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OZET

Anahtar kelimeler: Ditiyooksamid-formaldehit (DTOF), tiyooksamid-formaldehit
(TUF), selat re¢ine, giimiis iyonu, adsorpsiyon, zenginlestirme.

Bu calismada ditiyooksamid (rubeanik asit)-formaldehit (DTOF) ile tiyooksamid
(tiyotire)-formaldehit (TUF) regineleri sentezlenmis ve bu reginelerle ¢ozeltilerden
giimiis iyonlarmin adsorpsiyonu, secimli olarak ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
incelenmistir.

Ik olarak sentezlenen recinelerin elementel analizleri ve asidik ve bazik sulu
cozeltilerde c¢oziinme testleri yapilmis ve FTIR spektrumlart ile bu regineler
karakterize edilmistir.

Kesikli ve siirekli (kolon) metotlar kullanilarak Ag' iyonlarmm adsorpsiyonu
deneysel olarak calisilmistir. Kesikli metotla yapilan ¢alismalarda, DTOF ve TUF
regineleri ile baslangic pH’s1 sirasiyla 1 ve 3 olarak belirlenmistir. Gilimiis
adsorpsiyonu esnasinda pH azalmasi gozlenmistir. Langmuir izotermi kullanilarak
DTOF reginesinin Ag' adsorpsiyon kapasitesi 3333,3 mg Ag'/g regine (30,86 mmol
Ag'/g regine) ve TUF recinesi icin 1428,6 mg Ag'/g regine (13,24 mmol Ag'/g
regine) olarak bulunmustur.

Kolon c¢alismalarinda ise DTOF recine ve TUF reginesi Ag  iyonlarmim
adsorpsiyonu ve geri kazanimi ¢alisilmis ve DTOF reginesi ile Cu*", Zn*', Co*" ve
Ni*" iyonlarindan se¢imli olarak daha verimli bir ayirma, daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi ve daha iyi bir zenginlestirme yapilabilecegi sonucuna varilmistir. Benzer
yaptya sahip DTOF ve TUF reginelerine Ag" adsorpsiyon mekanizmasinda hem iyon
etkilesimi ve hem de selat etkilesiminin etkili oldugu gézlenmistir.
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RECOVERY OF SILVER IONS BY DITHIOOXAMIDE AND
THIOOXAMIDE - FORMALDEHYDE RESINS

SUMMARY

Keywords: Ditthiooxamide-formaldehyde (DTOF), thiooxamide-formaldehyde
(TUF), chelating resin, silver ions, adsorption, enrichment.

In this study, dithiooxamide (rubeanic acid)-formaldehyde (DTOF) and thiooxamide
(thiourea)-formaldehyde (TUF) resins have been synthesized and the adsorption,
selective separation and concentration of Ag' ions using these resins have been
studied.

Firstly the dissolutions of the resins in the acidic and alkaline aqueous solution tests
and the elementel analyses were carried out. The resins were characterized by FTIR.

In the adsorption of Ag" ions and continuous (column) methods were used. When it
was studied by bench method, the optimum initial pH values were determined as 1
and 3 with DTOF and TUF resins, respectively. The decreases at pH values were
noted observed during silver adsorption. Ag" adsorption capacities were calculated
as 3333.3 mg Ag'/g resin (30.86 mmol Ag'/g resin) with DTOF and 1428.6 mg
Ag'/g resin (13.24 mmol Ag'/g resin) with TUF using Langmuir isotherm.

Then, in the column studies, the adsorption and elution of Ag" ions were studied and
it was found that Ag" ions could be separated selectively Cu®’, Zn>", Co*" and Ni*"
ions, more adsorbed and more enriched with DTOF than TUF. In the adsorption of
Ag" ions onto DTOF and TUF resins having similar structure, both ionic interaction
and chelating mechanisms were observed to be effective.
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BOLUM 1. GIRIS

Glimiis metaller arasinda en yliksek elektriksel ve termal iletkenlige sahip olmasi, iistiin
korozyon ve oksidasyon direnci gostermesi, hava ve nemli ortamda parlakligin1 korumasi,
15181 ¢ok 1yi yansitmasi gibi Ozelliklerinden dolay1 ¢ok genis bir kullanim alanina sahiptir.
Gilimiis metalleri, fotografik materyaller, elektriksel ve elektronik iirtinler, sert lehim
alasimlari, piller, dizel lokomotifleri, gaz tiirbin makineleri, aynalar, dis amalgamlari, anti
bakteriyel 6zelliginden dolayr medikal alanlar, igme suyu aritilmasi prosesleri, kuyumculuk
gibi bir¢cok alanda kullanilmaktadir. Kullanim alanlarmin ¢oklugu giimiis geri kazaniminin

Onemini artirmaktadir [1-3].

Ozellikle son 40-50 yildir endiistrilesme ve elektrifikasyonun yaygmlagmasiyla giimiise
duyulan ihtiya¢ olduk¢a artmistir. Devlet Planlama Tesgkilati’nin raporuna gore son yillarda
iiretilen giimiis, talebi karsilayamamaktadir. Bu arz talep dengesizligi atiklardan elde edilen
giimiis ile giderilmeye calisilmaktadir. Giiniimiizde diinyadaki glimiis ihtiyacinin %20-25’1
ikincil kaynaklardan elde edilmektedir. Bu nedenle tiim diinyada giimiisiin atiklardan geri

kazanimiyla ilgili ¢alismalarin 6nemi ve sayisi oldukca artmistir [4].

Cozeltilerden glimiis iyonlarinin kazanilmasi veya zenginlestirilmesinde, geri kazanilmasinda;
giimiigiin ¢ozeltideki derisimine, bulunma sekline bagli olarak farkli yontem ve teknikler
kullanilmaktadir. Bu tekniklerden bazilari; kimyasal ¢oktiirme teknigi, dondurma odakli
konsantrasyon metodu, sivi-sivi ekstraksiyonu, karbon adsorpsiyonu, indirgeme, destilasyon,
stiblimlestirme, membran teknikleri, evaporasyon, iyon degistirici regineler olarak
siralanabilir. Literatiirde giimiis iyonlarinin geri kazaniminda, bu yontemler icerisinde en
uygun ydntemin iyon degistirici recineler oldugu belirtilmektedir. Iyon degistirici recinelerin
de farkli tipleri vardir. Bunlar anyon degistiriciler, katyon degistiriciler ve selat olusturucu
recinelerdir. Son yillarda 6zellikle ¢evreye duyarliligi ve diger pek ¢ok avantajindan dolay:

selat olusturucu reginelerin kullanildig1 adsorpsiyon yontemleri olduk¢a artmistir [5,6].



Kati faz ekstraksiyonu veya adsorpsiyon metodu ile metal iyonlarinin ayrilmasi,
zenginlestirilmesi, tlirlendirilmesinde islemlerinde selat olusturucu regineler 6nemli Olcilide
kullanilmaktadir. Selat olusturan regineler ya da ligand polimerler ¢ozeltilerdeki metal
iyonlar1 ile se¢imli olarak kompleks olusturabilirler. P, N, S, O gibi atomlar1 igeren farklh
ligandlar metal iyonlar1 ile farkli olusum denge sabitlerine sahip kompleks bilesikler

olusturabilmektedir [7,8].

Selat olusturucu regineler giimiis iyonlarinin se¢imli olarak ayrilmasinda énemli bir avantaja
sahiptir. Iyon degistirici reginelerde giimiis ve diger metal iyonlarin kazanilmasinda, kiikiirt
atomu iceren tiyotiire, tiyofen, tiyol, dithizon, 2-mercaptothiazol, tiosemikarbazid ve
tiyohidrazin ile sentezlenen regineler ve azot atomu igeren aminler, amidler ve azinlerle
sentezlenen regineler yapilan ¢alismalarda daha cok tercih edilmektedir. Glimiis iyonlari
kiikdirt icerikli reginelerle, selat olusumuna dayali etkilesiminden dolay1 ¢ozeltilerden se¢imli

olarak kazanilabilmektedir [9].

Glimiis iyonlar1 yumusak Lewis asidi olarak bilinmektedir. Bundan dolay1 giimiis yumusak
Lewis bazlarina kars1 yiiksek affinite gostermektedir. Boylece giimiis, S (kiikiirt) ve N (azot)
atomlarini igeren ligandlarla daha kuvvetli kompleksler (siilfit, tiyosiyanat, tiyosiilfat, asetat,
glisin, tiyotire gibi ligandlarla olusturdugu komplekslerin olusum sabitleri (log K) sirasiyla;
7,35; 7,57; 13,46; 0,64; 6,89; 13,1) olusturmaktadir. Bu 6zellikten dolay1 ¢ozeltilerden Ag’
iyonunun kati faz ekstraksiyonu ile kazanilmasi i¢cin S ve N atomlarini igeren ligand

polimerler veya regineler tercih edilebilir [8,10,11].

Yapilan bu calismada farkli oranlarda S ve N atomlarini igeren tiyolire-formaldehit ve
ditiyooksamit-formaldehit regineleri ile Ag" iyonlarinin ¢ozeltilerden segimli olarak ayrilmasi

ve kazanilmasi incelenmistir.



BOLUM 2. SELAT OLUSTURUCU RECINELER

2.1. Selat Olusturucu Recineler

Son yillarda, metal iyonlarinin zenginlestirilmesi, ayrilmasi, tiirlendirilmesi, igme
sular1 ve endiistriyel atiklardan agir metal iyonlarinin uzaklastirilmast ve geri
kazanilmasinda selat olusturucu reginelerin kullanilmas: ile ilgili uygulamalara

literatiirde yogun bir bi¢imde rastlanmaktadir [7,12].

Cozeltilerde eser miktarda bulunan metal iyonlarinin ¢esitli safsizliklardan ayrilmasi
ve zenginlestirilmesinde, kimyasal ¢oktiirme teknigi, sivi-sivi ekstraksiyonu, karbon
adsorpsiyonu, indirgeme, destilasyon, siiblimlestirme, membran teknikleri,
evaporasyon gibi pek ¢ok metot uygulanmaktadir. Bu metotlar arasinda en 1yi iki
metot ise s1v1 faz ekstraksiyonu ve kat1 faz ekstraksiyonudur. Siv1 faz ekstraksiyonu
pahali olmasinin yaninda ¢evreye de duyarli degildir. Selat reginelerinin kullanildig1

kat1 faz ekstraksiyonu ise organik ¢dziiciiler kullanilmadigi i¢in ¢evre dostudur [5-7].

Uygun selat grubundaki iyon degistirici re¢inelerin modifikasyonuyla hazirlanan
selat recineler farkli metallerin secimli ayrilmasinda oldukga kullanislidir. Analitlerin
diger matrislerden ayristirllmasi ve zenginlestirilmesinde selat reginelerin dnerilmesi
reginelerin ii¢ Ozelliginden kaynaklanmaktadir. Bu 06zellikler; iyon degisimi,

selatlasma ve fiziksel adsorpsiyon olarak siralanmaktadir [13].

Selat olusturucu recinelerde, polimerik destege bagli selat yapicilarin cesitli
fonksiyonel grup tipleri vardir. Cozeltilerden metal iyonlart geri kazanim
caligmalarinda calisilan metal iyonu ile se¢imli olarak kompleks olusturabilecek
fonksiyonel gruba sahip recineler kullanilir. Metal iyonu iceren ¢ozelti, belli bir pH

degerinde, uygun fonksiyonel gruba sahip selat re¢inesinin lizerinden gecerse, metal



iyonu polimerik destegin Tlizerindeki selat yapiciyla birlikte selat (kompleks)
olusturur. Boylece se¢imli olarak ayirmak istedigimiz metal iyonlari disindaki
safsizliklar recine ile selat (kompleks) olusturmaz. Yikama sirasinda secilen geri
kazanim ¢ozeltisi, metal iyonunun reginenin {izerinden ayrilarak geri kazanilmasini
saglar. Bu islem genellikle asit kullanilarak pH degerinin degistirilmesiyle
gerceklestirilir. Bu igslem sayesinde hem geri kazanim gergeklestirilirken hem de
re¢inenin rejenarasyonuna yardimci oldugu i¢in reginenin tekrar kullanimi saglanmig

olur [6].

Selat olusturucu regineler; tiyoller, alkoller, karboksilli asitler, aminler, fosforik
asitler, amidler vb. fonksiyonel gruplara sahip olabilmektedir. Fonksiyonel grubun
niteligi ligandin metal iyonlarina se¢imliligini belirlemektedir. Genel olarak verilen
bir ligand igin, oksijen dondr atomu igeren fonksiyonel gruplar; Na, Mg®", Ca*" gibi
alkali ve toprak alkali metal iyonlar1 ve Fe2+, C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, Pb2+, Mn*" gibi
gecis metali iyonlari ile; kiikiirt dondr atomu igeren gruplar ise Ag”, Cd*" ve Hg*"
gibi metal iyonlar1 ile se¢imli olarak etkilesim gosterirler. Azot dondr atomu;
aminler, azo gruplari, amitler, nitril fonksiyonel gruplarinda, oksijen donér atomu;
karboksil, hidroksil, fenol, eter, karbonil, fosforil fonksiyonel gruplarinda, kiikiirt
dondr atomu ise tiyoller, tiyokarbamatlar, tiyoeter fonksiyonel gruplarinda bulunur

[8,14,15] .

Selat reginelerde kullanilan bazi fonksiyonel gruplar, bu fonksiyonel gruplardaki

donor atomlar ve tekrarlanan polimer yapis1 Tablo 2.1°de gosterilmistir [16,17].

Herhangi bir fonksiyonel gruba sahip olan selat olusturucu regineler farkl

yontemlerle  sentezlenmekle  birlikte,  genellikle asagidaki  yOntemlerle

sentezlenmektedir.

a) Selat olusturan fonksiyonel gruplar igeren reginenin dogrudan sentezlenmesi
(Polimer sentezinde fonksiyonel gruba sahip reaktiflerin kullanilmasr).

b) Recine iizerine uygun Ozellikte fonksiyonel grubun kondensasyon reaksiyonu
veya ¢iftlesme reaksiyonu ile kimyasal olarak baglanmasi (immobilizasyon).

c) Fonksiyonel grubun selat olusturucu regine iizerine fiziksel olarak baglanmasi

(6ncelikle polimerin ¢o6ziilmesi, elde edilen ¢ozeltiye fonksiyonel grup igeren



molekiiliin ilave edilmesi ve sonrasinda ¢dziiciiniin ugurularak uzaklastirilmasi

ile kat1 polimer iginde fonksiyonel grubun kalmasinin saglanmasi) [6,14,18].

Tablo 2.1. Selat olusturucu reginelerdeki fonksiyonel gruplar

Dondr | Fonksiyonel )
atom grup Tekrarlanan polimer yapist
—CHg=CH= —Crfi.l:H- . --GHE—IFI,-: - , =WH=HN-=
[ | S5=H :;_n c=%5
- )
e e Tl 01 _SH CHz-CH-CH;  —HN=H
Kiikdirt T'y ) CHz SH I L
iyooksamid sk
)
CHaSH
R
Alkoller -OH —CHyCH , —CH;-C -, —CH- CH-, —CH—CH—
Karboksilik oH COOM COCH COO4  OH O
asitler -COOH ,CH,COOH
-N
“EH,CO0H
: —CH,—CH —M— CHg — GH
Amino 2 ) _ 1 szH 2
) ) )
polikarboksil -
asitler GHgN {CHy COOH),
Oksijen -
3 -
—GH,—oH— o—capaton), | —EH, HHTH, P
o . o
Forforik asitler — HO-PR=0 nHr[:rD
an
PO(OH), L
v
—CH= C= =0
ﬁ CHE l:-. CHE I , ?
o 0O R Lo
Keton esterler °
—R-C—Chz-C—R— 6
0 o




Tablo 2.1. Selat olusturucu reginelerdeki fonksiyonel gruplar (devam)

Donér | Fonksiyonel .
atom | grup Tekrarlanan polimer yapisi
'-CHZ' ?H_ ¥ Hz“ lEHcheﬂH ]I ﬂHz':HEHHZ ] _NHCHZEHZ -
HH
Aminler ~CHg CH o
_N -
R
CH_NHCH, CH_NH,
_.HEC—@— R= _R‘,R—Csﬂ—o-.H ¥ _CHE_?i_
~ £-C—CH
. H-0 R—C=N—0_ 3
hiff baz1 nom
Azot | Schiffba H HO-N  N-OH
>C=N- NH oM MN—OH
—N=C=NH, , —C_ y G, )
N-OH NHy
midler —LHg -LH = ~NH2
Amidl c Ha 'CI'H ¥ s c NH
c=0 —5-
.
'Ide NH

Polimerik materyalin iyon-degistirici regine olarak kullanilabilmesi i¢in, polimerik

materyalin sahip olmasi gereken bazi Ozellikler vardir. Bu 6zelliklerden 6nemli

goriilen birkac1 asagida siralanmistir. Bu 6zellikler;

a) Iyonlarin uygun ve smirh oranda difiizyonuna izin verebilecek kadar hidrofilik

olmalidir.
b) Kullanim asamasinda bozulmayacak, yeteri kadar, ulasilabilir iyon degistirici

gruplara sahip olmalidir.

¢) Sisen materyal sudan daha yogun olmalidir [19].




2.2. Secimli Olarak Metal iyonlarlnm Kazanilmasinda Kullanilan Regineler

Farkli polimerik selat reginelerin, farkli metallerin zenginlestirilmesi, ayrilmasi,
onderistirilmesi ve tiirlendirilmesinde kullanildig1 bilinmektedir. Bu selat recineler
farkli fonksiyonel gruplara sahiptir. Fonksiyonel gruplarin metallere olan affiniteleri

recinelerin metal secimliligini belirler.

Literatiir incelendiginde farkli metal iyonlarinin ayrilmasi, kazanilmasi ve
onderistirilmesi amaciyla kullanilan pek ¢ok farkli selat recginelerinin sentezlendigi
goriilmiistlir. Sentezlenen selat recinelerinin kimyasal formiilleri ve bu reginelerle

adsorpsiyonu caligilan farkli metal iyonlar1 Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. Literatiirde baz1 metal iyonlari i¢in ¢alisilan selat olusturucu regineler

Selat olusturucu regine Metal iyonu Kaynak
Hy CH,
T J—EH'F"‘-.‘:'IPHN:—:
(I Yy
~ o HO= = Zn*", Pb*", Fe*", Ni** [20]

Bis(2-hidroksiasetofenon)-1,3-
propandiamin(BHAPN)

OH CH /m-r*
Si0, o—§ —[I:]-LEJH-I'J'?CI-EE}-[ED\ SCN ), o
OH CH hH, Ag', Au’", Pd [21]

Amidinotiyoiireido-silika jel

COUH

U—
00 =N
[1&‘/ . A
NHY™NH ) Ag' [22]
OH

Histidin-¢itosan




Tablo 2.2. Literatiirde bazi metal iyonlari i¢in galisilan selat olusturucu regineler (devam)

Selat olusturucu regine Metal iyonu Kaynak
N={CH,CHy)n=NH-CH,CHy0-C Hl'-'éliflf:— Ad', ng+’ As™, Cd¥,
i 2 oy [23]
Cu ', Pb
Merkapto grup
e “"r":\'“ - ____:-:',_.1
o T
. I
_CII[\;-IL.I,_",. p—i— -,1—..-H_DH2.:I.1H A - A .
N whe 24
Citosan-tiyolire
"H-..\,
(B)-CHSCHIIC HaS— L j
Ag', Hg™ [25]
Tiyoeter
B CIeCH, 7]
{jJ\_\‘_ ’_I'Jll
% = e3+’ Cu2+, Ni2+,
—_— I {. Ii— HN— :— I::—Nr C02+’ Zn2+ [19]
2,4-Dihidroksi aseton —ditiooksamid-
formaldehit
CHa HRN-—— CH 2t 5 2+
Ha Nt! e g Cu’', Zn
L—cC cd? [7]
= 5

Ditiyooksamid




Tablo 2.2. Literatiirde bazi metal iyonlari i¢in galisilan selat olusturucu regineler (devam)

Selat olusturucu regine

Metal iyonu

Kaynak

i

{

s=H, Sl e
N
-
e A T
£F T, e
ol 4 N
A

i

) &

ar ©

i {ad

M i
N R
r "\‘ y & ] ! i “\.\ "'.‘I

I B 1
A5 | P A
M }';";,.-f i "“*:-:-If ' ¢

Ly

\\
Y e
i

Ditizon a) asidik b) bazik

[3]

Tanin

3+
Au

[26]

-:I:H_TCG-GH
M BFe - CH: COOH
R-CHr-CH-CH”" "CH' '

OH

“CHx—CO0OH

Amino asetat

Zn2+, Cd2+, Pb2+, Ca2+

Mg**

[27]

H .
(7 NHOD (H,SHS1 H
) .."."" _,\'\_\ 1\_ "
HO— | ) =P
r

\__ u-';\{
\;, ) |,£
Ras-PUF

Resorsinol-poliiiratan

Ag', Hg"

[28]
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Tablo 2.2. Literatiirde bazi metal iyonlari i¢in galisilan selat olusturucu regineler (devam)

Selat olusturucu regine Metal iyonu Kaynak
™ oo ]
M
r CHy h‘||--(i“.f "‘r]' cNH—
. M M
] Ll ™ , Cu2+ N12+ C02+
L 2+ ’3+ ,2+ ’2+ [29]
LIH: . Zn"", Fe’', Cd"", Pb
Salisilik asit-melamin-formaldehit
3
{- NH- ¢ -N-CH,-] -
",
-[-Tx—(é-h'T--CIlb-],.- Ag', AUY [30]

Tiyoiire-formaldehit

M .-f"'” A + A 3+
\I/ £,Aal [31]

Melamin-formaldehit

("‘.\'HE

— ) 3 e B
| LN,
Ag', Cu®', Ni*", Hg*", [23]

Silika-jel (SG)-dietilentriamin (DETA) 7", Pb**
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2.3. Sert Yumusak Asit Baz Prensibi

Asit ve bazlar i¢in sertlik ve yumusaklik teorisi Pearson tarafindan da tanimlandigi
gibi, iyonlarin diger iyonlarla ya da ligandlarla etkilesim kurma ya da onlarla birlikte

ortak bag kurma kabiliyetini tanimlar [32].

Metal iyonlarmin sertligi ve yumusaklig1 ve bunlarin sulu ¢6zeltilerdeki davranislar

iyonun fiziksel ve kimyasal karakteristigi ile saptanir [33].

Sertlik ve yumusaklik kavrami koordinasyon bilesiklerinde bag olusumu ile ilgili
gozlemlere dayanmaktadir. Bu bilesiklerde bir merkez atomu vardir ¢evresinde ise
ligandlar vardir. Bu ligandlarda merkez atomuna baglanan dondr atomlar
bulunmaktadir. Merkez atomu genellikle art1 yiiklii metal iyonudur. Bu metal
iyonunun elektron cifti aldig1 varsayilarak merkez atomuna Lewis asidi denilebilir.
Ligandlardaki dondér atomlarin da metal katyonlara elektron ¢ifti verdikleri
diistiniildiigiinden, ligandlara da Lewis bazlar1 denilebilir. Bazi ligandlar AI**, Ti*",
Co™ gibi benzer metal iyonlar ile kararli kompleksler olustururken, baska bazi
ligandlar da Ag’, Hg>", Pt*" gibi metal iyonlar ile kararli kompleksler olusturdugu
dikkat ¢cekmistir. Bu gozlemlere dayanarak bir ¢ok yazar kompleks iyonlardaki alici
ve vericileri sert veya A sinifi, sinirda veya orta, yumusak veya B sinifi olmak iizere
iic gruba ayirmiglardir. Tablo 2.3°de ligandlardaki dondr atomlarin (merkez iyonuna
baglanan atomlar) A ve B smifi metal iyonlarma yatkinlik siralamalar

gosterilmektedir [32,34,35].

A Sinifi Metal Katyonlari: Alkali metalleri (Li", Cs"), toprak alkali metalleri (Be™,
Ba’") ve Ti*", Cr’*, Fe*", Co’* gibi biiyiik yilkseltgenme basamagina sahip hafif

gecis metallerini ve H' iyonunu igerir.

B smifi Metal Katyonlari: Agir gegis metallerini; Cu®*, Ag", Hg', Hg*", Hg,”", Pd*'

ve Pt*" gibi daha diisiik yiikseltgenme basamagindaki iyonlari igerir.
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Tablo 2.3. Bazi dondr atomlarin A ve B sinift metal iyonlarma yatkinligi [33,34]

A simifi metal iyonlarina yatkinlik B simifi metal iyonlarina yatkinlik
N>>P>As>Sb N<<P<As<Sb
O>>S>8Se>Te 0<<S<Se<Te

F>CI>Br>1 F<CI<Br<I

Bu gozlemlere dayanarak R.G. Pearson 1963 yilinda sert ve yumusak kavramini
Oonermistir. Buna gore sert kavrami asit ve bazlarin her ikisi i¢in, elektronlari
cekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gogii gii¢ olan yani polarlasabilirligi
diisiik olan atom iyon veya molekiilleri tanimlamaktadir. Benzer sekilde yumusak
kavrami da, elektronlar1 ¢ekirdek tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron gogii
kolay, polarlasabilirligi yiiksek olan, atom, molekiil ve iyonlar1 tanimlamaktadir

[34,36] .

Sert asit sinifina giren iyonlarin ¢aplar kiigiik, art1 yiikleri yiiksek olmal1 ve yiik/¢ap
orant biiyilk olmalidir. Yarigaplar bliyiik yiikleri kiiciik agir metal iyonlar1 da

yumusak asit siifina girer. Boyle iyonlar da kovalent karakter gosterir [33,34].

Sert bazlar icin de benzer 6zellikler diisliniilebilir. Bu bazlarin caplart kiigiik,
iizerlerindeki eksi yiik diisiik olmalidir. Yarigcap1 biiyiik, eksi yiikii kii¢iik iyonlar da
yumusak bazlardir. Pearson’ un sert ve yumusak seklindeki siiflandirmasinda bir
siir yoktur. Sert ve yumusak asit ve bazlar kendi i¢lerinde az sert, sert, ¢cok sert
olarak derecelendirilebilir. Tablo 2.4’ de asit ve bazlarin smiflandirilmasi
goriilmektedir. Bu smiflandirmada, sert ve yumusak asitler ve bazlar ile sert ve

yumusak asitlerin arasindaki sinirda olan asitler ve bazlar da goriilmektedir [37].



Tablo 2.4. Asit ve bazlarin siniflandirilmasi [34]
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Sert Asitler

Sert Bazlar

H',Li’,Na",K',Rb"

Be”’, Be(CHs),, Mg®", Ca®’, Sr*°
S C3+’ La3+, Th4+, U4+, U022+, Pyt
Ti*', z*', Hf", vO*, cr*', ™'
MoO3+, WO4+, Mn2+, Fe3+, Co>*
BEF;, BCl;, B(OR)s, A", AI(CHs);
AlCl;, AlH3, Ga’*, In**, CO,
RCO", NC', Si**, As®", SOs, CI**

I, HX (hidrojen bag yapan

molekiiller)

NH;, RNH,, N,Hy
H,0, OH", 0*, ROH, RO",R,0
CH;COO", COs™, NO;3', PO4™"
SO,”, ClOy

F,CI

Ara Asitler

Ara Bazlar

oF ¥ g2 2+ 5 OF 2T
Fe”, Co™",Ni"", Cu™', Zn", Os

CeHsNH», CoHsN N3’y No

Rh*", I'", Ru*", B(CHs);, GaH; NO,, SO5*
R;C", C¢Hs', Sn*", Pb*", NO", Sb*", Br

Bi*", SO,

Yumusak Asitler Yumusak Bazlar

[Co(CN)s]™, Pd*", Pt*", Cu”

Ag', Au', Cd**, Hg', Hg™", CH;Hg",
BHj3;, Ga(CH3)3, GaCls, GaBr3, Gals,
TI", TI(CH3)3, CHy(karbenler),

IT Akseptorler: trinitrobenzen, kinon,
HO",RO", RS", RSe", Te"", RTe"

Br, Br', I, I', ICN, O, Cl, Br, I, N

T
R C,H, CHe, CN, RCN, CO
SCN’, RsP, (RO);P, R3As
R,S, RSH, RS, $,05*

I
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2.4. Amino Regineler

Amino reginesi kavrami, aminlerin aldehitlerle verdikleri tepkimelerden elde edilen
polimerler icin kullanmilir. Yaygin kullanilan amin bilesikleri iire ve melamin, aldehit
ise formaldehittir.Bu regineler genellikle diger materyallerin modifiye edilmesinde
kullanilir. Amino reginelerle pek ¢ok metal segimli olarak ayristirilabilir ve
zenginlestirilebilir. Amino reginelerin  sentezlenmesinde Onemli reaksiyon
parametreleri vardir. Bu parametrelerden en 6nemlileri baglangi¢ maddelerinin safligi
ve bilesimi, her bir reaksiyon adimindaki mol orani, reaktif konsantrasyonlari, her
reaksiyon adimindaki pH degeri, her reaksiyon adimindaki sicaklik degeri, katalizor
tiirli ve konsantrasyonu, reaksiyon siiresi olarak sayilabilir. Bu parametreler re¢inenin
baglanma seklini, adsorpsiyon kapasitesini, bag yapilarim1 etkilemektedir

[12,38,39,40].

Genel olarak amino reginelerin sentezi iki basamakli olarak diisiiniilebilir. Birinci
basamak hidroksimetilasyon, ikinci basamak ise kondensasyon reaksiyonudur

[26,41].

Hidroksimetilasyon, asit veya baz katalizorliiglinde gerceklestirilebilir. Ortam bazik
oldugunda reaksiyon daha hizli gerceklesir. Ortamin asidik ve bazik olmasina gore
reaksiyon mekanizmasi da farklilik gosterir. Sicaklik, pH ve konsantrasyonda
meydana gelen degisiklikler reaksiyon hizini1 da etkiler. Aminler ve formaldehit
arasinda meydana gelen hidroksimetilasyon reaksiyonlarina ait bazi Ornekler

Denklem 2.1 ve Denklem 2.2°de gdsterilmistir [42,43].

H' veya OH"

-NH, + CH,0O -NH-CH,OH (2.1)

NH, + 2CH,0 ——> -N-(CH,OH), (2.2)

Kondensasyon reaksiyonunda kii¢iik molekiiller, kondensasyon reaksiyonlari ile
baglanarak polimer molekiillerini meydana getirirler. Ancak, bu sirada baska bazi

kiigiik molekiillerde olusur. Kondensasyon reaksiyonu asit katalizorliiglinde daha
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hizli meydana gelmektedir. Kondensasyon reaksiyonlar1 Denklem 2.3, Denklem 2.4
ve Denklem 2.5’de gosterilmistir [44] .

-NH-CH,OH + H,N- —» -NH-CH,-NH- + H,O (2.3)
T<3713K

-NH-CH,OH +HO-CH,-NH- -NH-CH,-O-CH,-NH- + H,0 (2.4)
T>373K

-NH-CH,-O-CH,-NH- NH-CH,-NH + CH,O (2.5)

Hidroksimetilasyon ve kondensasyon reaksiyonlari ile tiyoiire-formaldehit (TUF),
iire-formaldehit (UF), melamin-formaldehit-tire (MFU), melamin-formaldehit (MF),
melamin-formaldehit-tiyoiire (MFT) vb. regineler kolaylikla elde edilebilir [41,45].

Tablo 2.5’de baz1 amino regineler verilmistir.

Tablo 2.5. Bazi amino regineler

Formiilii Adi Kaynak

e

-[- NH- € N-CHy-],~

CH, Tiyotire-formaldehit [30]
.[_N —(é - -\HE— l:]l;_-,_']h‘

Melamin-formaldehit- [31]
HHL_ tiyotire




Tablo 2.5. Bazi amino regineler (devam)
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M—N
I

st CH— {CHey— CH— 8 A‘“_\r"k S < U ({1 P [

|
H

T
A

b
| -\_J‘IJ*\H
Nk

A r'\n'l 'I_ l‘l

3-Amino-1,2,4-triazol-
5-tiyol glutaraldehit

[46]

CHCOMHRCOOR!
_AH 1 }f”
"HD"II.'."‘"'--._\.__.-'"",.-L |[{F"'Frt':""-.__.f_.--'-'\-'0~"'
N e i

Al Ol

(HICH2)3

Citosan-amino asit

[47]

i

I I
£I'JH3C NHMNHCNH:
CTRETCTRETICTIAL

flj'—"'D fljzﬂ (r‘:('}
1;411 I‘r‘[i I;IH
NH W™WH T;»IH

=0 (=0 ¢=o
NH: NH NH:

Poliakrilaminoiire

[48]

wwwv CHCH,NH CTHECTHENHCTHETTH‘W

SH SH

Amin-merkaptan

[49]

CHOINHCH CHNHGESINUGH,
CH,CH
C{OPNHCH,ZH NHO[SINHCH,

Metil-tiyotire

[50]
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Amino reg¢inelerindeki N atomu protonlanma sonucunda R-NH;", R-NH, -R veya
(R);-NH" yapilar1 ile anyonlarla iyonik etkilesimde bulunabilmektedir. Diger taraftan
N, S veya O atomlar1 selat olusturucu ozelliklere sahip olup metal iyonlar1 ile
kompleks olusturabilmektedir. Boylelikle sert-yumusak asit-baz prensibine gore bir
cok degerli metal iyonu secimli olarak diger temel metal iyonlarindan ayrilabilir ve

zenginlestirilebilir.



BOLUM 3. GUMUS

3.1. Genel Ozellikleri

Glimiis, simgesi Ag olan, beyaz, parlak, kiymetli bir soy metaldir. Atom numarasi
47, atom agirligr 107,87 gramdir. Ergime noktas1 961,9 °C, kaynama noktas1 1950
°C ve oOzgil agirhigr da 10,5 g/cm*tiir. Cogu bilesiklerinde +1 degerliklidir. Ag
sembolii Latince argentum kelimesinden gelir. Giimiise dogada serbest halde
rastlanmildigr gibi (+1) ve (+2) degerli bilesikler halinde de rastlanilir. Duyarh
bilesiklerinde genelde (+1) degerlidir. Ote yandan Ag’ iyonu, Cu, Pb, Zn ve Sb
elementleriyle de yer degisimi yapabildiginden elementlerin biinyesinde de belirli
oranlarda glimiise rastlanilmaktadir. En 6nemli giimiis bilesikleri, arjantit (Ag,S) ve

glimiis kloriir (AgCl)’dir [4] .

Giimiis metaller arasinda en yiiksek elektriksel ve termal iletkenlige sahiptir. Ustiin
korozyon ve oksidasyon direnci gosterir. Hava ve nemli ortamda parlakligini korur.
Gilimiis ¢ogu bilesiklerinde +1 ylikseltgenme basamaginda bulunur. Diger taraftan +2
yukseltgenme basamagindaki glimiis ancak potasyum persiilfat (K,S,07) ve sodyum

karbonat karigimi ile muamelesinde AgO olarak elde edilir [1,51].

Gilimiis IB grubu elementleri arasinda yer almaktadir. Giimiis iyonunun bazi temel

Ozellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Giimiis sulu ¢ozeltilerde, birgok metal iyonundan daha kiigiik olmak tizere 2,5 A°
etkin iyonik ¢apa sahiptir. Bu da giimiis iyonunun yumusak Lewis asidi grubunda yer
aldigim1 gostermektedir. Bir metal iyonunun etkin iyonik c¢apimin yiiksek olmasi,
oksijenle kuvvetli koordinasyon olusturdugunu, yiiksek yiikk yogunluguna sahip

oldugunu ve dolayisiyla sert asit Ozellikte oldugunu gosterir. Glimiis iyonu ise



19

diisiik etkin iyon capimna sahiptir ve N ve S atomlartyla kuvvetli koordinasyon

olusturur [52].

Tablo 3.1. Gilimiisiin baz1 6zellikleri

Giimiisiin baz1 6zellikleri

Atom numarasi 47

Element serisi Gegcis metali

Grup,periyot,blok 11,5,d

Gortniis Parlak, beyaz
Atom agirhigi 107,8682g/mol
Elektron dizilimi [Kr]4d''5s’
Yogunluk 10,49¢/cm’
Erime noktasi 1234,78

Kaynama noktasi 2435 K

Erime 1s1s1 11,28kJ/mol
Buharlagma 1s1s1 258kJ/mol

Is1 kapasitesi 25,350(25°C)J/(mol.K)
Kristal yapis1 Yiizey merkezli kiibik

Iyonlasma enerjisi 731,0kJ/mol

Atom yarigapi 1,6 A°

Hidrate iyon yarigapt | 2,5 A°

Glimiis insan viicuduna solunum ve sindirim yoluyla girebilir ve dokularda birikerek
renk degisikligi yapar. Insanlarda kiiciik miktarda bile olsa uzun siire giimiis alinmasi
sonucunda zehirlenme ortaya ¢ikabilir. Giimiis, N ve S atomlar1 tarafindan daha
se¢imli olarak koordine oldugundan antimikrobiyal 6zellik gosterir. Bu nedenle

glimiis suda yasayan mikroorganizmalar i¢in de zehirlidir [53].
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3.2. Giimiis Uretimi

Gilimiis ¢ok eski tarihlerden bu giine cevherlerin yapisina gore ¢ok farkli yontemlerle
iiretilmistir. Uygulanacak yontemin belirlenmesinde baslica, cevher yataginin tiiri,
tenorli ve yapisal 6zellikleri dikkate alinmaktadir. Glimiis cevherleri ¢oziindiirme ile
iiretilirken genellikle Cu, Ni, Pb ile birlikte bulunur. Bu o6zellikler dikkate alinarak

uygun yontem belirlenmelidir [4].

Glimiis, tarihte cesitli yontemlerle cevherlerinden iiretilmistir. Glimils iiretim
yontemlerinden ilki, kursunla karistirma yontemidir. Ayrica kursun filizi, 6nemli
glimiis kaynagidir. ‘Parkes yontemi’ adi verilen yontemde, glimiis, eritilmis kursun
kiil¢elerinden, erimis ¢inko i¢ine alinarak kopiik halinde yiizdiiriilmesi saglanir. Bu

kopiik, bir firinda 1sitilarak ¢inko ugurulur ve giimiis elde edilir [4,51].

Glimiis metalinin elde edilmesinde ¢ok dnemli diger bir kaynak da anot camurlaridir.
Bakir iiretiminde bakirin elektrolitik tasfiyesi esnasinda bakir ¢oziinlirken giimiis,
altin, platin ve palladyum gibi soy metaller daha elektropozitif olduklarindan
coziinmeden anot camuru i¢inde kalirlar. Anot camuru, altin ve glimiisten daha aktif
olan metallerin ayrilmasi i¢in ilk once seyreltik siilfiirik asit ile muamele edilirler.
Islemin devaminda ise derisik siilfiirik asit ile muamele edilen altin-giimiis
karisimindan giimiis; giimiis siilfat ¢ozeltisi halinde ayrilir. Sonra bu giimiis siilfat

cozeltisine bir miktar saf halde hurda bakir atilarak glimiis metali elde edilir [12,54].

Gilimiisiin elde edilmesinde baska bir yontem de civa ile amalgamasyonudur.
Amalgam isleminde iyice toz haline getirilmis giimiis cevheri bir miktar kavrulmus
bakir cevheri ile karigtirildiktan sonra metalik civa ile muamele edilir. A¢iga ¢ikan
giimiis artan civanin fazlasinda c¢oziinerek amalgam (Ag-Hg) olusturur.

Amalgamdaki civa destillenerek uzaklastirilir [55].

Cevherlerden glimiis eldesinde ¢esitli lic yontemleri de uygulanmaktadir. Bu li¢
yontemlerinden ilki siyaniir li¢ yontemidir. Siyaniirleme ile cevherlerden altin ve

glimiis kazanimi, madencilik isletmelerinde genis ¢capta uygulanmaktadir [55,56].
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Diger bir glimiis elde etme yonteminde giimiis cevheri sodyum veya amonyum
tiyosiilfat ¢ozeltisi ile li¢ edilerek ¢oziindiiriiliir ve elde edilen ¢ozeltilerden giimiis

cinko ile veya elektrokimyasal olarak kazanilabilir [12].

Cesitli lic yontemleri ile cevherden ¢ozeltiye alinan glimiisiin ¢6zelti bazinda geri
kazanimi, giimiis derisimlerine ve ¢ézlinme kinetiklerine bagl olarak, CIP (Carbon
In Pulp), CIL (Carbon In Leach) ve CIC (Carbon In Column) gibi aktif karbona
adsorbsiyonu ve geri siyirma islemleriyle 6n zenginlestirmeye tabi tutulur. Bu

islemlerde S ve N igeren farkli regineler de kullanilabilir [4].

3.3. Giimiisiin Kullanildigr Alanlar

Glimiis metaller arasinda en yliksek elektriksel ve termal iletkenlige sahip olmasi,
iistiin korozyon ve oksidasyon direnci gostermesi, hava ve nemli ortamda parlakligini
korumasi, 15181 cok 1yi yansitmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 ¢cok genis bir kullanim

alanina sahiptir [1,57].

Glimiis 1518a duyarli olmasindan dolay1 fotografik materyallerde kullanilir. X ray
fotografik filmlerde, elektriksel ve elektronik iiriinlerde, sert lehim alasimlarinda,
pillerde, dizel lokomotiflerinde, gaz tiirbin makinelerinde, aynalar ve dis

amalgamlarinda giimiisiin endiistriyel ve teknik kullanim1 6ne ¢ikmaktadir [1,57,58].

Guimiis pek ¢ok metalin {istlin vasifli alasim meydana getirmesinde kullanilmaktadir.
Mesela aliiminyuma %0,5 civarinda katilan giimiis bilinen en saglam alasimi
olusturmaktadir. Gelismis bir takim fiizeler bu alasimla yapilmaktadir. Giimiig-bakir
alasimlar1 para, madalya yapiminda, kuyumculukta ve siis esyasi yapiminda

kullanilir [59,60].

Glimiis veya glimiis iyonlarinin N ve S atomlariyla kolaylikla koordinasyonundan
dolayr uzun zamandan beri gii¢lii anti bakteriyel aktiviteye sahip olduklari
bilinmektedir. Giimiis diisiik konsantrasyonlarinin yiiksek anti bakteriyel aktivitesi

sebebiyle bazi medikal alanlarda genis bir sekilde kullanilmaktadir. Giimiis
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stilfadiazin yaniklarin olusturdugu zararli enfeksiyonlar1 dnlemek i¢in krem olarak

kullanilmaktadir [61,62].

Bir¢cok iilkede giimiis emdirilmis filtreler igme suyu hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Giimiis 50-200 pg /ml konsantrasyonlar: arasinda antimikrobiyal
aktiviteyi kontrol ederek insan sagligi icin risk olusturmasini engeller [3,63]. Giimiis

pilleri uzun zamandir bilinmekte ve endiistride kullanilmaktadir [64].

3.4. Giimiisiin Geri Kazanilmasi

Glimiisiin degerli bir metal olmasi, ¢ok genis kullanim alanina sahip olmasi, bu genis
kullanim alnindan dolay1 her geg¢en gilin giimiis atiklarinin artmasi, giimiis atiklarin
zehirli etkilerinin olmasi, dolayisiyla insan sagligina zararlari, mikroorganizmalarin
yasamlarini tehdit etmesi gibi nedenlerden dolayr giimiis geri kazanimi oldukga

Onemlidir.

Endiistride kullanilan giimiisiin %25’inin giimiis iceren atiklardan geri kazanim
yoluyla elde edildigi bilinmektedir. Oldukg¢a yiiksek olan bu oran atiklardan giimiis

geri kazaniminin ne kadar 6nemli oldugunu gdstermektedir [53].

Glimiisiin; yiiksek giimiis iceriginden dolay1 6zellikle fotografik filmlerden ve siis
esyalarinin hurdalarindan geri kazanimi hem g¢evresel agidan hem de ekonomik
acidan olduk¢a Onemlidir. Bu 6neminden dolay: literatiirde bu amagla yapilmis

bir¢ok gilimiis geri kazanim ¢alismasi mevcuttur [57].

Metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda ve geri kazanilmasinda metalin cinsine,
derisimine, bulunma sekline bagl olarak, kimyasal ¢oktiirme teknigi, dondurma
odaklt konsantrasyon metodu, sivi-sivi ekstraksiyonu, karbon adsorpsiyonu,
indirgeme, destilasyon, siiblimlestirme, evaporasyon, iyon degistirici regineler gibi
farkli yontemler uygulanmaktadir. Fakat bu yontemler igerisinde bir¢ok avantajindan
dolay1 iyon degistirici regineler en uygun olamidir. Iyon degistirici reginelerin de

farkli tipleri vardir. Bu recineler anyon degistiriciler, katyon degistiriciler ve selat
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recineler olarak simiflandirilir. Son yillarda 6zellikle selat olusturucu reginelerin

kullanimi olduke¢a artmistir [5,6,65].

3.5. Giimiisiin Geri Kazanilmasinda Yapilmis Calismalar

Glimiis iyonlarinin geri kazaniminda kati faz ekstraksiyonuna dayanan bir¢ok
calisma mevcuttur. Bunlarin ¢ogunda gilimiisiin re¢ineye ya da polimerik destege

baglanabilmesi i¢in selat gruplar kullanilmaktadir [66,67].

Selat olusturucu reginelerle giimiis geri kazanimi alaninda yapilmis bazi ¢aligmalar

bu boliimde 6zetlenmistir.

Absalan ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada ylizey aktif madde kapli alimiina
lizerine ditizonu immobilize ederek sulu ¢ozeltiden Ag™ iyonlarmin ayrilmasi, 6n
deristirilmesi ve eser derecedeki Ag™ iyonu konsantrasyonunun analizi ¢alisiimustir.
Ditizonun selat yapici olarak yumusak koordinasyon bolgesi olan kiikiirt sayesinde
Ag" iyonuna kars1 yiiksek affinitede oldugundan basarili bir sekilde Ag” iyonu
ayrilmas1 saglanmistir. Tiyotire ile yapilan siyirma g¢alismasit sonucunda %98’in

iizerinde siyirma gerceklestigi sonucuna ulagilmistir [3].

Atia ve arkadaglar1 farkli molar oranlardaki formaldehit ile bistiyolirenin
polimerizasyonu yoluyla dort farkli regine sentezleyerek reginelerin Ag' iyonuna
kars1 adsorpsiyon davraniglarini incelemisler ve toplam tutunmanin bistiyoiirenin
artisiyla arttig1 sonucuna varmislardir. En yiiksek Ag” iyonu adsorpsiyon kapasitesi
bistiyotire:formaldehit oran1 2:1 olan regine i¢in, 8,25 mmol/g olarak bulunmustur

[52].

Atia ve arkadaglarinin yaptig1 calismada glisidilmetakrilat bilesigi divinilbenzen
varliginda polimerize edilmistir. Glisidilmetakrilat/divinilbenzen reginesi azot veya
kiikiirt donér atomu igeren farkli selatlayict fonksiyonel gruplar ile immobilize
edilerek Ag' iyonlarmin ¢ézeltilerden geri kazanimi incelenmistir. Ag™ adsorpsiyon
davranislar1 incelenmis ve kiikiirt iceren reginelerin azot igeren reg¢inelerden daha

yuksek tutma, daha diisiik siyirma verimliligi gosterdikleri sonucuna varilmistir.
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Sentezledikleri dort farkli reginenin Ag+ adsorpsiyon kapasitelerini, 1,20; 1,33; 1,40;
2,86 mmol/g olarak bulmuslardir [68].

Ni ve arkadaslarn tarafindan yapilan c¢alismada tiyolire ve formaldehit
reaksiyonundan bir recine sentezlenmistir. Bu reginenin Pd2+, Pt4+, Hg2+, Cu2+, Fe?!
adsorpsiyon kapasitelerinin ¢ok diisiik oldugunu bulmuslardir. Zn**, Pb**, Ni*", Mg**
iyonlarinda adsorpsiyonun olmadigt Ag™ ve Au’" iyonlarinda ise adsorpsiyon
kapasitesinin oldukca yiiksek oldugu sonucuna ulagmiglardir. Yaptiklar1 bu

caligmada recinenin adsorpsiyon kapasitesini 13,1 mmol/g olarak bulmuslardir [30].

Trochimczuk ve Kolarz yaptiklar1 ¢alismada {i¢ farkli grup igeren (metiltiyose,
ditiyokarbamat ve guaniltiyoiire) reginelerin Cu®", Cd**, Zn*", Ni*", Pb*" ve Ag’
iyonlar1 adsorpsiyon kapasitelerini bulmuslardir. Calisma sonucunda bu reginelerin
Ag’ iyonlarma ilgisinin diger metallerden daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir

[50].

Arena ve arkadaglar1 hizli yiliksek hassasiyetli iki basamakli prosediir ile igme
sularindan Ag' iyonun eser analizini ¢alismislardir. Bu galismada polystiren—
divinilbenzen disk lizerine emdirilmis giimiis secici kolorimetrik ayiragla (5-(p-
dimetilaminobenzilidin rhodanine) igme suyundan Ag' iyonu kat1 faz ekstraksiyonu

ile ayrilmigtir [69].

Ji ve arkadaglan siilfiir iceren polietilenglikolun hidrofilik boliimiiyle, makro
gozenekli klorometillenmis polystiren ile 2-mercaptobenzothiazolii birlestirilerek
yeni bir selatlastiric1 regine sentezlenmistir. Regine elementel analiz ve IR ile
karakterize edilmistir. Ag”, Hg*", Cu®*, Zn**, Pb’" i¢in adsorpsiyon kapasiteleri pH’
nin fonksiyonu olarak tayin edilmis ve Na", Mg®", Ca*", Ba*", Cu*", Zn*", Pb*" gibi
iyonlarin girisim etkileriyle birlikte yiizde geri kazanimlar1 arastirilmistir. Biiyiik
miktarda Na', Mg2+, Ca2+, Ba2+, Cu2+, Zn2+, Pb*" igeren c¢ozeltilerden kolon
¢alismalartyla verimli bir sekilde Hg*" ve Ag" ayrilmasi saglanmistir. pH=1-6
araliginda reginenin Ag’ adsorpsiyon kapasitelerini bulmuslar ve en iyi tutunmanin
gerceklestigi pH’da adsorpsiyon kapasitesinin 1,38 mmol/g oldugu sonucuna

ulagmiglardir [70].
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Roy ve Basu yaptiklari ¢calismada bir tiyosemikarbazid grubu, Amberlite IRC-50 adli
zayif asidik recineye baglanmistir. Bu regine ile Au ve Ag" iyonlar1 adsorpsiyon
caligmalar1 yapmislardir. Recinenin iyi adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
sonucuna ulasarak, altinin ve giimiisiin se¢imli olarak ayrilabildigini bulmuslardir.
Bu reginenin Ag" ve Au’" iyonlarmm &nderistirilmesinde ve ayrilmasinda

kullanilabilecegini belirtmislerdir [13].

Pu ve digerleri tarafindan yapilan calismada 2-merkaptobenzotiazol ile modifiye
edilmis silikajel, adsorban olarak kullanilmig, kursun ve bakir matriksleri igeren
jeolojik numuneden akis enjeksiyon sistemi kullanarak glimiisiin geri kazanimi
calistlmistir. Recinenin Ag' iyonlarmi secimli olarak oldukca iyi adsorpladig
gbzlemlenmistir. Ag’ iyonlarinin geri kazanim ¢alismasi tiyoiire kullanilarak

yapilmistir [71].

Katedkowski ve arkadaslari, capraz bagh vinilbenzil kloriir/divinlbenzen kopolimere
sabitlenmis makrosiklik calix[4] pirrol[2]tiyofen 6 iceren ligand ile sentezlenen selat
reginelerle Au’", Ag", Pt*", Pd*" iyonlar adsorpsiyonunu galismislardir. Sentezlenen

bu reginenin Au’", Ag' igin segici oldugu sonucuna ulasiimislardir [72].

Hosoba ve arkadaglar1 histidin tipi ¢itosan regine sentezleyerek, bu recine ile sulu
orneklerdeki eser miktardaki giimiisiin Onderistirilmesi ve tayin caligmalarim
yapmiglardir. Caligma sonucunda sentezlenen reginenin giimiisii genis bir pH
araliginda ( pH=5-9 ) oldukca iyi bir sekilde adsorpladigi sonucuna ulagmislardir.
Adsorplanan giimiis 1 M H,SOy ile geri kazinilmastir [22].

Abdel-Ghaffar ve arkadaglar1 farklt oranlarda 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiyol,
glutaraldehit ve tiyoiire iceren bes regine sentezleyerek bu reginelerin ile Ag' iyonlar:
adsorpsiyon davraniglarini  incelemislerdir. Calisma sonucunda reginelerin
adsorpsiyon kapasiteleri ve Ag’ iyonlarmn geri kazanim % degerleri bulunmus ve su
sonuclara ulagilmistir: Rec¢ine hazirlama asamasinda tiyoiire konsantrasyonu artist;
yliksek adsorpsiyon, diisiik verimle sonuglanirken, glutaraldehit konsantrasyonun

artist ise diisiik adsorpsiyon, yiiksek verimle sonu¢lanmaktadir. Verim ve
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adsorpsiyon miktarinin optimum oldugu mol oranlarinda reginenin Ag' iyonu

adsorpsiyon kapasitesi 3,6 mmol/g olarak bulunmustur [46].

Madrakian ve arkadaslari, 2,4,6-trimorpholino-1,3,5-triazin ile birlikte modifiye
edilmis silikajel kullanarak dogal sulardaki glimiis iyonlarmin ayrilmasi,
onderistirilmesi ve tayinini ¢alismiglardir. Deneysel ¢alismalar sonucunda pH= 3
optimum pH olarak belirlenmis ve bu pH degerindeki adsorpsiyon kapasitesi

Langmiur izotermi kullanilarak 384 png/ g olarak bulunmustur [63].

Katarina ve arkadaslar1 tarafindan etilendiamin tipi ¢itosan recine sentezlenerek
cevresel Orneklerde bulunan ultra eser miktardaki giimiis iyonlarinin toplanmasi ve
onderistirilmesi c¢alismasi yapilmistir. pH=5 degerinde adsorpsiyon kapasitesi 0,37
mmol/mL olarak bulunmustur. Deneysel sonuglara gore hazirlanan regine ile deniz
suyu ve dogal sulardaki ultra eser miktardaki glimiisiin toplanabilecegi ve

deristirilebilecegi sonucuna ulagilmistir [73].

Iglesias ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada selat olusturucu tiyol grubu
iceren li¢ farkli recine, purolite tiyometil, duolite GT-73, spheron tiyol ve bir de
tetractilenpentaamin fonksiyonel gruplu bir chelamin recine sentezlenerek Ag"
adsorpsiyon davraniglari incelenmistir. Bu reginelerin sorpsiyon kapasiteleri purolite
tiyometil (2,79 mmol Ag/g regine) > duolite GT-73 (1,48 mmol Ag/g recine) >
Spheron tiyol (1,11 mmol Ag/g regine) > chelamin (0,05 mmol Ag/g re¢ine) olarak

stralanmugtir [74].

Yirikoglu yaptig1 calismada melamin-formaldehit-tiyolire (mol oranlart 1:5:1)
recinesi sentezleyerek, bu recinenin farkli pH’lardaki adsorpsiyon davraniglarini
incelemistir. Yapilan bu ¢alismada sentezlenen reginenin Ag' iyonu adsorpsiyon
kapasitesi 0,556 mmol Ag' / g recine olarak bulunmustur. Ayrica sentezlenen bu
recine ile Ag” iyonlarmn, Cu®*, Zn**, Ca®" iyonlar iceren ¢ozeltiden secimli olarak

ayrilabilecegi sonucuna ulagilmistir [12].



BOLUM 4. MATERYAL VE METOT

4.1.DTOF VE TUF Recinelerinin Sentezi

4.1.1. DTOF recinesi

Deneysel calismalarda kullanilan ditiyooksamid-formaldehit (DTOF) reginesi kati
ditiyooksamid (rubeanik asit) (DTO) ve formaldehit ¢ozeltisinden sentezlenerek
hazirlanmistir. Bu reginenin sentezinde ditiyoksamid ile formaldehitin mol oran1 1:1
olarak diisiinlilmiistiir. 1:1 mol oraninda capraz baglanmanin ve dallanmanin az,
zincir baglanmanin daha fazla olmasi amaclanmistir. Ancak formaldehitin ugucu
olmas1 nedeniyle ditiyoksamid formaldehit mol oraninin 1:1,5 olacak sekilde, 12 g
ditiyoksamid ( 0,1 mol )(%98,5 lik , Fluka) ve 11 mL formaldehit ¢6zeltisi (%37 lik,

d=1,09g/mol, Fluka) (0,15 mol) alinarak regine sentezlenmistir.

Sentez calismasinda, 500 mL’lik bir behere belirtilen miktardaki formaldehit
cozeltisi ilave edilip, 0,1 M NaOH c¢ozeltisi ile pH=10’a ayarlanmistir. Hazirlanan
bu ¢ozelti 353 K’e 1sitilmistir. Daha sonra ditiyooksamidden belirtilen miktarda
tartilip bir erlene almmistir. Uzerine 0,1 M NaOH ¢ozeltisi eklenerek pH=10" a
getirilmistir. Hazirlanan DTO ¢o6zeltisi 353 K sicakliktaki formaldehit ¢ozeltisinin
iizerine karistirilarak, yavas yavas eklenmistir. pH’s1 10 olan bu ¢ozeltide kat1 kisim
tamamen ¢Oziindiiriiliinceye kadar yaklasik 10 dakika isitilmistir. Coziinme bittikten
sonra tlizerine pH=2 oluncaya dek yavas yavas ve karistirtlarak %10’luk HCI ¢6zeltisi
eklenmistir ve yaklasik 30 dakika daha karistirilmaya devam edilmistir. Daha sonra
saatte 1 mL formaldehit eklenerek 6 saat boyunca karigtirarak regine sentezi

tamamlanmustir.
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Turuncu renkli sakizimsi sekilde ¢oken recine gooch krozede siiziilmiistiir. Re¢inenin
yikama islemleri sirasiyla 10 mL 0,1 M NaOH, 10 mL 0,1 M HCl ile ardindan da 60
mL destile su ile yapilmistir. Elde edilen regine 333 K sicaklikta kurutulmustur.
Kurutulduktan sonra hafifce agat havanda doviilen DTOF recginesi sonraki deneysel

caligsmalarda kullanilmistir.

4.1.2 TUF recinesi

Deneysel calismalarda kullanilan tiyotire-formaldehit (TUF) reginesi kati tiyoiire
(TU) ve formaldehit ¢ozeltisinden sentezlenerek hazirlanmistir. Bu reginenin
sentezinde de tiyoiire: formaldehit mol orani 1:1 olarak diisiiniilmiistiir. 1:1 mol
oraninda c¢apraz baglanmanin az, diiz zincir baglanmanin daha fazla olmasi
amaclanmistir. Ancak formaldehitin ugucu olmasi nedeniyle ditiyoksamid
formaldehit mol oraninin 1:1,5 olacak sekilde, 7,6 g tiyotire ( 0,1 mol )(%98,5 lik ,
Fluka) ve 11 mL formaldehit ¢ozeltisi (%37 lik, d=1,09g/mL, Fluka) (0,15 mol)

alinarak recine sentezlenmistir.

Sentez caligmasinda, 500 mL’lik bir behere belirtilen miktardaki tiyoiire ve
formaldehit ¢ozeltisi ilave edilip, 0,1 M NaOH ¢ozeltisi ile pH=10"a ayarlanmistir.
Hazirlanan bu ¢ozelti 353 K’ ye 1sitilmistir. pH s1 10 olan bu ¢ozeltide kat1 kisim
tamamen ¢Oziindiiriiliinceye kadar yaklasik 10 dakika isitilmistir. Coziinme bittikten
sonra iizerine pH=2 oluncaya dek yavas yavas ve karistirilarak %10’luk HCI ¢6zeltisi
eklenmistir ve yaklagik yarim saat daha karistirllmaya devam edilmistir. Daha sonra

yaklasik 2 saat 353 K sabit sicaklikta bekletilerek recine sentezi tamamlanmistir.

Elde edilen recine siiziilerek énce 10 mL 0,1 M NaOH ve 10 mL 0,1 M HCI ile
ardindan da 60 mL destile su ile yikanarak 333 K sicaklikta kurutulmustur. Bu

sekilde sentezlenen TUF recinesi daha sonraki deneysel ¢alismalarda kullanilmistir.
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4.2.DTOF ve TUF Rec¢inelerinin Karakterizasyonu

Sentezlenen DTOF ve TUF reginelerin elementel analizleri yaptirilmis ve FTIR
spektrumlart alinmistir. Ayrica DTOF reginesinin 1 M NaOH, 1 M H,SO4, 1 M
HNO;, 1 M HCI ¢ozeltileri iginde ¢oziiniip ¢oziinmedigi test edilmistir.

4.2.1. Elementel Analiz

Sentezlenen DTOF ve TUF reginelerinde C, H, N ve S elementel analizleri deneysel
olarak TUBITAK Ankara Test ve Analiz Laboratuvarlari'nda (ATAL) “Elementar
Analysen Systeme GmbH varioMICRO CHNS” cihazi ile yaptirilmistir. Elde edilen
deneysel sonucglardan yola c¢ikarak oksijen yiizdesi farktan hesaplanarak

bulunmustur.

4.2.2. FTIR analizi

DTOF ve TUF recinelerinin FTIR spektrumlari ‘Shimadzu IRPrestige-21 FTIR-
8400’ cihazi ile yapilmistir. Daha Once sentezlenip slizme, yikama ve kurutma
islemlerinden gegirilen DTOF ve TUF recineleri FTIR spektrumlari alinmadan
sirasiyla 333 K ve 353 K sicakliklarinda tekrar kurutulmustur. Kurutulan regineler

toz halinde cihaza yerlestirilerek FTIR analizleri yapilmistir.

4.2.3. Coziiniirliik testi

DTOF reginesinin sentezlenmesi, kullanimi ve ozellikleriyle ilgili literatiirde
herhangi bir bilgiye rastlanmamistir. Bundan dolay1 asidik veya bazik sulu
cozeltilerde ¢oziiniirliigiiniin incelenmesi gerektigi diisiiniilmistiir. 1 M NaOH, 1 M
H,SO4, 1 M HNOs, 1 M HCI ¢ozeltileri igerisindeki ¢oziliniirliigii incelenmistir. Bu
amagla 100 mL 1 M NaOH, 100 mL 1 M H,SO4, 100 mL 1 M HNO3;, 100 mL 1 M
HCI ¢ozeltileri bir erlen igerisine alinarak her bir ¢ozeltinin i¢ine 0,1 g DTOF
recinesi eklenmistir. Regine iki giin boyunca ¢ozeltiler igerisinde bekletilip dnceden

kurutulup tartimi alinmis gooch krozede siizme islemi gergeklestirilmistir. Siiziilen
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regineler 60 mL su ile yikanarak 333 K sicaklikta kurutma yapildiktan sonra tekrar

tartim1 alinmistir. Coziinmeden kalan kati madde tizerinden hesaplamalar yapilmistir.

4.3. Kesikli Metot ile Giimiis Adsorbsiyon Calismalar:

4.3.1. Baslangi¢c pH’smin etkisi

DTOF ve TUF reginelerine Ag' iyonu adsorpsiyonuna baslangic pH degerinin
etkisini tespit etmek amaciyla reginelerle farkli pH degerlerinde Ag' iyonu

adsorpsiyon ¢alismalart yapilmistir.

4.3.1.1. DTOF recinesi ile Ag" iyonu adsorpsiyonu

Baslangic pH degerlerinin DTOF reginesine Ag” iyonu adsorpsiyonu iizerine etkisi
1000 mg/L 200 mL Ag" iyonu ¢ozeltisi ve 0,1 g DTOF reginesi kullanilarak pH= 0-6

araliginda calisilmistir.

Bu amagla pH metre ile pH degerleri 0, 1, 2, 3, 4, 5 ve 6’ya ayarlanan Ag’ iyonu
cozeltileri birer erlen igerisine alinarak, her bir ¢ozeltinin i¢ine 0,1°’er g DTOF
reginesi eklenmistir. Erlenlere alman Ag' iyonu ¢ozeltisi ve regine karisimlart
calkalayiciya yerlestirilerek sabit hizda 72 saat boyunca ¢alkalanmalar1 saglanmistir.
Bu arada 1, 3, 24, 48 ve 72 saatlik siirelerin sonunda ¢ozeltilerden numuneler
alimmigtir. Adsorbsiyon oncesi ve sonrasi elde edilen ¢ozeltilerde atomik adsorpsiyon
spektrofotometresi ile Ag' iyonlar1 tayin edilmistir. Cozeltideki Ag" iyonlan
konsantrasyonlarindan, recine {iizerine adsorplanmis Ag' iyonlar1 miktart

hesaplanmuistir.
4.3.1.2. TUF recinesi ile Ag" iyonu adsorpsiyonu
TUF reginesi ile Ag' iyonu adsorpsiyonuna baslangic pH’sinin etkisi yapilan ¢aligma

ile deneysel olarak incelenmistir. Bu amagla 500 mg/L 200 mL Ag" iyonlar ¢ozeltisi

ve 0,1 g TUF reginesi kullanilarak pH=0-6 araliginda ¢alisilmistir.
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Bu amagla pH metre ile pH degerleri 0, 1, 2, 3, 4, 5 ve 6 ya ayarlanan Ag’ iyonu
cozeltileri birer erlen igerisine alinarak her bir ¢ozeltinin igine 0,1’er g TUF reginesi
eklenmistir. Erlenlere alman Ag’ c¢ozeltisi ve regine karisimlart calkalayiciya
yerlestirilerek sabit hizda 72 saat boyunca ¢alkalanmalar1 saglanmistir. Bu arada 1, 2,
3, 24, 48 ve 72 saatlerin sonunda numuneler alinmistir. Adsorpsiyon Oncesi ve
sonrast elde edilen ¢ozeltilerde atomik adsorpsiyon spektrofotometresi ile Ag" tayini
yapilmistir. Yine ¢ozeltideki Ag' iyonlar1 konsantrasyonlarindan, regine iizerine

adsorplanmis Ag' iyonlar1 miktar1 hesaplanmistir.

4.3.2. Adsorbsiyon sirasindaki pH degisimi

4.3.2.1. DTOF recinesi ile adsorbsiyon

DTOF reginesine Ag" iyonlar1 adsorbsiyonu sirasinda pH’da meydana gelen degisimi
incelemek amaciyla yapilan galismada 100 mL 1000 mg/L Ag ~ iyonlar ¢ozeltisi ve
1 g DTOF reginesi kullanilmistir. Beher icerisindeki Ag" ¢ozeltisinin pH degeri 0,1
M HNOs ile 4,2 ye ayarlanmistir. pH degeri ayarlanan bu ¢ozelti igerisine 1 g regine
eklenmistir. Karistirma anindan itibaren pH metre ile alinan lgiimler 5 saniyede bir
kaydedilmistir. pH degeri sabit kalincaya kadar oOlglimlere devam edilmistir.
Karsilastirma yapmak amaciyla Ag' ¢ozeltisi yerine aym pH degerine getirilmis
destile su ile calisma tekrar edilmistir. Bu amagla 100 mL saf su alinarak baslangi¢
pH degeri 0,1 M HNOs; ile 4,2’ye ayarlanmis ve igerisine 1 g DTOF reginesi
eklenerek pH degerleri ilk andan itibaren 5 saniyede bir kaydedilmistir. Boylece
DTOF-su ve DTOF- Ag" ¢ozeltisi karisimlarindaki pH degisimleri karsilastiriimistir.

4.3.2.2. TUF recinesi ile adsorbsiyon
TUF recinesine Ag' iyonlar1 adsorbsiyonu sirasinda pH’da meydana gelen degisimi

tespit etmek amaciyla yapilan ¢alismada 100 mL 1000 mg/L Ag " iyonlar1 ¢ozeltisi
ve 1 g DTOF reginesi kullanilmistir.
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100 mL 1000 mg/L. Ag cozeltisi bir behere alinarak pH’s1 0,1 M HNOs ile 4,57 ye
ayarlanmistir. pH’s1 ayarlanan ¢ozelti icerisine 1 g TUF recinesi eklenmis ve pH

degisimi 25 dakika boyunca pH metre ile okunarak kaydedilmistir.

Ayni ¢aligma pH degisiminde su-re¢ine etkilesiminin etkisini tespit etmek amaciyla
100 mL su ve 1 g recineyle tekrar edilmistir. Ag™ adsorpsiyonu sirasindaki pH

degisimi destile su kullanilarak elde edilen pH degisimi ile karsilastirilmistir.

4.3.3. H" iyonu kapasitesi

4.3.3.1. DTOF recinesinin H' iyonu kapasitesi

DTOF reginesi H' iyonu kapasite tayini i¢in; 100 mL 0,1 M HCI ¢bzeltisi icerisinde
manyetik karigtirict ile 30 dakika siire ile karigtirilan recine silizge¢ kagidiyla
siizlilmiigtiir. Daha sonra 30 mL destile su ile yikanan regine saat cami iizerine
almarak 333 K’de kurutulmustur. Kurutulan re¢ine agat havanda toz haline getirilip 1
gram tartim alinarak bir erlene alinmistir. Uzerine 100 mL saf su eklenmis ve
fenolfatleyn indikatorliigiinde recine su karisimi 0,05 M ayarli NaOH ile titre
edilmistir. DTOF recinesinin H' iyonu baglama kapasitesi harcanan NaOH

miktarindan bulunmustur.

4.3.3.2. TUF recinesinin H' iyonu kapasitesi

DTOF reginesinin H' iyonu baglama kapasitesi ¢alismasma benzer sekilde, TUF
reginesinin de H' iyonu kapasitesi bulunmustur. Bunun i¢in; 100 mL 0,1 M HCI
cozeltisi icerisinde 1 gram TUF recinesi manyetik karistirict ile 30 dk siire ile
karistirilmis ve siizge¢ kagidiyla siiziilmiistiir. Daha sonra 30 mL destile su ile
yikanan recgine saat camu ilizerine almarak 353 K’de kurutulmustur. Kurutulan
recineden 1 gram tartilarak bir erlene alimmistir. Uzerine 100 mL saf su eklenmis ve
2-3 damla fenolftaleyn indikatorliigiinde 0,05 M ayarli NaOH ile titre edilerek

harcanan NaOH miktarindan TUF reginesinin hidrojen iyonu kapasitesi bulunmustur.
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4.3.4. DTOF ve TUF recinelerinin giimiis adsorpsiyon kapasiteleri

4.3.4.1. DTOF recinesinin Ag" adsorpsiyon kapasitesi

DTOF recinesi Ag' iyonu adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla Ag"

iyonlarinin farkli konsantrasyonlarinda adsorpsiyon ¢alismalart yapilmistir.

pH degerleri 1’e ayarlanan 1000 mg/L, 1500 mg/L, 2000 mg/L, 2500 mg/L, 3000
mg/L ve 3500 mg/L konsantrasyonlarinda 250’ser mL’lik Ag' iyonlar1 ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler erlenlere aktarilarak her bir ¢ozeltinin igine 0,1 gram
recine eklenmistir. Erlenler sabit hizda calkalanmak {izere c¢alkalayiciya
yerlestirilerek 24, 48, 72, 96, 120 saatlerin sonunda numuneler alimuistir.
Adsorpsiyon oncesi ve sonrasinda Ag  iyonlar1 konsantrasyonlar1 atomik
adsorpsiyon spektrofotometresi ile analiz edilmistir. Cozeltideki Ag" iyonlar
konsantrasyonlarindan, recine {iizerine adsorplanmis Ag' iyonlar1 miktart
hesaplanmistir. Reginenin Ag™ adsorpsiyon kapasitesi Langmiur Izotermi (Denklem
4.1) kullanilarak Ce/qe’ye kars1 Ce grafiginden hesaplanmistir. Burada Ce; Ce denge
halindeki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L), qe; dengedeki birim regine basina
adsorplanan miktar (mg/g), Qmax; birim regine basina adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

ve b; adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg) dir [75].

—_—= 4 — (4.1)

4.3.4.2. TUF recinesi Ag" adsorpsiyon kapasitesi

TUF reginesi Ag' adsorbsiyon kapasitesi DTOF reginesine benzer sekilde yapilan
deneysel c¢alisma ile bulunmustur. Bu amagla 0,1 g recine, pH degerleri 4’¢
ayarlanmig 500 mg/L, 750 mg/L, 1000 mg/L, 1250 mg/L, 1500 mg/L, 2000 mg/L
konsantrasyonlarinda 250°ser mL AgJr ¢ozeltileri kullanilmistir. 3, 24, 48, 72 ve 96

saatlerin sonunda bu c¢ozeltilerden numuneler alinmistir. Adsorpsiyon Oncesi ve
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sonrasinda Ag" iyonlar1 konsantrasyonlar1 atomik adsorpsiyon spektrofotometresi ile
analiz edilmistir. Cozeltideki Ag™ iyonlar1 konsantrasyonlarindan, recine iizerine
adsorplanmis Ag' iyonlar1 miktar1 hesaplanmistir. Yine DTOF recinesinde oldugu
gibi reginenin Ag" iyonu adsorpsiyon kapasitesi Langmiur izotermi (Denklem 4.1)

kullanilarak hesaplanmuistir.

4.4. Kolon Calismalari

4.4.1. Adsorpsiyon calismalari

4.4.1.1. DTOF recinesi ile adsorbsiyon ¢alismalari

DTOF reginesi ile kolonda adsorpsiyon calismalar1 1,87 mm yaricapa ve 10 cm
ylikseklige sahip cam bir kolon kullanilarak ve igerisine 0,15 gr recine doldurularak

yapilmistir. Regine yatak yiiksekligi 1,9 cm olarak dlgiilmistiir.

Kolon hazirlanirken en alta derisik H,SO, igerisinde bekletilmis ve destile suyla
yikanmis deniz kumu doldurulmustur. Deniz kumu {izerine bir miktar cam pamugu
yerlestirilmis ve cam pamugunun lizerine de tekrar deniz kumu doldurulmustur.

Daha sonra bu katmanlarin iizerine 0,15 g re¢ine doldurulmustur.

Reg¢inenin sartlandirilmasi amaciyla kolondaki regine iizerinden, 1 M H,SO4 ve 1 M
tiyoiire iceren 30 mL ¢ozelti 0,3 mL/dk hizla gegirilmistir. Sartlandirmadan sonra

kolondan destile su gecirilerek yikanan recine ile adsorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir.

Kolondan pH degeri 1’e ayarlanan 200 mg/L Ag' iyonlarn ¢dzeltisi, peristaltik
pompa kullanilarak 0,3 mL/dk sabit akis hizinda gegirilmistir. Kolonun altina
yerlestirilen meziir ile 10 mL’lik hacimlerde numuneler alinmistir. Kolondan gegen
¢ozeltilerde Ag™ iyonlar1 atomik adsorpsiyon spektrofotometresi ile analiz edilerek

deneysel sonuglar kaydedilmistir.
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4.4.1.2. TUF recinesi ile adsorbsiyon ¢calismalar

TUF reg¢inesi ile kolonda adsorpsiyon ¢alismalari, DTOF recginesi kolon adsorpsiyon
caligmasinda kullanilan kolonla yapilmistir. Kolonun hazirlanmasi da yine DTOF

recinesi kolon adsorpsiyon ¢alismasina benzer sekilde yapilmistir.

TUF recinesi ile kolon adsorpsiyon ¢alismalarinda 30 mL 1 M H,SO4 ve 1 M tiyolire

iceren ¢Ozelti baslangicta sartlandirma amaciyla kullanilmastir.

pH degeri 4’¢ ayarlanan 200 mg/L konsantrasyonundaki Ag" iyonlar1 ¢ozeltisi,
peristaltik pompa kullanilarak 0,3 mL/dak sabit akis hizinda kolondan gegirilmistir.
Kolonun altma gegen her 10 mL’lik hacimler ayr1 ayr1 almarak Ag’ iyonlarmimn

konsantrasyonlar1 atomik adsorpsiyon spektrofotometresi ile analiz edilmistir.

4.4.2. Geri kazanim calismalari

4.4.2.1. DTOF recinesinden Ag" geri kazanmim (styirma) ¢calismasi

DTOF reginelerinden kolon adsorpsiyonunda tutunan Ag' iyonlarim1 geri kazanma

caligmalar tiyotire ve H,SO4 karisimi kullanilarak yapilmastir.

Kolon adsorpsiyon c¢aligmasi sonucunda, 1 M Tiyoiire ve 1 M H,SO4 iceren
cozeltinin 100 mL’lik hacmi akis hiz1 0,3 mL/dak olacak sekilde kolondan
gecirilmistir. Numuneler 10’ar mL’lik hacimlerde meziir ile toplanmistir. Alinan bu
numunelerdeki Ag’ iyonlar1 konsantrasyonu atomik adsorpsiyon spektrofotometresi

ile analiz edilerek deneysel sonuglar kaydedilmistir.

4.4.2.2. TUF recinesinden Ag+ geri kazanmim (s1yirma) ¢calismasi

TUF reginelerinden kolon adsorpsiyonunda tutunan Ag' iyonlarim geri kazanma

caligmalari tiyoiire ve H,SO4 karisimi kullanilarak yapilmaistir.
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Kolondaki Ag" iyonlar1 adsorplanmis regine iizerinden 1 M Tiyoiire ve 1 M H,SO,
iceren 120 mL hacimdeki ¢ozelti, akis hiz1 0,1 mL/dk olacak sekilde gecirilmistir.
Numuneler 10’ar mL hacimde kolon altindan meziir ile toplanmistir. Alinan bu
numunelerde de Ag' iyonlar1 atomik adsorpsiyon spektrofotometresi ile analiz

edilerek deneysel sonuglar kaydedilmistir.

4.4.3. Secimli kolon ¢calismalari

4.4.3.1. DTOF recinesi ile secimli adsorpsiyon calismasi

Cu®’, Zn*", Co*", Ni*" iyonlarinin varliginda cozeltideki Ag™ iyonunun, DTOF
recginesi ile diger iyonlardan se¢imli olarak ayrilmasini incelemek amaciyla kolon

caligmasi yapilmstir.

Recine tizerinden 1 M H,SO4 ve 1 M tiyoiire iceren ¢ozelti gecirilerek sartlandirma
yapilmustir. pH’s1 1’e ayarlanan 200 mg/L Ag", 200 mg/L Cu**, 200 mg/L Zn*", 200
mg/L Co*", 200 mg/L Ni*" iceren metal iyonlar1 ¢ozeltileri 0,3 mL/dk akis hizinda
peristaltik pompa kullanilarak kolondan gegirilip adsorpsiyon ¢aligmasi yapilmistir.
Kolondan gecen ¢ozeltilerden 10’ar mL’lik hacimlerde ayr1 ayri alinarak,
cozeltilerdeki Ag’, Cu®’, Zn®", Co®", Ni*" iyonlar1 atomik adsorpsiyon

spektrofotometresi ile analiz edilerek adsorplanan metal iyonlar1 hesaplanmaistir.

4.4.3.2. Metal iyonlar1 geri kazanim ¢alismasi

Se¢imli adsorpsiyon ¢alismasi sonunda, Ag’ iyonlar1 adsorplanan DTOF
recinesinden 1 M tiyoiire ve 1 M H;SOgiceren ¢dzeltinin 100 mL’lik hacmi, akis hiz1
0,3 mL/dk olacak sekilde kolondan gegirilerek geri kazanim ¢aligmasi yapilmistir.
Numuneler 10’ar mL’lik hacimde meziir ile toplanmistir. Ayr1 ayr1 alinan bu
numunelerde de Ag' iyonlar1 atomik adsorpsiyon spektrofotometresi ile analiz

edilerek deneysel sonuglar kaydedilmistir.
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4.5. Metal Iyonlarinin Analizleri

Yapilan biitiin deneysel calismalarda hazirlanan, adsorpsiyon Oncesinde ve
sonrasinda elde edilen ¢ozeltilerde Ag”, Cu®’, Zn*", Co*" ve Ni*" iyonlar1 Shimadzu

AA6701F model atomik adsorpsiyon spektrofotometresi ile analiz edilmistir.



BOLUM 5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. DTOF ve TUF Reginelerinin Karakterizasyonu

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak iizere ditiyooksamit-formaldehit (DTOF) ve
tiyooksamit-formaldehit (TUF) recineleri sentezlenmistir. DTOF reginesinin
sentezinde ditiyooksamit (rubeanik asit) ile formaldehit baslangic maddeleri, TUF
recinesinin sentezinde ise tiyoiire ile formaldehit baslangi¢c maddeleri kullanilmastir.
Recineleri karakterize etmek amaciyla elementel analiz yapilmis ve FTIR
spektrumlart alinmistir. Yeni sentezlenen DTOF recginesinin asidik ve bazik sulu

cozeltilerde ¢oziinme testleri yapilmstir.

5.1.1. Elementel analiz

Sentezlenen DTOF ve TUF reginelerinde C, H, N ve S elementel analizleri deneysel
olarak TUBITAK Ankara Test ve Analiz Laboratuvarlari’nda (ATAL) “Elementar
Analysen Systeme GmbH varioMICRO CHNS” cihazi ile yaptirilmistir. Elde edilen
deneysel sonucglardaki oksijen yiizdesi farktan hesaplanarak bulunmustur. DTOF ve

TUF regineleri i¢in bulunan elementel analiz sonuglar1 Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. DTOF ve TUF reginelerinin elementel analizi

%C %H %N %S % O
DTOF 30,29 4,344 13,80 42,49 9,076
TUF 23,87 4,661 27,14 31,15 13,18
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Bulunan sonuglara gore DTOF reginesinde, TUF reg¢inesine oranla beklenilen sekilde
daha yiiksek kiikiirt oran1 deneysel olarak bulunmustur. Bu c¢alismada kiikiirt orani
farkli olan, benzer tiyo recinelerle ¢ozeltilerden Ag  iyonu adsorpsiyonlarmin

incelenmesi amag¢lanmustir.
5.1.2. FTIR analizi

Adsorpsiyon caligmalarinda kullanilmak iizere sentezlenen DTOF reginesinin ve
TUF reginesinin karakterizasyonlar1 i¢cin FTIR spektrumlart alinmistir. FTIR analizi

sonucunda elde edilen spektrumlar Sekil 5.1°de ve Sekil 5.2°de gosterilmektedir.
5.1.2.1.DTOF recinesinin FTIR analizi

DTOF recinesinin elde edilen FTIR spektrumu Sekil 5.1°de gosterilmistir. DTOF
reginesinin FTIR analizi ile elde edilen spektrum degerlendirildiginde DTOF
recinesinde, 3271 cm™ deki pik sekonder amindeki >N-H grubuna ait gerilme
titresimlerine aittir [1]. Bu pikin siddetinin diisiik olmas1 sekonder amin miktarinin
diisiik oldugunu gostermektedir. 1666 cm™ deki pikin >C=S gerilmesine ait oldugu

ve 1084 cm™ deki pikin de C-O-C yapisina ait oldugu belirlenmistir [7, 19, 76].
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Sekil 5.1. DTOF reginesinin FTIR spektrumu
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5.1.2.2.TUF recinesinin FTIR analizi

TUF reginesi FTIR analizi sonucunda elde edilen spektrumlar Sekil 5.2°de
gosterilmistir.  TUF reginesinin FTIR analizi ile elde edilen spektrumlari
degerlendirilmis ve TUF recinesinde asagida beld'rtilen gruplarin yer aldig
belirlenmistir. 1606 cm™ ve 1134 cm™ deki piklerin FLENS grubuna, 3302 cm™ deki
pikin sekonder amin grubundaki >N-H ’a ait oldugu, 1071 cm™ deki pikin C-O-C
yapisina ait oldugu kaydedilmistir [7,19,75].

Ni ve ¢aligma arkadaslar1 bir ¢alismasinda TUF rec¢inesinin yapisinda, 954 cm ’de
-C-S- (tiyoeter) ve 1520’de C=NH yapilarinin olmasindan dolayr TUF reginesinin
Sekil 5.3-a’da gosterilen tiyoiire yapisinda ve Sekil 5.3-b’de gosterilen tiyoeter

yapisinda bulundugunu ileri stirmiislerdir [30].
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Sekil 5.2. TUF reginesinin FTIR spektrumu

Sentezlenmis DTOF ve TUF recinelerinin elementel analiz ve FTIR
spektrumlarindan edilen sonucglara dayanarak DTOF reginesi i¢in Sekil 5.4’de verilen

yapilar ve TUF reginesi i¢in de Sekil 5.5°de verilen yapilar onerilmektedir.
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Sekil 5.3. TUF reginesindeki tiyoiire (a) ve tiyoeter (b) yapisi
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Sekil 5.4. DTOF reginesinin onerilen yapisi
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Sekil 5.5. TUF re¢inesinin dnerilen yapisi

5.1.3. DTOF reginesinin ¢oziiniirliik testleri

Yeni sentezlenmis DTOF re¢inesinin 1 M NaOH, 1 M H,SO4, 1 M HNOs, 1 M HCI
cozeltileri igerisindeki c¢oziiniirliigli incelenmistir. 0,1 g DTOF reginesinin 100
mL’lik ¢ozeltiler igerisinde ¢Oziinlip ¢6zlinmedigi incelendiginde 1 M HNO;, 1 M
HCI igerinde ¢oziinmedigi, 1 M NaOH igerisinde ise %54 ¢oziinme veya bozunma

meydana geldigi deneysel olarak bulunmustur.
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5.2. Kesikli Metot ile Giimiis Adsorpsiyon Calismalari

5.2.1. Baslangi¢c pH’sinin etkisi

5.2.1.1. DTOF Reginesi ile Ag" iyonu adsorpsiyonu

Baslangic pH’sinin DTOF reginesinin giimiis adsorpsiyonuna etkisi, 1000 mg/L 200
mL Ag' iyonu ¢ozeltileri ve 0,1 g regine kullanilarak yapilan 72 saatlik ¢alisma ile
deneysel olarak bulunmustur. Bu amagla pH=0-6 araliginda Ag" iyonu adsorpsiyon

calismalar1 yapilmistir. Bu galismalarda elde edilen sonuglar gram basina tutulan Ag"

iyonu seklinde hesaplanarak Tablo 5.2°de ve Sekil 5.6’da gosterilmistir.

Tablo 5.2. DTOF reginesinin Ag" adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

Adsorplanan giimiis miktari, ge (Ag' mg/g regine)

Siire (Saat) 1 3 24 48 72

pH 0 (1 M HNO:s) 112 | 240 [ 1315 | 1671 | 1769
pH 1 348 | 476 | 1480 | 1772 | 1826
pH 2 204 | 308 | 1360 | 1725 [ 1800
pH3 227 | 400 | 1240 | 1617 | 1755
pH 4 114 | 179 | 882 | 1302 | 1490
pH S5 132 | 352 | 939 | 1383 | 1539
pH 6 69 160 [ 732 [ 1154 | 1262

Elde edilen deneysel sonuglara gore, Sekil 5.6’da goriildiigii gibi genelde pH
degerinin azalmasiyla Ag' iyonu adsorpsiyonunda artis gozlenmistir. Calisma
sonunda DTOF reginesi ile Ag’ iyonlar1 adsorpsiyonu pH= 0-6 araliginda genel
olarak birbirine yakin bulunmustur. Fakat pH=1’de adsorpsiyonun daha iyi oldugu
tespit edildiginden bundan sonra yapilacak DTOF ile Ag iyonlar1 adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilacak optimum pH olarak, pH=1 se¢ilmistir. Adsorpsiyon
caligmalarinin bu pH degerinde yapilmasi sayesinde bir¢ok metal iyonu pH=1"de

hidroksitleri halinde ¢okelti olusturmayacak, dolayisiyla recine baska metal
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iyonlarinin ¢okeltileri ile kirlenmeyecek ve boylece yalniz adsorpsiyon etkisi
gozlenebilecektir. pH=0 degerinde ise Ag’ iyonlar1 adsorpsiyonunda bir miktar
diisme goriilmiistiir. Adsorpsiyondaki bu diisiis, yiiksek asitlikte H' iyonu ile Ag"
iyonlarinin adsorbsiyon i¢in rekabet halinde olmasindan kaynaklanabilir. Yapilan

caligmada en yliksek tutunma miktarinin, Qpax; 1800 mg/g oldugu tespit edilmistir.

—a—pH 0 (1 M HNO3) —o—pH 1 ——pH 2
+pH 6
2000
0
= 1500
en
g
(]
o
1000
500

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Saat

Sekil 5.6. DTOF recinesinin Ag" adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

5.2.1.2. TUF Reginesi ile Ag" adsorpsiyonu

Baslangic pH’sinin TUF recinesine giimiis adsorpsiyona etkisi, 500 mg/L 200 mL
Ag’ iyonu ¢ozeltileri ve 0,1 g recine kullanilarak yapilan 72 saatlik calisma ile
deneysel olarak bulunmustur. Bu amagla pH=0-6 araliginda Ag  adsorpsiyon
calismalar1 yapilmistir. Bu galismada elde edilen sonuglar gram basina tutulan Ag’

iyonu seklinde hesaplanarak Tablo 5.3°te ve Sekil 5.7°de gosterilmistir.



Tablo 5.3. TUF reginesine Ag" adsorpsiyonuna pH’nin etkisi
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Adsorplanan giimiis miktari, ge (Ag mg/g regine)
Siire (Saat) 1 2 3 24 48 72
pH 0 (1 M HNO;3) 432,5 | 440 | 462,5 | 509,5 | 495,5 | 503,5
pH1 350,0 | 365 | 397,5 | 459,5 | 460,5 | 467,5
pH2 185,0 | 260 | 340,0 | 552,5 | 671,5 | 706,5
pH3 1150 | 170 | 187,5 | 527,0 | 621,0 | 689,0
pH 4 98,0 214 | 282,5 | 646,5 | 725,5 | 641,5
pH S5 102,5 | 250 | 277,5 | 608,0 | 726,5 | 754,5
pH 6 195,0 | 270 | 332,5 | 582,0 | 671,0 | 714,0
—a—pH 0 (1 M HNO3) —o—pH 1
—&—pH?2 —o—pH3
1000 —&—pH4 ——pH>5

ge (mg/g).

0 20

Saat
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Sekil 5.7. DTOF reginesine Ag" adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

60

80

Sekil 5.7°de goriildiigii iizere TUF reginesine Ag' iyonlar: adsorpsiyonunda pH=0-6

aralifinda birbirine yakin sonuglar elde edildiginden, bu araliktaki her pH degerinde

adsorpsiyon g¢alismasinin yapilabilir oldugu bulunmustur. Bununla birlikte calisma

sonucunda TUF reginesine en yiiksek Ag" iyonu adsorpsiyonunun pH = 4’de oldugu

bulunmustur. Fakat bircok metal

iyonunun pH=4 ve

uzerinde

cokelti
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olusturmasindan dolay1 daha sonraki ¢alismalarda pH=3 uygun adsorpsiyon ¢aligsma

pH’s1 olarak seg¢ilmistir.

Sekil 5.7 incelendiginde, diisiik pH degerlerinde TUF reginesine Ag iyonu
adsorpsiyonunun daha hizli fakat daha diisiik degerlerde gergeklestigi goriiliirken,
yiiksek pH degerlerinde TUF reginesine Ag' iyonlar1 adsorpsiyonunun yavas fakat
daha yiiksek degerlere ulastig1 goriilmektedir. Bu sonuglara bakilarak TUF re¢inesine
Ag" iyonu adsorpsiyonunun diisik pH degerlerinde daha ¢ok iyonik etkilesim
(Denklem 5.1) ile meydana geldigi, yiiksek pH degerlerinde ise Ag’ iyonu
adsorpsiyonunun daha ¢ok selat etkilesim (Denklem 5.2 ve Denklem 5.3) ile

meydana geldigi sdylenebilir.

Iyonik etkilesim

>NH," + NO;y+Ag" =——== NH, NO;sAg" (5.1)
Selat etkilesim

>NH,” + Ag’ ——== >HN:"Ag' + H' (5.2)
>C=S + Ag  =—== >C(C=S..Ag (5.3)

5.2.2. Adsorpsiyon sirasindaki pH degisimi

5.2.2.1. DTOF recinesi ile adsorpsiyon

DTOF reginesine Ag' iyonunun adsorpsiyonu sirasinda pH degerinde meydana gelen
degisimleri incelemek amaciyla, baslangi¢ pH’s1 ayarlanan 100 mL 1000 mg/L Ag"
cozeltisine 1 g recine ilave edilmistir. Ayrica aymi ¢alisma saf su ile de tekrar
edilerek, pH degisimleri karsilagtirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.4’te ve Sekil

5.8’de verilmistir.



Tablo 5.4. DTOF reginesi adsorbsiyon sirasindaki pH degisimi
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.. pH .. pH .. pH

?ES Agr*)lgaz. desssle ?:1113 Agglc;léz. de:sle ?:1113 AgEI;Iaz. de:sle
0 4,14 4,18 26 3,37 4,12 70 2,87 4,12
1 3,98 4,14 28 3,33 4,12 75 2,84 4,12
2 3,95 4,16 30 33 4,12 80 2,81 4,12
3 3,92 4,15 32 3,27 4,12 85 2,78 4,12
4 3,89 4,15 34 3,21 4,12 90 2,74 4,12
5 3,87 4,14 36 3,2 4,12 100 2,69 4,12
6 3,84 4,13 38 3,18 4,12 105 2,66 4,12
7 3,82 4,12 40 3,17 4,12 110 2,63 4,12
8 3,79 4,13 42 3,15 4,12 115 2,59 4,12
9 3,77 4,12 44 3,13 4,12 120 2,56 4,12
10 3,74 4,12 46 3,08 4,12 130 2,52 4,12
12 3,69 4,13 48 3,06 4,12 140 2,47 4,12
13 3,66 4,12 50 3,03 4,12 150 2,43 4,12
14 3,64 4,12 52 3,01 4,12 160 2,41 4,12
16 3,59 4,12 54 3,00 4,12 170 2,41 4,12
18 3,55 4,12 56 2,98 4,12 180 2,41 4,12
20 3,50 4,12 58 2,96 4,12 190 2,41 4,12
22 3,45 4,12 60 2,94 4,12 200 2,41 4,12
24 3,39 4,12 65 291 4,12 210 2,41 4,12

DTOF ve TUF regineleri asidik ortamda iiretildigi i¢in ayrilamayan bagli H' iyonlar:

olabilir. Dolayisiyla ¢ozelti ve regine arasinda H' iyonlar1 denge olusturabilir. Asidik

cozeltilerde recineler iizerinde daha fazla H' tutunabilir. DTOF ve TUF regineleri N,

S ve O atomlar {izerinden protonlanabilmektedir. DTOF reg¢inesinin protonlanmasi

Sekil 5.9°da gosterilmektedir. Tablo 5.4’te ve Sekil 5.8’de goriildiigii gibi Ag" iyonu

¢ozeltisinin pH’sinda diisme meydana gelmektedir. pH’da meydana gelen bu diisme,

regineden H' iyonlarmnin ayrildigimi gostermektedir. Bu da reginede N ve S atomlar

tizerindeki bagli H" iyonlar1 yerine Ag" iyonlarinin koordinasyonunun selat etkisi ile

olabilmesinden kaynaklanmaktadir. Sekil 5.9°da bir ditiyooksamit tiirevi {izerine H"

baglanmas1 ve ayrilmasi gosterilmistir [77].
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Sekil 5.8. DTOF reginesi adsorbsiyon sirasindaki pH degisimi

Sekil 5.9. Ditiyooksamitin protonlanma dengesi

5.2.2.2. TUF recinesi ile adsorpsiyon

TUF reginesine Ag™ iyonunun adsorpsiyonu sirasinda pH degerinde meydana gelen
degisimleri incelemek amaciyla, baslangi¢ pH’s1 ayarlanan 100 mL 1000 mg/L Ag"
cozeltisine 1 g recine ilave edilmistir. Cozeltideki pH degisimleri pH metreyle
oOlgiilerek kaydedilmistir. Ayrica ayn1 ¢aligma destile su ile de tekrar edilerek, pH’da
meydana gelen degismeler incelenerek Ag' c¢ozeltisi ile yapilan ¢alismalarla

karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 5.5°te ve Sekil 5.10°da goriilmektedir.



Tablo 5.5. Tiyoiire reginesi adsorbsiyon sirasindaki pH degisimi
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.. pH pH .. pH pH .. pH pH
Siire (sn) Ag'coz. | destile su Siire (sn) Ag' ¢oz. | destile su Siire (sn) Ag'¢oz. | destile su

0 4,57 4,5 90 2,77 3,66 300 2,66 3,63
5 3,09 3,77 100 2,76 3,66 320 2,66 3,63
10 3,02 3,74 110 2,75 3,65 340 2,66 3,63
15 2,98 3,73 120 2,74 3,65 360 2,65 3,63
20 2,94 3,72 130 2,73 3,65 380 2,65 3,63
25 2,91 3,71 140 2,72 3,64 400 2,65 3,63
30 2,89 3,7 150 2,71 3,64 420 2,65 3,63
35 2,88 3,69 160 2,7 3,63 450 2,64 3,63
40 2,86 3,68 170 2,7 3,63 480 2,64 3,63
45 2,85 3,68 180 2,7 3,63 510 2,64 3,63
50 2,84 3,68 200 2,68 3,63 540 2,64 3,63
55 2,83 3,67 220 2,68 3,63 570 2,63 3,63
60 2,81 3,66 240 2,68 3,63 600 2,63 3,63
70 2,79 3,66 260 2,67 3,63 630 2,63 3,63
80 2,78 3,66 280 2,67 3,63 660 2,63 3,63

45 ¢

—&— Ag cozeltisi
4,1
——Su
EEY k....,,,"

3,3

2,9 -

2,5
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Siire (saniye)

Sekil 5.10. DTOF reginesi adsorbsiyon sirasindaki pH degisimi
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Sekil 5.10°da goriildiigii gibi Ag" ¢ozeltisinin pH degerinde zamanla diisme meydana
gelmektedir. pH degerindeki bu diisme TUF reginesinden H' iyonlarinin ayrildigini
gostermektedir. Bunun da recinedeki N ve S atomlari iizerindeki baghh H' iyonlan
yerine Ag’ iyonlarinin koordinasyonundan kaynaklandigi sdylenebilir (Denklem 5.2

ve Denklem 5.3).

5.2.3. DTOF ve TUF reginelerinin H' iyonu kapasitesi

5.2.3.1. DTOF recinesi H' iyonu kapasitesi

DTOF reginesinin H' iyonu kapasitesini belirlemek amaciyla ayarli 100 mL 0,1 M
HCl igerisinde 30 dk bekletilen 1 g DTOF reginesi, slizme, yilkama ve kurutma islem
basamaklarindan gecirilmistir. Daha sonra 100 mL su bulunan erlene alinan DTOF
0,05 M NaOH ¢ozeltisi kullanilarak fenolftaleyn indikatorliigiinde titrasyonla tayin
edilmistir. Titrasyon sonunda DTOF reginesinin H™ kapasitesi 0,60 mmol H'/g

recgine olarak hesaplanmustir.

5.2.3.2. TUF recinesi H' iyonu kapasitesi

TUF reginesinin H' iyonu kapasitesi de DTOF ile ayni islem basamaklari
uygulanarak belirlenmistir. NaOH ile titre edilerek bulunan sarfiyattan yola ¢ikilarak
1 g tiyoiire recinesinin H' iyonu kapasitesi 0,31 mmol H'/g regine olarak
hesaplanmistir. DTOF ve TUF reginelerinin H'  kapasiteleri karsilastirildiginda
DTOF reginesinin H' iyonu kapasitesinin daha yiiksek oldugu gériilmektedir.

5.2.4. DTOF ve TUF reg¢inelerinin giimiis adsorpsiyon kapasiteleri
5.2.4.1. DTOF recinesi Ag" adsorpsiyon kapasitesi
DTOF recinesine Ag  adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek amactyla 1000 mg/L,

1500 mg/L, 2000 mg/L, 2500 mg/L, 3000 mg/L ve 3500 mg/L konsantrasyonlarinda
250’ser mL Ag' ¢ozeltileri ve 0,1 gram DTOF recinesi kullanilmistir. 120 saat
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boyunca c¢alkalayicida calisilan ¢ozeltilerden belirli araliklarla numuneler alinmistir.

Bu c¢aligma sonucunda elde edilen veriler Tablo 5.6’da ve Sekil 5.11°de verilmistir.

Tablo 5.6. DTOF reginesi farkli konsantrasyonlardaki Ag’ adsorpsiyonu (Co: Baslangig
konsantrasyonu )

Adsorplanan giimiis miktar1 qe (mg Ag'/g recine)

Co (mg/L) | 24 saat 48 saat 72 saat 96 saat 120 saat
1000 988 1356 1494 1711 1744
1500 1280 1813 2200 2290 2330
2000 1488 2238 2738 2900 2908
2500 1930 2570 2970 3160 3173
1500 1000 mg/L —=—1500 mg/L. —e—2000 mg/L —e=2500 mg/L |
3000
2500

2000
g

~ 1500
S

1000

500

0 20 40 60 80 100 120
Siire (saat)

Sekil 5.11. DTOF reginesi farkli konsantrasyonlardaki Ag” adsorpsiyonu (qe: Adsorplanan giimiis
miktarr)

Langmuir izotermi, denge adsorpsiyon davranisin1 yorumlamak amaciyla basarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Bu izoterm; kat1 yiizeyindeki adsorpsiyonun tek tabakali
adsorpsiyon oldugunu, adsorplayici yilizeyindeki her bir bag noktasinin affinitesinin
ayni oldugunu kabul eder. Ayrica bu izoterme gore; adsorplanmis molekiiller
arasinda etkilesim yoktur ve bu molekiiller kat1 ylizeyi etrafinda hareket edemezler.

Bu calismada kimyasal adsorpsiyon (iyonik veya selat etkilesimi) meydana geldigi
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ve kimyasal adsorpsiyonun da tek tabakali bir adsorpsiyon olusturdugu
diistintildiiginden adsorpsiyon kapasiteleri Denklem 5.4’te gosterilen Langmuir

izotermi kullanilarak hesaplanmistir [75,78].

Langmuir izotermi:

— = + (5.4)

Burada; C.; denge halindeki ¢6zelti konsantrasyonu (mg/L), q.; dengedeki birim
recine basina adsorplanan miktar (mg/g), Qmax; birim re¢ine basina adsorpsiyon

kapasitesi (mg/g) ve b; adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti (L/mg) dir.
DTOF reginesi ile yapilan farkli Co; baslangi¢ konsantrasyonlardaki Ag™ iyonu

adsorpsiyon caligmalarindan elde edilen Ce, denge konsantrasyonlart ve qe,

adsorplanan glimiis miktarlar1 Tablo 5.7°de verilmistir.

Tablo 5.7. DTOF Ag" iyonu adsorpsiyon kapasitesi

Co (mg/L) [qe (mg/g) |Ce (mg/L) |Ce/qe (g/L)
1000 1744 79,1 0,0454
1500 2330 471,5 0,2024
2000 2908 778.5 0,2677
2500 3173 915,0 0,2884

DTOF recinesine farkli baslangic konsantrasyonlarina sahip ¢ozeltilerdeki Ag"
iyonlar1 adsorpsiyon ¢alismalarinin sonucunda elde edilen ve verilerden yola ¢ikarak
hesaplanan ve Tablo 5.7°de verilen Ce/qe degerlerine kars1 Ce denge konsantrasyonu
arasinda grafik cizilmistir (Sekil 5.12). Sekil 5.12 de verilen grafigin egiminden
DTOF reginesinin Ag' iyonu adsorpsiyon kapasitesi Qmay; 3333,3 mg Ag'/g regine
bir baska deyisle 30,86 mmol Ag'/g recine olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon

enerjisi ile ilgili Langmuir sabiti b ise; 0,008 L/mg olarak bulunmustur.
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Sekil 5.12. DTOF Ag" iyonu adsorpsiyon kapasitesi (Ce, denge konsantrasyonlar1 ve qe, adsorplanan
giimiis miktar1)

Literatiirde selat olusturucu recinelerle yapilmis Ag" iyonu adsorpsiyon calismalar
incelendiginde, DTOF recinesinin yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
bulunmustur. Bunun da DTOF reg¢inesinin yiiksek oranda S ve N igerikli bir regine
olmasindan kaynaklandigi soylenebilir. Tablo 5.8°de Ag' iyonu adsorpsiyonunda

kullanilan baz1 regineler ve bu reginelerin adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir.

Tablo 5.8. Literatiirde bulunan farkl reginelerin Ag" adsorpsiyon kapasiteleri

Recinenin Yapisi Ag' ads. kapasitesi | Kaynak
5
worBN N NH—CH;-0-CH—NH—C— Niw
e 0,95 mmol/g [79]
NH
Melamin-formaldehit-tiiyoiire




Tablo 5.8. Literatiirde bulunan farkli reginelerin Ag" adsorpsiyon kapasiteleri (devam)
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Citosan-tiyotire-glutaraldehit

2,220 mmol/g

[24]
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| N—{CHy)—N_
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NH
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Melamin-EDTA

0,05 mmol/g

[79]

g 5.
|| ||

s CHy —NI—C—NH —NH— C—NH e

Bistiyotire formaldehit(1:1)

6,10 mmol/g

[52]
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weose \H — C —NH — NH—C — NH

Bistiyoiire formaldehit (2:1)

8,25 mmol/g
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Tablo 5.8. Literatiirde bulunan farkli reginelerin Ag" adsorpsiyon kapasiteleri (devam)

S

{- NH-C N-CH], -
CH

-N - {; -NH - CH,-],- 13,1 mmol/g, [30]

Tiyoiire- formaldehit

= o
CT—'rz—(Iz—Cl-lz— CH e
3 =i e
-
r:} R
(i'_l 12 1] e
Hy— 17 T Ha v
> 1,2 mmol/g [68]
L

I
l:;‘H;u_— T
] = Sp— Y ¥

Etilendiamin bagli recine

CH4

[ }.'{2— fl:— CHZ— 0 H e

O == d_J-.__
N
CH GH
Is— ¢H C -y annnn 2,8 mmol/g [68]

G

CH—™NH

Etilendiamin ve tiyol bagl regine

5.2.3.1. TUF recinesi Ag" adsorpsiyon kapasitesi

TUF reginesinin reginesine Ag’ adsorpsiyon kapasitesini tespit etmek amactyla 500
mg/L, 750 mg/L, 1000 mg/L, 1250 mg/L, konsantrasyonlarinda 250’ser mL Ag"
cozeltileri ve 0,1 gram TUF re¢inesi kullanildi. Calkalayicida 96 saat boyunca
calkalanan ¢ozeltilerden belirli araliklarla numuneler alindi. Bu ¢alisma sonucunda

elde edilen sonuglar Tablo 5.9°da ve Sekil 5.13’de verilmistir.



Tablo 5.9. TUF

konsantrasyonu)

reginesi

farkli konsantrasyonlardaki Ag’ adsorpsiyonu (Co:
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Baslangi¢

Adsorplanan giimiis miktar1 ge (Ag” mg/g recine)

Co (mg/L) 3 saat 24 saat 48 saat 72 saat 96 saat
500 282,0 637,0 776,5 807,0 842,5
750 298.,0 722,0 880,0 886,0 893,5
1000 586,5 925,0 1015,0 1021,0 1009,0
1250 667,0 1062,0 1130,0 1134,0 1139,0

——500 mg/L ——750 mg/L —&—1000 mg/L —e—1250 mg/L
1400
1200 | A

e 1000 | * * —4

&l o —g

E 800 o—

&

600
400 |
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Sekil 5.13. TUF reginesi farkli baslangic konsantrasyonlarindaki Ag" adsorbsiyonu

TUF reginesi ile yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinda da adsorpsiyon kapasitesini

hesaplamak i¢in Langmiur izotermi kullanilmistir. Bu amagla kullanilmak tizere TUF

ile yapilan farkli Co; baslangi¢ konsantrasyonlarindaki Ag’ iyonu adsorpsiyon

caligmalarindan elde edilen Ce, denge konsantrasyonlar1 ve ge, adsorplanan giimiis

miktarlar1 hesaplanarak, Tablo 5.10’da verilmistir. TUF re¢inesine farkli baslangic

konsantrasyonlarma sahip ¢ozeltilerdeki Ag” adsorpsiyon ¢aligmalarinin sonucunda

elde edilen verilerden yola ¢ikarak Langmuir izotermi degiskenleri ile ¢izilen grafik

Sekil 5.14 de goriilmektedir. Bu grafikteki dogru denkleminden faydalanarak TUF
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reginesinin Langmuir izotermi adsorpsiyon kapasitesi Q; 1428,6 mg Ag'/g regine bir
baska deyisle 13,24 mmol Ag'/ g regine, adsorpsiyon enerjisi ile ilgili Langmuir
sabiti b ise; 0,0026 (L/mg) olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore, DTOF
reginesinin TUF reginesine gore Ag' iyonlar1 icin daha yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu bulunmustur. Her iki recine de benzer yapilarda olmalarina
ragmen DTOF recinesi, TUF reginesine gore daha yiliksek oranda N ve S

igermektedir.

Tablo 5.10. TUF reginesi adsorpsiyon kapasitesi

Co (mg/L) qe (mg/g) Ce (mg/L) Ce/qe (g/L)
500 842,5 4579 0,5435
750 893,5 705,3 0,7894
1000 1009,0 949,6 0,9411
1250 1139,0 1193,1 1,0475

1,2

y=0,0007x + 0,2687
1 - R2=0,9666
Qmax=1/0,0007=1428,6 =

Ce/qe (g/L)
o
(0]

400 600 800 1000 1200
Ce (mg/L)

Sekil 5.14. TUF Ag" adsorpsiyon kapasitesi



5.3. Kolon Calismalari

5.3.1. Adsorbsiyon ¢calismalari

5.3.1.1. DTOF adsorbsiyon ¢calismalari

Yapilan kolon c¢alismalarinda, degisik kolon caplari, recine miktarlari, baglangic
konsantrasyonlar1 ve akis hizlariyla 6n denemeler yapilmistir. Bu 6n denemeler
sonucunda DTOF reginesi ile kolonda adsorpsiyon caligmalari 1,87 mm yarigaph
kolon ve igerisine doldurulan 0,15 g recine ile yapilmistir. Re¢inenin sartlandirilmast
amaciyla kolondaki regine iizerinden 1 M H,SO4ile 1 M tiyoiire gecirilmistir. Daha
sonra kolondan pH’s1 1’e ayarlanan 200 mg/L Ag" ¢ozeltisi 0,3 mL/dk akis hizinda
peristaltik pompa yardimiyla gegirilerek adsorpsiyon ¢alismasi yapilmistir. Kolondan

gecen cozeltilerde Ag' iyonlar: analiz edilerek elde edilen sonuglar Tablo 5.11 ve

Sekil 5.15°de verilmistir.

Tablo 5.11. DTOF reginesi Ag' iyonlar1 kolon adsorbsiyonu (Co: Baslangi¢ konsantrasyonu, C:

Kolondan gecen ¢ozelti konsantrasyonu)

Hacim, C/Co Hacim, C/Co Hacim, C/Co Hacim, C/Co
mL mL mL mL

10 0,002 210 0,025 410 0,022 610 0,280
20 0,02 220 0,009 420 0,005 620 0,310
30 0,003 230 0,0000 430 0,012 630 0,350
40 0,016 240 0,001 440 0,009 640 0,410
50 0,026 250 0,009 450 0,007 650 0,450
60 0,021 260 0,03 460 0,026 660 0,510
70 0,002 270 0,004 470 0,002 670 0,560
80 0,000 280 0,009 480 0,001 680 0,630
90 0,003 290 0,02 490 0,002 690 0,640
100 0,001 300 0,004 500 0,014 700 0,740
110 0,004 310 0,009 510 0,015 710 0,790
120 0,015 320 0,006 520 0,000 720 0,850
130 0,023 330 0,008 530 0,000 730 0,860
140 0,000 340 0,016 540 0,000 740 0,860
150 0,001 350 0,003 550 0,001 750 0,910
160 0,024 360 0,014 560 0,03 760 0,960
170 0,001 370 0,017 570 0,100 770 1,000
180 0,001 380 0,000 580 0,150 780 1,000
190 0,008 390 0,030 590 0,230 790 1,000
200 0,009 400 0,004 600 0,250 800 1,000
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Sekil 5.15. DTOF reginesi Ag™ iyonlar1 kolon adsorbsiyonu (Co: Baslangi¢ konsantrasyonu, C:
Kolondan gecen ¢ozelti konsantrasyonu)

Calisma sonucunda elde edilen ve Tablo 5.11°de ve Sekil 5.15°de gosterilen deneysel
sonuglara gore DTOF reginesi, 200 mg/L Ag' ¢ozeltisindeki Ag' iyonlarin1 550
mL’lik hacme kadar oldukga iyi bir sekilde tutmaktadir. Bu sonuglar bize DTOF
reginesi ile daha seyreltik ¢ozeltilerdeki Ag' iyonlarmin ¢ok daha yiiksek hacimlere
kadar tutulabilecegini gostermektedir. Bu ¢alisma sonunda elde edilen verilerden
toplam tutunan Ag® miktar1 hesaplanarak, DTOF reginesinin kolon adsorpsiyon

kapasitesinin 861,8 mg Ag'/g recine oldugu bulunmustur.

5.3.1.1.TUF adsorbsiyon ¢alismasi

TUF reginesiyle kolon ¢alismasi, DTOF recinesiyle yapilan kolon ¢aligmasina benzer
sekilde ve aym1 kolonla yapilmistir. TUF recinesine Ag’ iyonu adsorpsiyonu igin
belirlenen pH=3 optimum degerine ayarlanan 200 mg/L Ag' iyonu ¢ozeltisi 0,3
mL/dk akis hizinda peristaltik pompa kullanilarak kolondan ge¢irilmis ve
adsorpsiyon c¢alismasi yapilmistir. Kolon adsorpsiyon c¢alismalarinda elde edilen

sonuclar Tablo 5.12°de ve Sekil 5.16° da verilmistir
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Tablo 5.12. TUF reginesi Ag" iyonu kolon adsorbsiyonu (Co: Baslangig konsantrasyonu, C: Kolondan
gegen ¢ozelti konsantrasyonu)

gi‘il)m C/Co ffﬁil)m C/Co ffﬁil)m C/Co ?rll"l‘il)m C/Co
0 0.000 | 180 0.008  |360 0.005 | 540 0.696
10 0.000 | 190 0.019 370 0015|550 0.729
20 0.006 | 200 0011|380 0.006 | 560 0.741
30 0012|210 0.021 390 0025|570 0.782
40 0.000 | 220 0.025 400 0.095  |580 0.795
50 0014|230 0.028 410 0.135 590 0.814
60 0.006 | 240 0014|420 0.175 | 600 0.838
70 0002|250 0.005 430 0.189 | 610 0.850
80 0.003 | 260 0.004 440 0220|620 0.860
90 0030|270 0.005 450 0255 630 0.880
100 0021|280 0.004 | 460 0297 | 640 0.910
110 0,018 |290 0.006 470 0325 650 0.960
120 [0.013  |300 0.023 430 0376|660 0,990
130 0,003 [310 0.035 490 0417|670 1,000
140 [0.001  [320 0.004 500 0495 | 680 1000
150 0,009 |330 0017|510 0520|690 1,000
160 0,020 [340 0.003  |520 0558|700 1,000
170 0,001 |350 0.034 530 0625 | 710 1,000

1.4
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1.0 |
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Sekil 5.16. TUF reginesi Ag' iyonu kolon adsorpsiyonu (Co: Baslangi¢ konsantrasyonu, C: Kolondan
gegen ¢ozelti konsantrasyonu)
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Tablo 5.12°de ve Sekil 5.16’da gosterilen deneysel sonuglara gére TUF reginesi 200
mg/L Ag' iyonu ¢ozeltisindeki Ag" iyonlarin1 400 mL’lik hacme kadar oldukca iyi
bir sekilde tutmaktadir. Bu sonuglar bize TUF recinesi ile daha seyreltik
¢ozeltilerdeki Ag' iyonlarinin ¢ok daha yiiksek hacimlere kadar tutulabilecegini
gostermektedir. Bu ¢alisma sonunda elde edilen verilerden toplam adsorplanan Ag"
iyonlar1 miktar1 hesaplanarak, TUF re¢inesinin kolon adsorpsiyon kapasitesinin
666,8 mg Ag'/g recine oldugu bulunmustur. Her iki regine ile yapilan kolon
adsorpsiyon ¢alismalar1 sonuglar1 degerlendirildiginde; TUF reginesi kolon
adsorpsiyon kapasitesinin, DTOF recinesi kolon adsorpsiyon kapasitesine gore daha

diisiik oldugu sonucuna ulagilmaktadir.

5.3.2. Geri kazanim (s1yirma) ¢alismalari

Yapilan geri kazanim ¢alismalarinda, geri kazanim ¢ozeltisi olarak 1 M HNOs ve 1
M tiyotire, 1 M tiyostlfat ve 1 M HNOs, 1 M tiyoiire ve 1 M H,SO4 ¢ozeltileri ile 6n
denemeler yapilmistir. En i1yi geri kazanim 1 M tiyoiire ve 1 M H;SO, igeren
cozeltiyle bulundugundan, DTOF ve TUF reginelerinden kolon adsorpsiyonunda
adsorplanan Ag' iyonlar1 igin geri kazamim calismalar1 bu ¢ozelti kullanilarak
yapilmistir. Tablo 5.13’de verilen kompleks olusum denge sabitleri incelendiginde
tiyoiire ile Ag' iyonlarmin yiiksek kompleks olusum sabitine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu sebeple geri kazanim c¢alismalarinda komplekslestirici olarak
tiyolire seg¢ilmistir. Reginelerin her ikisinin de protonlanabilmesinden dolay1 geri

kazanim calismalarinda komplekslestirici tiyotire yaninda H,SO4 kullanilmistir.

Tablo 5.13. Baz1 Ag" komplekslerinin olusum denge sabitleri [11]

Ligand log K log K> log K3 log K4
Sulfit 5,30 7,35

Tiyosiyanat 7,57 9,08 10,08
Tiyosiilfat 8,82 13,46

Asetat 0,73 0,64

Etilen 4,70 7,70

EDTA 7,32

Glisin 3,41 6,89

Tiyoiire 7,4 13,1
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5.3.2.1.DTOF reginesinden Ag" geri kazanim (s1iyirma) ¢ahsmasi
DTOF reginesi ile yapilan adsorpsiyon g¢alismalarinin ardindan, adsorplanan Ag"

iyonlariin 1 M Tiyoiire ve 1 M H,SOy iceren ¢ozelti ile geri kazanim ¢aligmasi

yapilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 5.14’te ve Sekil 5.17°de sunulmustur.

Tablo 5.14.DTOF reginesinden Ag" iyonlar1 geri kazanim konsantrasyonlar1

Hacim 119 |20 (30 [40 |50 (60 |70 |80 |90 |100
(mL)

Ag" kons.| 6447 |4476 |1428 (225 |70 |16 |11 |77 |44 |3
(mg/L)

7000
o 6000 |
g
= 5000 -
=
S,
§ 4000 -
=
3 3000 -
=
g
= 2000
B0
< 1000 |
0 ¢ * —a- + + *

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 110
Hacim (mL)

Sekil 5.17. DTOF reginesinden Ag" iyonlar1 geri kazanim galigmast

DTOF reginesinden Ag' iyonu geri kazanim caligmalarinda elde edilen sonuglara
gore, adsorpsiyon oncesinde 200 mg/L Ag' metal iyonu igeren ¢ozeltinin, kolon
adsorpsiyon caligmasi sonrasi geri kazaniminda, geri kazanim c¢ozeltisinin ilk 10
mL’sinde 32 kat kadar fazla konsantrasyonda geri kazanildig1 deneysel olarak

bulunmustur. Buradan da DTOF reginesinin, Ag  iyonlarin1 zenginlestirme
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caligmalarinda kullanilabilecegi sonucuna varilabilir. Yapilan hesaplama sonucunda

% geri kazanimin %98 oraninda oldugu bulunmustur.

5.3.2.2. TUF recinesinden Ag+ geri kazamim (s1yirma) ¢calismasi

Adsorpsiyon caligmasi sonucu ele gecen TUF reginesinden 1 M tiyoiire ve 1 M
H,SO, igeren ¢ozeltinin 120 mL’lik hacminin akis hiz1 0,1 mL/dk olacak sekilde

gecirilmesiyle yapilan geri kazanim c¢alismasmin sonuglart Tablo 5.15’te ve Sekil

5.18’de sunulmustur.

Tablo 5.15. TUF reginesinden Ag" iyonlar1 geri kazanim konsantrasyonlari

Hacim

(mL) 10 |20 (30 |40 |50 60 |70 |80 |90 |[100 |110 |120
Ag’ kons.

(mg/L) 5990 | 1225|753 |687 [576,9|384 |215 |160 (27 |10 |5 1

6000 |
q
5 5000
Ec\
24000
>
: 3000
5
)
S 2000
b
< 1000 -
0 . + +—+

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Hacim mL

Sekil 5.18.TUF reginesinden Ag" iyonlar1 geri kazanim galismasi
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TUF recinesinden Ag' iyonu geri kazanim galismalarinda elde edilen sonuglara gére,
adsorpsiyon oncesinde 200 mg/L Ag’ metal iyonu igeren c¢ozeltinin, kolon
adsorpsiyon calismasi sonrasi geri kazaniminda, geri kazanim c¢ozeltisinin ilk 10
mL’sinde hemen hemen 30 kat kadar fazla konsantrasyonda geri kazanildig
deneysel olarak bulunmustur. Fakat TUF recinesinden Ag  geri kazanimi DTOF

recinesinden Ag' geri kazanimina gére daha uzun siirede gergeklesmektedir.
5.4. Secimli Kolon Calismalar:
5.4.1 DTOF recinesi secimli adsorpsiyon ¢alismasi

DTOF reginesi ile kolonda se¢imli adsorpsiyon ¢alismalar1 yine ayni kolon igerisine
doldurulan 0,15 g recine ile yapilmistir. Daha 6nceki kolon g¢aligmalarina benzer
sekilde 1 M H,SO4 ve 1 M tiyoiire iceren ¢ozelti kolondan gecirilerek sartlandirma
yapilmustir. pH’s1 1’e ayarlanan 200 mg/L Ag", 200 mg/L Cu*", 200 mg/L Zn*", 200
mg/L Co”", 200 mg/L Ni*" ¢ozeltileri karisimi 0,3 mL/dk akis hizinda peristaltik
pompa kullanilarak kolondan gegirilip, adsorpsiyon calismasi yapilmistir. Kolondan
gecen c¢ozeltilerden Ag+, Cu2+, Zn2+, C02+, NiZ* iyonlart analiz edilerek adsorplanan
metal miktarlar1 hesaplanmis ve elde edilen sonuclar Tablo 5.16’da ve Sekil 5.19°da

verilmistir.

Tablo 5.16. DTOF recinesi secimli adsorpsiyon ¢alismasi ( Co: Baslangi¢ konsantrasyonu, C:
Kolondan gecen ¢ozelti konsantrasyonu )

C/Co C/Co

Hacim + 2+ 2+ 4 2+ Hacim + 2+ 2+ s 2+
(mL) Ag Cu Co Ni Zn (mL) Ag Cu Co™ |Ni Zn

10 0,002 {0,72 (0,91 (0,79 0,83 |400 0,004 11,00 |1,00 |1,00 |1,00

20 0,020 {0,73 (0,97 (0,81 |0,87 |410 0,022 11,00 |1,00 |1,00 |1,00

30 0,003 {0,75 (0,98 (0,85 |0,91 |420 0,005 1,00 |1,00 |1,00 |1,00

40 0,016 {0,79 |1,00 (0,88 |0,96 |430 0,012 11,00 |1,00 |1,00 |1,00

50 0,026 [ 0,87 |1,00 (0,91 0,98 |440 0,009 11,00 |1,00 |1,00 |1,00
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Tablo 5.16. DTOF reginesi se¢imli adsorpsiyon caligsmasi ( Co: baslangic konsantrasyonu, C:
kolondan gegen ¢ozelti konsantrasyonu ) (devam)

E:;‘Sm Ag" |Cu® |Co* NP |zZn* (}i‘;‘il)m Ag | |Co* [N |zn
60 0,021 [0,91 0,98 0,93 0,990 |450 0,007 |1,00 1,00 |1,00 |1,00
70 0,002 [0,94 1,00 0,95 0,990 |460 0,026 |1,00 1,00 |1,00 |1,00
80 0,001 {0,970 |1,00 0,97 0,990 |470 0,002 |1,00 1,00 |1,00 |1,00
90 0,003 | 1,00 0,98 0,98 0,990 |480 0,001 |1,00 1,00 |1,00 |1,00

100 0,001 {0,990 |1,00 |1,00 [1,00 |490 0,002 {1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

110 0,004 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |500 0,014 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

120 0,015 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |510 0,015 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

130 0,023 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |520 0,005 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

140 0,000 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |530 0,005 |{1,00 |[1,00 (1,00 |1,00

150 0,001 (1,00 |1,00 |1,00 |[1,00 |540 0,005 |{1,00 |[1,00 |[1,00 1,00

160 0,024 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |550 0,001 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

170 0,001 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |560 0,030 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

180 0,001 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |570 0,100 {1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

190 0,008 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |580 0,150 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

200 0,009 (1,00 |1,00 |1,00 [1,00 |590 0,230 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

210 0,025 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |600 0,250 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

220 0,009 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |610 0,280 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

230 0,000 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |620 0,310 {1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

240 0,001 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |630 0,350 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

250 0,009 (1,00 |1,00 |1,00 [1,00 |640 0,410 {1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

260 0,03 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |650 0,450 |{1,00 (1,00 |[1,00 |1,00

270 0,004 (1,00 |1,00 |1,00 |[1,00 |660 0,510 {1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

280 0,002 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |670 0,560 |{1,00 (1,00 (1,00 |1,00

290 0,020 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |680 0,630 |{1,00 (1,00 |[1,00 |1,00

300 0,004 (1,00 |1,00 |1,00 [1,00 |690 0,640 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

310 0,009 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |700 0,740 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

320 0,006 (1,00 |1,00 |1,00 |[1,00 |710 0,790 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

330 0,008 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |720 0,850 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

340 0,016 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |730 0,860 1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

350 0,003 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |740 0,860 1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

360 0,014 (1,00 |1,00 |1,00 [1,00 |750 0,910 |{1,00 |[1,00 |[1,00 |1,00

370 0,017 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |760 0,960 |{1,00 (1,00 |[1,00 |1,00

380 0,00 (1,00 |1,00 |1,00 |1,00 |770 0,990 |{1,00 (1,00 |[1,00 |1,00

390 0,03 (1,00 0,99 0,99 1,00 | 780 1,000 {1,00 (1,00 |[1,00 |1,00
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Sekil 5.19.Se¢imli adsorpsiyon caligmalar1 (Co: Baslangic konsantrasyonu, C: Kolondan gegen ¢ozelti
konsantrasyonu)

DTOF reginesi se¢imli adsorpsiyon ¢alismasinda elde edilen sonuglar incelendiginde,
DTOF recinesinin Ag™ iyonlarma ilgisinin Cu®*, Zn>", Co**, Ni*" iyonlar1 yaninda
¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir. Dolayisiyla ¢zelti ortaminda Ag" iyonlariin diger

metal iyonlarindan sec¢imli olarak ayrilabilecegi sonucuna varilmistir.
5.4.2. Metal iyonlar: geri kazanim ¢alismasi

Farkli metal iyonlarin1 ( Cu®*, Zn**, Co*", Ni*") igeren ¢ézelti ile yapilan adsorpsiyon
caligmasinin ardindan, adsorplanmis metal iyonlarinin geri kazanimi yapilmistir.
Geri kazanim c¢aligmasi, 6nceki geri kazanim c¢alismalarinda oldugu gibi ayni1 sekilde,
1 M H,SO4 ve 1 M tiyoiire iceren ¢ozelti ile yapilmis ve elde edilen deneysel
sonuclar Tablo 5.17 ve Sekil 5.20°de verilmistir.



Tablo 5.17. Metal iyonlarimnin geri kazanim konsantrasyonlar1
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Hacim 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 70 | 80 | 90 | 100
(mL)
Ag kons. | coor laaze | 1428 |225 |70 |16 |11 |77 |44 |3
mg/L
Cu” kons. [210 |57 1 0 0 0 0 0 0 0
mg/L
2+
Zn" kons. |94 |0 0 0 0 0 0 0 0 0
mg/L
Co”" kons. |28 |0 0 0 0 0 0 0 0 0
mg/L
2+
Ni“"kons. |60 |26 |1 0 0 0 0 0 0 0
mg/L
——Ag(I) —®—Ni(ll) —4—Cu(ll) —e—Co(ll) —8—Zn(Il)
8000
—
ED 7000 |
= 6000 -
o
>
2 5000 -
g
S 4000 -
(o]
i°
~ 3000 -
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2 2000 -
=
(0] .
Z 1000
) F——— - - - - a
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Sekil 5.20. Metal iyonlarinin geri kazanimi



BOLUM 6. SONUCLAR

Bu calismada ditiyooksamid-formaldehit (DTOF) tiyoiire-formaldehit selat
olusturucu recineleri sentezlenmis ve bu iki regine ile ¢ozelti ortamindan glimiis
iyonlarinin, adsorpsiyonu, geri kazanilmasi ve diger metal iyonlarindan ayrilabilmesi
incelenmistir. Yapilan deneysel caligmalar sonunda elde edilen 6nemli sonuglar

asagida sirstyla belirtilmektedir.

DTOF ve TUF recineleri sentezlenmis ve FTIR spektrumlarindaki N-H, C=S
piklerine gore reginelerin yapilari incelenmistir. Elementel analiz sonuglarina gore
beklenildigi gibi daha yiiksek oranda kiikiirt igerigine sahip DTOF reginesi elde
edilmistir. Ik olarak sentezlenen DTOF reginesinin asit ve bazlarda ¢odziiniirliigii
incelendiginde, IM HCI, 1M H,SO4, 1M HNOs; c¢ozeltilerinde ¢oziinmedigi, 0,1 g
re¢inenin 100 mL 1M NaOH c¢ozeltisinde %354 oraninda ¢6ziindigi veya

dekompozisyona ugradigi bulunmustur.

Kesikli metot ile yapilan Ag' iyonu adsorpsiyon calismalari sonucunda, reginelerle
yapilacak adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilacak uygun baslangi¢c pH’s1 DTOF igin
pH=1, TUF reg¢inesi i¢inse pH=4 olarak bulunmustur. Genel olarak pH=0-6 araliginda
birbirine yakin adsorpsiyon degerleri bulunmustur. Bu durum asidik ¢ozeltilerde
caligilabilecegini gostermektedir. Sonuglara bakildiginda, diisiik pH degerlerinde iyon
etkilesimi, yliksek pH degerlerinde selat etkilesimi oldugu sdylenebilir. Her iki durum
da adsorpsiyona katki saglamaktadir.

Yapilan calismalarda adsorpsiyon sirasindaki pH degisimleri incelenmis ve glimiis

cozeltilerinde destile su ile yapilan ¢caligmalara gore daha fazla diisiis gozlenmistir.
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DTOF ve TUF reginelerinin hidrojen iyonu baglanma kapasiteleri incelenmis ve
DTOF reginesi igin 0,60 mmol H' /g regine ve TUF reginesi igin 0,31 mmol H' /g

re¢ine olarak bulunmustur.

Yine yapilan deneysel galismalarda sentezlenen DTOF ve TUF recinelerinin Ag’
iyonlar1 adsorpsiyon kapasiteleri Langmiur izotermi kullanilarak hesaplanmis ve
sirasiyla; 3333,3 mg Ag'/g regine (30,86 mmol Ag'/ g) ve 1428,6 mg Ag'/g recine bir
(13,24 mmol Ag'/ g regine) olarak hesaplanmistir. Hem H' baglanma kapasitesi hem
de Ag' iyonu adsorpsiyon kapasitesi DTOF reginesinde daha yiiksek bir deger

bulunmugtur.

Deneysel calismalarla kolon adsorpsiyon ve geri kazanim c¢alismalar1 yapilmis, DTOF
reginesi ile TUF reginesinin kolon adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 861,8 Ag'/g
regine (8,054 mmol Ag'/ g) ve 666,75 Ag'/g regine (6,231 mmol Ag'/ g)
bulunmustur. Adsorplanan Ag' iyonlarmin 1 M tiyoiire ve 1 M H,SOy ile geri
kazanimi calisildiginda, DTOF ile yaklasik 6700 mg/L ve TUF ile yaklasik 6000
mg/L Ag’ iyonu konsantrasyonlu ¢ozeltiler elde edilebilmistir. DTOF reginesi ile

daha yiiksek bir zenginlestirme yapilabilecegi bulunmustur.

Ag’ iyonlan ile birlikte Cu®*, Zn*", Co®", Ni*" gibi temel metal iyonlarmin da
bulundugu ortamda da Ag' iyonlarinin adsorpsiyon ve geri kazanimlari ¢alisilmis ve
Ag" iyonlarmin hem secimli olarak hem de zenginlestirilerek bu iyonlardan

ayrilabildigi bulunmustur.



BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

Selat olusturan recinelerle metal iyonlar1 ¢ozeltilerden se¢imli olarak kazanilabilir.
Bu calismada ditiyooksamid-formaldehit ve tiyolire-formaldehit regineleri
sentezlenmis ve bu recinelerle Ag” iyonlari adsorpsiyonu ve Ag” iyonlarinin Cu®",

Zn*", Co*" ve Ni* iyonlar1 iceren ¢dzeltiden se¢imli olarak ayrilmasi incelenmistir.

Bu deneysel caligmalarin incelenmesi sonrasinda yapilan degerlendirmeler asagida

sirasiyla belirtilmektedir.

Literatiirde TUF recinesi tlizerine 6nemli sayida ¢alisma mevcuttur. Ancak DTOF
reginesi sentezlenmesiyle ilgili herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. DTOF
re¢inesinin degisik sartlarda sentezlenmesi, re¢inenin karakterizasyonu ve 6zellikleri

iizerine daha genis bir caligma yeni bir plan dahilinde yapilabilir.

Kolon adsorpsiyon ¢aligmalarinda, kesikli yonteme gore daha diisiik adsorpsiyon
kapasiteleri hesaplanmistir. Bunun en O6nemli nedeni regine ile ¢odzeltinin temas
ylzeyinin kolon sisteminde daha diisiik, kesikli ¢aligmalarda ise daha yiiksek
olmasidir. Kolon verimliligine yonelik yapilan caligmalarla kolon adsorpsiyon
kapasitesi artirilabilir. Kolon verimliliginin artirilmasi amaciyla, regine degisik inert
ve kiiresel tanecikler iizerine kaplanarak veya degisik tane boyutundaki inert

maddelerle karistirilarak Ag” iyonu adsorpsiyonu ile ilgili calismalar yapilabilir.

Yapilan bu deneysel calismalar gostermistir ki, DTOF reginesi TUF reginesine gore
Ag" adsorpsiyonu agisindan daha verimlidir. DTOF reginesi ile diger bazi degerli

metal iyonlarinin da (Pd™ ve Au’ vb) adsorpsiyonlari incelemeye degerdir.
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DTOF reginesi ile Ag’ iyonu adsorpsiyonu, ayrilmasi veya zenginlestirilmesi
caligmalarinin; siyaniir, tiyosiilfat, amonyak vb igeren ¢ozeltilerde de yapilmasi ayr1
bir 6neme sahiptir. Bu ligandlarin, farkli anyon ve katyonlarin, ¢ozelti ortaminda
bulundugu ortamdan Ag" iyonlarmin DTOF veya TUF recinesine adsorpsiyonu daha

farkli sonuclar ortaya ¢ikarabilir.
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