla muamele edilen AIN, (E) Dodesil fosfatla muamele
edilen AIN, 6rneklerinin X 1s1n1 kirmnim desenleri.

Sekil 5.6° de sunulan kirmnim desenlerinden, * sembolii ile 26=33,3; 37,9; 36,1; 59,4; 66,1;
49,9 pikleri i¢in AIN (jcamp-dx number: 00-025-1133), V sembolii ile 26=18,8; 20,4
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40,7; 53,2 ve 27,96 pikleri i¢in Al203.3H20 (jcamp-dx number: 00-001-0287) varligi tespit
edilmistir. AIN su ile muamele edildiginde Al203.H20 olusmustur. AIN’nin etrafin1 fosfat
esterleri kapladiginda AIN pikleri goriintirken, Al203.3H20 ait pikler gériilmemistir. Yani
fosfat esterleri AIN’nin etrafin1 kaplamis ve su ile hidrolizini engellemistir. Fosfat
esterlerinin AIN’yi suyla hidrolize kars1 koruma derecesi hakkindaki bilgiyi Sekil 5.6°de
sunulan X 111 kirinim desenleri vermistir. X 111 kirinim desenlerinden, fenil fosfatin
AIN’yi tamamen korudugu ve dodesil fosfatin ise zayif Al203.3H20 olusumu nedeniyle
biiyiikk 6l¢iide korudugu soylenebilir [4]. Diger taraftan, suyla AIN’nin hidrolizi ve etil
fosfat varliginda hidrolizin gergeklestigi Sekil 5.6 dan anlasilmistir. EK olarak, etil fostaf
varligindaki AIN hidrolizinde AIN yapinin kismen korundugu az da olsa var olan AIN
piklerinden anlagilmaktadir. Suyla temas eden AIN’lin tamamen hidrolize ugradig

kaybolan AIN piklerinden tespit edilmistir.

5.5. Kjeldahl Azot Tayini Deneylerinin Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Kjeldahl yontemindeki basamaklardaki yakma islemi uygulanmamistir. Damitma iglemiyle

Cizelge 5.1° de verilen numuneler igin 6l¢timler liger kez tekrarlanmustir.

Cizelge 5.1. Elek boylarina bagli olarak atiklardaki AIN miktar1 (N=3)

Grup No | Elek araliklar1 Olgiilen AIN | Atiklardaki AIN
miktarlari (% | miktar1 (% Kkiitlece)
kiitlece) ve standart sapma

1 —200 pm ile + 125 um | 6,01; 6,55; 5,37 5,97 +1,40

2 — 125 um ile + 75 um 5,17, 4,89; 5,4 5,15+ 0,43

3 — 75 umile + 38 um 6,59; 6,49; 6,85 6,64 + 0,31

4 —38 um 4,73;4,21; 4,38 4,44 + 0,45

Kjeldahl yontemiyle atiklarda bulunan azot miktarlarindan AIN miktarina ge¢ilmistir ve
yiizdeleri hesaplanmistir. Hesaplanan yiizdeler Tiirkiye’deki atiklardaki AIN miktarlariyla

benzerlik gostermistir.
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Sekil 5.7. Brom-timol mavisi bulunan ¢ozeltinin azot ile renk degistirmesi

Sekil 5.7’ de ortamin bazik olmasindan kaynakli brom-timol mavisi mor menekse rengine
donmiistiir. Ortamin bazik olmasinin nedeni azotun NHs3 donlismesidir. Buradaki azot

miktarini titrasyon islemiyle hesaplayabilmek i¢in ayarli HCI ¢ozeltisi kullanilmistir.

Cizelge 5.1° de Kjeldahl azot tayini yontemi kullanilarak belli elek aralikarindaki atiklarin
ortalama yiizde azot miktarlar1 hesaplanmistir. Bu deneyler tiger kez tekrarlanmistir. Daha
sonra Kjeldahl azot tayin yontemi ile flotasyonla kopiikte toplanan iist fazin i¢indeki azot
miktarlarina bakilmig fakat damitma esnasinda brom-timol mavisinde renk degisimi
gbzlenmemistir. Bu deneyler {iger kez tekrarlanmistir. Flotasyon ile toplanan iist fazda
AlIN’e rastlanilmamistir. Bu sonuca gore istenilen verimler flotasyon yontemiyle elde
edilememistir. Basit flotasyon yoOntemi basarili olamamistir, yOntemin yanlis
uygulanmasindan yada aliiminyum atiklarinin ¢ok fazla kompleks yapilar icermesinden

kaynakl1 olabilir.
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5.6. FT-IR Spektroskopisi Sonuclarinin Degerlendirilmesi
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Sekil 5.8. AIN, AIN-FF, AIN-EF ve AIN-DF FT-IR spektroskopisi

Saf AIN, AIN-FF, AIN-EF ve AIN-DF orneklerine ait FT-IR spektroskopi sonuglari Sekil
5.9’ da verilmistir. AIN baglarina ait 1326°da zay1f bir simetrik gerilme band1 goriiliir. AIN
baglarinin 500-900 bolgesinde de bantlari vardir [2]. AIN su ile muamelesinde Al(OH)3
olusmustur. Bu genis bandlar 3050-3500 arasinda goriinmektedir. AIN-FF’de ise fenil
fosfat ¢ozeltisinin AIN {izerine eklenmesinden sonra yiizeyde koruma oldugu gozlenmistir.
AIN-EF ise AI(OH)s gelen kaynakli genis bantlarin goériilmemesinin sebebi ise bazik
ortamda —OH gerilmelerinin goriillemesinden kaynaklanmaktadir. Etil fosfat ¢ozeltisinin
yiizeyi bir miktar korudugu ve sinirli derecede hidroliz oldugu diisiiniilmektedir; hidroliz
olmadigr i¢in 3050-3500 arasindaki -OH’den kaynakli gerilme bandlari goériilmemistir.
AIN-DF’de ise dodesil fosfatin AIN’nin etrafin1 yeterince sardigi, 2500-3000 cm™
arasindaki dodesile ait C-H gerilme bandlarindan ve 1000-1500 cmaraligindaki C-C
gerilme ve biikiilme bandlarindan anlasilmaktadir. AIN-FF’de ise ilging bigimde aromatik
halkaya ait C-H bandlar1 goriilmemistir ancak yapinin da AIN olarak korundugu

anlasilmstir.
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5.7. Flotasyon Isleminin Sonuclariin Degerlendirilmesi

Aliminyum atiklarinda belirlenen elek araliklarindaki AIN miktarlar1 Cizelge 5.1° de

verilmistir. Deney sonuglar asagida agiklanmistir.

Cizelge 5.1° de sunulan AIN degerleri arasinda homojen bir dagilim oldugu SPSS
programi yardimiyla belirlenmistir (Hesaplanan deger= Sig. 0,421>0,05. % 95 GS’nde
homojen dagilim). Cizelge 5.1° de sunulan -200 pm ile + 125 pm, -125 pm ile + 75 pm, 75
pm ile + 38 um ve -38 um elek araliklari i¢in dort grup ornekte iiger defa yapilan AIN
analizi sonuglart i¢in (SPSS programi yardimiyla Sig.=0,000), gruplar arasinda anlamli bir

fark oldugu anlagilmstir.
1. Grup (- 200 pm ile + 125 pm) ile 4.Grup (-38 um) FARKLI
2.Grup (-125 pm ile + 75 pm) ile 3.Grup (-75 pm ile + 38 pm) FARKLI

3.Grup (-75 pm ile + 38 um) ile 4.Grup (-38 um) FARKLI, olmak iizere %95 G.S.’nde
anlamli bi¢imde farkli oldugu tespit edilmistir.

Elek analizi sonucuna gore 1. 2. 3. ve 4. Grup olarak ayrilan aliiminyum ciiruflarinda
flotasyon reaktifi olarak kullanilan fenil ve dodesil fosfat toplayicilart igin, atiktan AIN
geri kazanimi saglanamamistir. Bunun sebebi olarak aliminyum atiklariin karmagik
dogas1 ve reaktiflerin  AIN’ye baglanmasim1 engelleyici safsizliklarin  oldugu

distinilmistr.
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