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OZET

Anahtar  Kelimeler:  Zenginlestirme, silika  jel, modifikasyon, altin,
(3-aminopropil)trimetoksisilan, [3-(2-aminoetilamino)propil]trimetoksisilan, atomik
absorpsiyon spektrometresi

Bu calismada, amino (AP-SG) ve etilendiamin (EDA-SG) silika materyalleri sol jel
metoduyla sentezlendi. Hazirlanan materyaller elementel analiz ve FT-IR
spektroskopisi ile karakterize edildi.

Sentezlenen modifiye silikalar ile kolon yontemi kullanilarak Au (III) elementinin
zenginlestirilme sartlar1 incelendi. Cozelti pH’1, ¢o6zelti hacmi, akis hizi, eliisyon
cozeltisi tiiri ve matriks iyonlar1 gibi faktorlerin etkileri calisildi. Optimum
zenginlestirme kosullart belirlendi. Analiz i¢in alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi cihazi kullanildi.



INVESTIGATION OF PRECONCENTRATION CONDITIONS
OF Au (111) USING A POLY (AMINE)-SILICA MATERIALS

SUMMARY

Key words: Preconcentration, silica gel, modification, gold, (3-
aminopropyl)trimethoxysilane, [3-(2-aminoethylamino)propyl]trimethoxysilane,
atomic absorption spectrometry

In this study, amine (AP-SG) and ethylenediamine (EDA-SG) silica materials were
synthesized by sol gel method. The prepared materials were characterized by
elemental analysis and FT-IR spectroscopy.

By using the modified silicas loaded column, preconcentration conditions of Au (111)
were investigated. The effects of parameter such as pH of solution, volume of
solution, flow rate, type of eluent solution and matrix ions were studied. Optimum
preconcentration conditions were determined. Flame atomic absorption spectrometry
was used for analysis.

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Altin ve platin grubu elementleri (rutenyum, rodyum, paladyum, osmiyum, iridyum,
ve platin, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt) soy metaller ya da ekonomik olarak degerli
olmalarindan dolay1 degerli metaller olarak isimlendirilirler [1, 2]. Degerli metaller
endiistri, teknoloji ve ilag sanayisinde kullanilmaktadir [3-7]. Soy metallerin
cevherlerdeki ve ¢evresel numunelerdeki konsantrasyonlar ¢ok diisiiktiir [2, 3, 8, 9].

En 6nemli soy metallerden birisi de altindir [5].

Altin tayininde alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), grafit firinh
atomik absorpsiyon spektoskopisi (GFAAS), indiiktif eslesmis plazma-kiitle
spektroskopisi (ICP-MS), indiiktif eslesmis plazma-atomik emisyon spektroskopisi
(ICP-AES), X-isinlar1 floresans1 (XRF), notron aktivasyon analizi (NAA) ve
spektrofotometre kullanilmaktadir [3, 5, 10-13]. Modern enstriimantal cihazlarda
kaydedilen biiyiik gelismelere ragmen altin tayinini konsantrasyonunun ¢ok diisiik
olmasi1 ve numunedeki matriks iyonlarinin girisim etkisi nedeni ile direk olarak
yapmak ¢ok zordur [3, 14-17]. Bu problemlerin ¢oziimii amaciyla zenginlestirme
islemi yapilmaktadir. Zenginlestirme ile hem altin konsantrasyonu artirilirken hem
de matriks iyonlarindan ayrilmaktadir [17]. Yaygin olarak kullanilan zenginlestirme
yontemleri arasinda ates deneyi (fire assay), solvent ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme,
iyon degistirme ve sorpsiyon yontemleri sayilabilir [3, 4, 8, 10]. Bu yontemler
arasinda kat1 faz ekstraksiyonu onemli bir yer tutar [9]. Kat1 faz ekstraksiyonunda
kullanilan sorbentlere 6rnek olarak imidazolin grubu iceren regine [18], metalfix-
chelamin reginesi [2], amino ve guanidin i¢eren kopolimerler [6], aktif karbon [8],
XAD-7 reginesi [9], Dowex 1X4 recinesi [10], HHY-10A reginesi [11], amino
polistirenin azo bilesikleri [14], tiyolire bagl silika jel [16], a-amino piridin recinesi
[19], amin polimerik regineler [20], Lewatit MP-64 recinesi [21], Duolite GT-73 (-
SH grubu igeren polistiren) [22], Cellex-T [23], Amberlite IRC-718 [24], epoksi-

imidazol reginesi [25] verilebilir.



Bu sorbentler arasinda iyon degistiriciler ve kompleks olusturan fonksiyonel grup
iceren regineler genis uygulama alanina sahiptir [4]. Azot ve kiikiirt dondr atomu
iceren fonksiyonel gruplarin immobilize edildigi sorbentler zenginlestirme isleminde
cok verimlidir [20, 26].Yalnizca amin fonksiyonel grubu iceren sorbentler bakir,
demir, nikel gibi metallerin varliginda bile altina segigidirler [20]. Hidroklorik asit
cozeltisinde altin kloro kompleksi halinde olup, azot atomu igeren regine iizerinde
iyon degisim ve kompleks olusum mekanizmasiyla tutunmaktadir [4, 7, 20, 21]. Azot
atomu igeren polimer ya da silika esasl degisik sorbentler hazirlanmustir. Ornek
olarak alfa-amino piridin [19], 3- aminopropil [27], 3-(2-aminoetilamino)propil [28]
ve 3-[2-(2-aminoetilamino)etilamino]propil [29] gruplar1 bagh silika jeller
sentezlenerek altin iyonlarinin zenginlestirilmesi ya da adsorpsiyonu igin

kullanilmigtir.

Modifiye silikalarin hazirlanmasinda {i¢ 6nemli yontem vardir. Birincisi organik
fonksiyonel grubun silika jele impegrenasyonu, ikincisi kovalent olarak
baglanmasidir. Modifiye silika jellerin hazirlanmasinin {iglincii yontemi ise sol-
jel’dir. Sol jel yonteminin diger iki yonteme karsi iistiinliigii daha fazla fonksiyonel
grup igeren modifiye silikalar sentezlenmesidir. Sol jel yontemi ile hazirlanan
modifiye silikalarin zenginlestirme amaciyla kullanimi yeni olup bu konuda

literatlirde az ¢alisma bulunmaktadir.

Bu caligmada 3-aminopropil ve 3-(2-aminoetilamino)propil silika materyalleri sol jel
yontemi ile hazirlandi ve karakterize edildi. Modifiye silikalar ile doldurulmus kolon

kullanilarak altin iyonlarinin zenginlestirme sartlar1 arastirilda.



BOLUM 2. ZENGINLESTIRME

Son yillarda jeolojik, biyolojik, ¢evresel ve endiistriyel materyallerde ppm, ppb ve
ppt seviyelerinde bulunan eser elementlerin 6nemi bilim ve teknolojinin her

sahasinda artmaktadir [30].

Eser elementlerin analizinde kullanilan modern cihazlarin ¢ok duyarli ve hassas

olmalarina ragmen bazi durumlarda numunenin direk analizi zor ya da miimkiin

olmayabilir [30-32].

Bu durumlar; (i) eser elementin konsantrasyonunun ¢ok diisiik olmasi, (i) numunede
girisim etkisi yapan bilesenlerin olmasi, (iii) numunenin zehirli veya radyoaktif
olmasi, (iv) eser elementin numunede homojen olarak dagilmamis olmasi, (v) uygun
kalibrasyon standardinin mevcut olmamasi, (vi) numunenin fiziksel ya da kimyasal
yapisinin direk tayine uygun olmamasi, (vii) eser elementin kimyasal tlirlenmesinin

istenmesi seklinde 6zetlenebilir [30].

Bu problemlerin ¢6ziimii i¢in zenginlestirme igslemi yapilir [30- 34]. Zenginlestirme
basit olarak 6l¢iim isleminden Once analitin konsantrasyonunun artirilmasi olarak

tanimlanabilir [35].

Zenginlestirmenin amaci analitin konsantrasyonunu artirmak olarak tanimlansa da bu

islem ile analit matriks iyonlarindan kismen ya da tamamen ayrilabilmektedir [36].

Zenginlestirme isleminin kullanilishgr genelde yiizde geri kazanim verimi (% R) ile

ifade edilir ve esitlik olarak

% R =100
W

0



seklinde yazilir. Burada W, ve W; sirasiyla numunedeki ve zenginlestirme

sonrasindaki ¢ozeltideki miktaridir [36, 37].

Yiizde geri kazanim verimi genellikle standart referans materyallerin ya da belirli
miktar analit iceren sentetik numunelerin zenginlestirildikten sonra analizi ile

belirlenir [37].

Zenginlestirme iglemi tek bir elementin (6rnegin cevherden altin ya da iiretim
alaninin havasinda civa) zenginlestirilmesi amaciyla yapilabilecegi gibi bir grup
elementin (¢cevresel numunelerde bir¢ok agir metal) zenginlestirilmesi amaciyla da

uygulanabilir [30, 37].

Diger taraftan numunenin yapisina gore zenginlestirme islemi matriks elementlerinin
ya da analitin ayrilmas1 amaciyla yapilir. Ornegin numune bir iki element igeren basit
bir matriks ise bu durumda matriks uzaklastirilirken, matriks fazla element igeriyorsa
(kompleks mineraller ve toprak gibi) bu durumda eser elementi ayirmak daha uygun

olur [37].

Bununla beraber her zenginlestirme yontemi, her iki amag igin kullanilamaz. Ornegin
birlikte ¢oktiirme eser elementin ayrilmasi i¢in uygun bir yontemdir. Diger taraftan
matriksin uzaklastirilmasi eser elementin ayrilmasina gore daha fazla reaktife ve

zamana gereksinim duymasi, eser elementin kayb1 gibi dezavantajlara sahiptir [37].

Bircok cesit zenginlestirme yontemi olmasina ragmen yaygin olarak kullanilanlar
arasinda solvent ekstraksiyonu, ¢oktiirme ve birlikte ¢oktiirme, iyon degisim ve

sorpsiyon ile ates analizi (fire assay) sayilabilir.

2.1. Solvent Ekstraksiyonu

Solvent ekstraksiyonu, elementin ve onun bilesiklerinin birbiriyle karismayan iki sivi
fazda farkl ¢oziiniirliklere sahip olmasina dayanir. Genellikle baslangic fazi sulu
cozeltiyken ikinci faz ise su ile karigmayan organik ¢oziiciidiir. Yaygin kullanilan

organik ¢oziiciilere ornek olarak etil asetat, amil alkol, benzen, karbon tetra kloriir,



kloroform, dietil eter, hekzan, metil izobutil keton (MIBK), toluen ve trikloro etilen,
verilebilir. Susuz faza ekstrakte edilecek olan iyon oOncelikle yiiksiiz (uncharged)
tiirlerine doniistiiriilmelidir. Styirma ya da geri ekstraksiyon, elementi organik fazdan

sulu faza alma iglemine denir.

Solvent ekstraksiyonu isleminde, denge sartlarinda maddenin her iki fazdaki
konsantrasyonu oranit maddenin toplam konsantrasyonundan bagimsiz olup bu deger

dagilma katsayis1 (D) olarak adlandirilir [38].

Ekstrakte edilecek olan maddenin sulu fazdan organik faza ge¢me derecesi dagilma
katsayis1 (D) ile tanimlanir. Dagilma katsayisi, denge sartlarinda belirlenmekte olup

maddenin toplam konsantrasyonundan bagimsizdir [37].

Dagilma katsayisi, sistem denge halinde iken organik fazdaki elementin biitiin
tiirlerinin toplam konsantrasyonunun (X C,) sulu fazdaki toplam konsantrasyonuna

(Z Cy) oranidir ve

Co
D= %CW

esitligi ile verilir.

Geri kazanim yiizdesi maddenin organik faza ekstrakte olma derecesidir. Maddenin

dagilma katsayisi ile ifade edilir. Esitlik olarak;

100 D
D+&
N

(4]

%R =

seklinde yazilir. Burada V,, ve V, sirasiyla sulu ve organik fazin hacimleridir [37].

Bir element igin belirli bir sistemde dagilma katsayisi yeterince biiylikse (6rnegin

1000) tek ekstraksiyon yeterli olmaktadir.



Ekstraksiyon ve geri ekstraksiyon (s1yirma) islemleri ayirma hunisinde ¢alkalama ile
yapilirken dengeye ulasincaya kadar devam edilmelidir. Dengeye gelme siiresi

islemin kinetigine bagl olarak degisir.

Ekstraksiyon sistemleri yiiksliz kovalent tiirler (basit molekiil ve selatlar) ve iyon

ciftleri olmak tizere iki ana gruba ayrilabilir.

Basit molekiiller (I,, HgCl,, Bils, GeCly) benzen, kloroform, karbon tetrakloriir gibi
polar olmayan ¢ozeltilerle ekstrakte edilir. Bu tip bilesiklerin ekstraksiyonu goreceli

olarak secicidir.

Ic selatlar (yiiksiiz selatlar) metal iyonunun ditizon, 8-hidroksikinolin,
ditiyokarbamat, etil ksantat, kupferon, asetil aseton, (N-benzoil-N-fenil
hidroksilamin) ve tiyoniltrifloroaseton gibi bifonksiyonel ligandlarla reaksiyonu
sonucu olusur. I¢ selatlar kloroform ve karbon tetrakloriir gibi apolar solventlerle

ekstrakte edilir.

Iyon ciftleri, zit yiiklii iyonlarin elektrostatik etkilesmeleriyle olusmaktadir. Bunlar

da degisik gruplara ayrilmaktadir.

Halometalik asitler (HFeCls, HSbCls, HAuBr4, H,Cdl4) hidrojen halojeniir asitlerin
cok degerli metal iyonlariyla reaksiyonlari sonucu olusmaktadir. Bu bilesikler
yiiksek konsantrasyonda halojen iyonu iceren asidik c¢ozeltilerinden oksijen iceren
solventlerle (6rnegin eterler, yiiksek alkoller, ketonlar ve esterler) ekstrakte

edilebilirler.

Yukarida bahsedilen benzer mekanizma ile Mo(VI), W(VI), Si, P(V), As(V) ve Ge
gibi elementlerin oksijenli bilesikleri oksijen iceren coziiciilerle ekstrakte edilirler.
Iyon cifti sistemlerinin diger bir grubu da solvate edilmis tuzlardir. Tri-n-butil
fosfatin (TBP) hekzandaki c¢ozeltisi ve tri-n-oktil fosfin oksitin (TOPO)

siklohekzandaki ¢ozeltisi yaygin olarak kullanilan ekstraktantlardir.



Biiytik molekiil agirlikli aminler ekstraksiyonda 6zel 6neme sahiptirler. Bu aminler
HReO4 ve HI gibi asitler H,PtCls, HFeCls gibi metal kompleks asitler ve hetero
poliasitler ile iyon c¢ifti olusturur. Bu kompleksler benzen, kloroform, karbon
tetrakloriir gibi polar olmayan ve (MIBK), amil alkol gibi polar olan ¢dziictilerle
ekstrakte edilirler. Bu sistemde tribenzilamin (TBA) ve tri-n-oktilamin (TOA) gibi

tersiyer aminler yaygin olarak kullanilmaktadir.

Makrosiklik bilesikler ise ¢ogunlukla alkali ve toprak alkali metallerin se¢imli

ayrilmasi i¢in kullanilmaktadir [38].

Solvent ekstraksiyonu yontemi eser elementin zenginlestirilmesi i¢in kullanildig1 gibi
matriksin ayrilmasi i¢in de ¢esitli endiistriyel ve dogal materyallerin analizinde

kullanilmaktadir [37].

2.2. Coktiirme ve Birlikte Coktiirme

Eser elementin ¢oktiirme yoOntemiyle ayrilmasi bilesiklerinin sulu fazda farkh
coOziiniirliiklere sahip olmasit esasina dayanmaktadir [38]. Coktiirme yontemi
matriksin ya da eser elementin ¢oktiiriilmesi seklinde uygulanabilir. Matriksin
coktiirilmesinde fazla reaktif tiilketimi ve eser element kaybi gibi dezavantajlari
vardir [37]. Fakat yine de zenginlestirilme amaciyla kullanilmistir. Ornek olarak
giimiis metalindeki c¢esitli eser elementler, matriks bileseni olan giimiisiin

coktiiriilmesi ile sulu fazda kalarak glimiisten ayrilmiglardir [39].

Cokelti olusumu karisik ve yavas bir islem olup ¢ekirdek olusumu ile baslar.

Cekirdek biiyiiyerek kristalleri olusturur [38].

Birlikte ¢oktiirme ise eser elementlerin toplayici (kolektdr) olarak adlandirilan
cokeltilerde toplanmasi islemidir. Bilesenlerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile
deneysel sartlara bagli olarak birlikte ¢oktiirme eser bilesenin kolektoriin yiizeyinde
adsorplanmis izomorf karisik kristal ve karigik kimyasal bilesik olusumu ve

hapsolma seklinde olugsmaktadir [37-39].



Birlikte c¢oktiirme ile ¢ok diisik konsantrasyonlardaki eser elementler
ayrilabilmektedir [38]. Birlikte c¢oktiirme yontemi istenilen elementin ¢ok diisiik
konsantrasyonda oldugundan dolay1 ¢oktiiriilememesinden veya ¢okeltinin
miktarmin ¢ok kiiclik olmasindan dolay1 direk olarak ¢oktiiriilemedigi durumlarda

kullanilir [36].

Kolektorlerin (tasiyicilar) bazi spesifik 6zellikleri olmasi gerekir. Bu 6zelliklerin
basinda istenen elementi tutmasi ve matriks elementlerini ise tutmamasi gelmektedir.
Diger bir 6zellik ise kolektdr matriks ¢ozeltisinden kolay bir sekilde ayrilabilmelidir.
Ayirma islemi siizme ve yikama ile yapilabildigi gibi santrifiijleme ve flotasyon ile
de yapilabilmektedir. Ayrica kolektoriin saf ve kolay elde edilebilir bir madde olmasi

istenir.

Birlikte ¢oktiirme farkli tekniklerle yapilabilir. En genel teknik olarak element
tastyict ve uygun c¢oktiiriicii (organik ya da inorganik) analiz edilecek ¢ozeltiye
katilir. Ornegin eser elementler Fe(OH); iizerinde bu elementin tuz ¢ozeltisinin ve

sodyum hidroksit ya da amonyak ¢6zeltisinin ilavesi ile birlikte ¢oktiiriiliir.

Inorganik ¢oktiiriici olarak cesitli metallerin hidroksit, siilfiir ve fosfatlari

kullanilmaktadir.

Organik birlikte ¢oktiiriiciiler ile yapilan ¢oktiirmede, elementler degisik bilesikler
halinde ¢oktiirtilebilir. Bunlarin en 6nemlilerinden biri olan selat olusumunda, sayet
selat suda coziinebilen bir yapidaysa (ditiyokarbamatlar, ditizonlar gibi) ortama
kimyasal olarak aktif olmayan organik birlikte ¢oktiiriicii katilir. Bundan sonra elde
edilen selatlar, organik ¢oktiiriicli olarak kullanilan aktif olmayan maddelere B-naftol,
2,4-dinitroanilin 6rnek olarak verilir. Bunlar suda ¢6ziinmediginden ¢ozeltiye etil
alkoldeki ¢ozeltileri halinde katilir. Sonra olusan ¢okelti, eser elementin olusmus

olan siispansiyonunu adsorplar [37].



2.3. Iyon Degistiriciler

(Cozlinmeyen kat1 materyaller olan iyon degistiriciler yapilarinda degisebilir anyon ve
katyonlar bulundururlar. Yapisinda degisebilir katyon igeren materyaller katyon
degistirici, anyon ihtiva edenler ise anyon degistirici olarak adlandirilir. Iyon
degistiricilerin yapilarinda bulunan iyonlar stokiyometrik olarak karsi iyonla esdeger
miktarda yer degistirir. Her ne kadar iyon degistiriciler denince akila kat1 iyon
degistiriciler gelse de bu terim iyon degisimi yapabilen biitiin maddeleri igermektedir

[39].

Katyon degistiriciler fonksiyonel grup olarak siilfonat (-SO3™ ), karboksilat (-COO"),
fenolat (-O7), fosfonat (-PO;”) gibi gruplar1 icermektedir. Katyon degistiricinin
ozellikleri fonksiyonel grubun sayisina ve dogasina, iyonlagma derecesi gibi
ozelliklere baghdir. Ticari olarak mevcut olan katyon degistirici recinelere ornek
olarak Dowex 5S0W-X, (fonksiyonel grubu —SOs"), Amberlite 200 (fonksiyonel grubu
—S0;37), Duolit CS-101 (fonksiyonel grubu -COO™), Amberlite IRC-50 (fonksiyonel
grubu -COQ"), Duolit C-63 (fonksiyonel grubu -PO5") verilebilir.

Anyon degistirici recgineler fonksiyonel grup olarak primer, sekonder, tersiyer ve

kuarterner aminleri igerirler.

Kuvvetli baz tipi regineler sik kullanilirlar. Bu reginelere 6rnek olarak fonksiyonel
grup olarak -N(CHj3)s grubu igeren Amberlite IRA-400, Dowex 1, Zerolit FF ya da
-N(CH3),C,H,0OH grubu igeren Dowex 2, Amberlite IRA-410 verilebilir [39].

2.4. Sorpsiyon

Bu zenginlestirme yontemi gazlarin ve ¢oziinmiis maddelerin kati veya sivi sorbent
ile sorpsiyonuna dayanmaktadir. Bu yontemde adsorpsiyon, absorpsiyon, kimyasal
sorpsiyon ve kapiler kondenzasyon mekanizmalariyla sorpsiyon meydana
gelebilmektedir [36, 37]. Bu yontem yiiksek secicilik ve yiiksek zenginlestirme

katsay1s1 saglamaktadir.
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Sorpsiyon yonteminde ¢esitli sorbentler kullanilir. Bu sorbentlerin iyi adsorpsiyon
glicii ve seciciliginin olmasi, kolay rejenere olmasi, kimyasal ve mekaniksel
stabiliteye sahip olmasi istenir. Aktif karbon, goézenekli polimerler, kompleks
olusturan recineler ve dogal polimerler (seluloz ve kitin gibi) bu yontemde yaygin

olarak kullanilan sorbentlerdir [36, 37].

Sorpsiyon yontemiyle zenginlestirme beg (batch) ya da kolon yontemiyle yapilir. Beg
yonteminde belirli miktardaki sorbent belirli hacimdeki analiz ¢ozeltisi ile erlende
belirli slire karstirilir sonra siiziilip genelde desorpsiyon yapilir. Analit
konsantrasyonu ol¢iiliir. Kolon yontemi olarak ise kati faz ekstraksiyonu ¢ok yaygin
olarak kullanilmaktadir. Sorbent dolgulu kolondan ¢6zelti gegirilir. Kolonda tutulan
analit elusyon ¢ozeltisi ile geri alinir. Daha sonra ise analit konsantrasyonu 6l¢iiliir.
Sorpsiyon ydnteminin otomatik sekli ise akisa enjeksiyon (flow injection)

yontemidir.

Eser elementler aktif karbonun iizerinde bazi organik komplekslestiricilerin
varliginda etkili olarak tutunmaktadir. Fakat tek metal iyonlar1 da (Hg(II) ve Fe(III)
gibi) hidroklorik asit ¢ézeltilerinden aktif karbon {izerinden adsorplanmistir. Genelde
belirli bir miktar aktif karbon ve komplekslestirici reaktif iceren numune ¢ozeltisi
belirli bir siire karistirildiktan sonra stiziiliir. Uygun eliient ile eliie edilir ve AAS gibi
bir cihazla adsorbat konsantrasyonu olgiiliir. Kullanilan komplekslestiricilere drnek
olarak etil ksantat, dietil ditiyokarbamat, ditizon, 8-hidroksikinolin ve ksilenoloran;j

verilebilir.

Polistiren divinil benzen kopolimerleri (Amberlite XAD-1, XAD-2 ve XAD-4,
Chromosorb-102, Bio-Rad SM-2), metilmetakrilat esasli kopolimerler (Amberlite
XAD-7 ve XAD-8, Bio-Rad SM-7) gibi polimerler eser organik maddelerin sulardan
adsorpsiyonu i¢in ve ayrica komplekslestirici reaktif ilave edilmis numunelerden eser

metal iyonlarinin zenginlestirilmesi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.

XAD recineleri eser metal iyonlarinin zenginlestirilmesi amaciyla yaygin olarak

kullanilmaktadir. Bunun i¢in 6nce analiz edilecek numuneye komplekslestirici
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reaktif ilave edilerek metal iyonlar1 komplekslestirilir ve sonra XAD regineleri ile

zenginlestirme islemi yapilir.

Kullanilan diger gozenekli polimerlere ornek olarak poliiiretan kopiikler,

poli(klorotrifloroetilen) recineleri verilebilir.

Kompleks olusturan adsorbanlar selat recineleri ve modifiye silika jeller olarak ikiye
ayrilir. Selat reginelerinin en tipik 6rnegi (Chelex-100) diir. Yapisinda iminodiasetat
selat olusturan fonksiyonel grubunu bulundurur. Bu regine birgok gegis metalini
tuzlu ortamda segici olarak adsorplar. Tipik kompleks olusturan gruplar ligand atomu
olarak O, N, S, P atomlarini igerirler. Ligand atomu O i¢in fonksiyonel gruplar,
(-OH, -COOH, -CH=0, -C=0, -O- (eter), -CONH, (amid), -NO, -NO,, -PHO(OH),
-PO(OH); ); N ligand atomu igin fonksiyonel gruplar (-NH,, =NH, -N, -N=N- (azo),
-C=N-OH (oxime), -N=C- (heterosiklik, shiff bazi); S ligand atomu i¢in fonksiyonel
gruplar, (-SH, -S-, C=S, -COSH (tiyokarboksilik), -CSSH (ditiyokarboksilik),
tiyofen, -SCN ); P ligand atomu i¢in fonksiyonel gruplar , ( =P- (alkil, arilfosfin))dir.

Selat re¢inesinin hazirlanmasi genelde iki basamaktan olusmaktadir. Birinci basamak
uygun fonksiyonel grubu polimerik destek materyalinin yiizeyine baglamak,
polimerik malzemeyi aktive etmek veya polimeri hazirlamaktir. ikinci basamak ise
selat olusturabilen ligand1 kondenzasyon veya kappling reaksiyonlariyla immobilize
etmektir. Ornek olarak o-vanilintiyosemikarbazonun polistiren divinil benzen
kopolimerine baglanmasi verilebilir. Bu amacgla 6nce polimer nitrolanir sonra nitro
grubu amine indirgenir sonra  diazonyum  tuzuna gevrilir  ve
o-vanilintiyosemikarbazon ligandi ile diazolanmis polistiren divinil benzen
kopolimeri reaksiyona sokularak modifiye edilir [32]. Hazirlanan selat reginelerine
ornek olarak 8-hidroksikinolin bagli XAD-2, tiyoglukolik asit bagl poli(akrilonitril)-
divinil benzen kopolimeri, a-aminopiridin bagl poli(feniletilen) polimeri, glisin baglh

seliiloz, ditiyokarbamat bagli seliiloz gibi 6rnekler verilebilir.

Silika jel esasl selat olusturan recineler silika jelin modifiye edilmesiyle elde edilir.
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2.5. Ates Analizi (Fire Assay)

Ates analizi (fire assay) ¢ok uzun yillardan beri bilinmektedir [1, 36, 40]. Ates
analizi altin, giimiis ve platin grubu elementlerinin zenginlestirilmesi ve tayini
amaciyla kullanilmaktadir. Bu elementler genellikle cevherlerde heterojen olarak
bulunduklarindan dolay1 analiz i¢in fazla miktarda numune almak gerekir. Sayet 50

gramdan fazla numune alinmis ise ates analizi tayin i¢in uygun bir yontemdir [36].

Ates analizi yoOnteminde giinlimiizde kursun ve nikel siilfiir kolektorleri

kullanilmaktadir [1].

Kursun ates analizi uzun zamanlardan beri altin ve glmils tayini i¢in
kullanilmaktadir. Bu yoOntemin esast altin ve giimiisiin erimis metalik kursunda
(kursun diigme) c¢oziinmesine dayanmaktadir. Kursun diigme ile istenmeyen
metallerin bulundugu curuf birbirlerinden 6zgiil agirlik farkiyla ayrilmaktadir. Altin
ve glmiisiin kursundan ayrilmasi ise kupelasyon denilen oksitleyici atmosferde
1sitilmasi ile gergeklestirilmektedir. Giimiis ve altin ise birbirlerinden glimiisiin nitrik
asit ile ¢oOzllmesiyle ayrilmaktadir. Altin ve gilimiisiin miktarlari, glimiisiin
ayrilmasindan once ve sonra tartim yapilarak bulunur [36]. Giiniimiizde kursun ates
analizi Au, Ag, Pt ve Pd elementlerinin zenginlestirilmesi amaciyla kullanilmaktadir

[40].

Nikel silfiir ates analizi daha ¢ok platin grubu elementlerin zenginlestirilmesi
amaciyla kullanilmaktadir [1, 36]. Nikel siilfiirde PGE’nin toplanmasindan sonra
nikel siilfiir boncuklar1 HCI ile muamale edilerek nikel siilfiirler ¢6ziindiiriiliirken
platin grubu elementleri ¢oziinmeden kalir. Kalintidaki PGE direk olarak NAA ile ya
da ¢oziindiiriilerek AAS, ICP-OES, ve ICP-MS ile tayin edilebilir [1].



BOLUM 3. SILIKA JEL

3.1. Silika Jelin Yapisi

Yer kabugunun yaklasik % 28 ini olusturan silisyum, dogada oksijenden sonra en

fazla bulunan elementtir.

Dogada elementel halde bulunmayan silisyumun en ¢ok karsilagilan formlar1 kuvars
(S10,), ¢esitli silikat ve aluminosilikat bilesikleridir. Elementel silisyum ise SiO; nin
kok komiirti, karpit veya aliiminyum ile indirgenmesi ile ya da SiCly iin bir metal ile

indirgenmesiyle elde edilir.

Silisyumun en ¢ok bilinen bilesigi formulii SiO, seklinde yazilan silisyum dioksit
olup, silis (kuvars) olarak adlandirilir. SiO, deki her bir silisyum dort oksijen atomu
ile gevrili olup, her oksijen atomu da ayni zamanda bir diger silisyum atomuna

baghdir [41]. SiO; nin Sekil 3.1 de gosterildigi gibi diizgiin dortyiizli bir kristal

yapisi vardir [42].
(|)_
o— |Si— 0}
o

Sekil 3.1 SiO, nin kristal yapis1
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Silika jel ise amorf, olduk¢a gozenekli bir yapida olup silikanin kismen hidratlagmis

formudur. Silika, silisik asidin [Si(OH)4] anhidrit formu iken silika jel silisik asidin

polimeridir [43].

Silika jel, sodyum silikat ¢ozeltisinin hidroklorik asit ¢ozeltisi ile reaksiyonundan
elde edilen silisik asidin jellesmesi ile hazirlanir. Tki mol silisik asitten bir mol su
cikmasi seklinde yiirliyen reaksiyonlar sonucu polimerik silisik asit olusur.

Reaksiyon Sekil 3.2” de gosterildi.

i i po
7 7 ToY
H—o—TQ.i—o—H + H—O—|Si—0—H —>—H20 H—O—|Si—0—|Si—O—H
i 0 0 ¢
H H H H
i oo
7 TP 9
+ H—O—?i—O—HT H—O—|Si—O—|Si—O—|Si—O—H
0 0 0 0
b H B H

Sekil 3.2 Silisik asitlerin kondenzasyon reaksiyonu

Belirtilen reaksiyonun devam etmesi sonucu polimer biiyliyerek kiimeler olusturur.
Boylece ¢ozelti jellesmeye baglar. Olusan jeller dinlenmeye birakilir. Sonra yikanur,
kurutulur ve istenilen biiytliklikte ogiitiiliir. Silika jelin iiretiminde reaksiyon
sicakligi, jellesme aninda reaksiyon karigimiin pH’si, olusan jelin yikanma ve
ogiitiilme sartlar1 gibi faktorler elde edilen silika jelin gézenek capini, gdzenek

hacmini, ylizey alanini, tanecik biiytikliigiinii etkiler [44, 45].

Silika jelin igyapisini siloksan baglart (silisyum-oksijen-silisyum baglari; Si-O-Si)

teskil olustururken, ylizeyinde ise jellesme esnasinda kondenzasyon reaksiyonuna
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katilmamis olan hidroksil gruplart (Si-OH) bulunmaktadir. Yiizeydeki bu hidroksil
gruplar silanol grubu olarak adlandirilmaktadir. Silanol gruplar1 olarak adsorplanmis
su molekiilleri olmayip kimyasal olarak bagli gruplardir. Silika jelin yiizey kimyasi
ve reaktivitesi esas olarak bu yiizey hidroksil gruplarina baglidir. Silikanin yiizeyi bu
hidroksil gruplarindan dolay1 polardir. Diger taraftan silika jel, bu silanol gruplarinin
silan bilesikleri ile reaksiyonu sonucu modifiye edilir. Silika jelin ylizeyinde birden
fazla tiirde silanol grubu, kuvvetli ve zayif bagl su molekiilleri bulunmaktadir.

Silanol gruplar Sekil 3.3’de gosterildigi gibi {i¢ halde bulunabilir [46].

H H H
/ H\ H /S
/
1 A Po7
Si Si Si Si
J/ | N AN / | N/ | AN

Sekil 3.3 Silika jelin yiizeyindeki hidroksil gruplar

Silikanin ytizeyindeki hidroksil gruplarinin sayisini belirlemek icin ¢esitli yontemler
(teorik hesaplamalar, fiziksel yontem ya da kimyasal yontemler) vardir. Tamamen
hidroksillenmis silika nm*’si bagma 4,6 hidroksil grubu igermektedir. Bu sayi,
silikanin vakumda 673 K’de isitimasiyla 2,3’e diismekte olup, silanol gruplarim
tamamen gidermek icin 1473 K’den daha yiiksek sicakliklara 1sitmak gerekmektedir
[47].

Silika jelin su adsorplama kapasitesi yiiksektir. Suyun silika jele adsorplanmasi ¢ok
tabakali adsorpsiyon ile aciklanabilir (Sekil 3.4). ikinci ve {iglincii tabakadaki
adsorplanmis su zayif olarak tutunur ve silika jelin 120°C ye 1sitilmasi ile kopar.
Birinci tabakadaki su daha kuvvetli tutunur ve silika jelin ancak 150-200°C ye
1sitilmasi ile kopar [44, 48].
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Sekil 3.4 Silika jelin suyu ¢ok tabakali olarak adsorplamasi

Silika jel 1sitildigi zaman Once adsorplanmis olan su yapidan uzaklasir ki buna
dehidrasyon denir. Isitilmaya devam edilip yiiksek sicakliklara ¢ikildigi zaman ise
yilizeydeki silanol gruplari kondenze olarak siloksan gruplarini olusturarak yine su
aciga c¢ikarirlar ki buna da dehidroksilasyon denir. Reaksiyon olarak dehidrasyon ve

dehidroksilasyon sdyle yazilabilir (Sekil 3.5);

=Si- O —Q .
H.. —H.,0 =Si- 0 _ =3Si
_O0—H —— DR "o
o A -H =Si- 0 -
=Sl_O\H SN =Si
dehidrasyon dehidroksilasyon

Sekil 3.5 Dehidrasyon ve dehidroksilasyon

3.2. Modifiye Silikalarin Hazirlanmasi

Modifiye silikalar ya saf silika jelin modifiye edilmesi ya da sol jel teknigi ile

hazirlanabilmektedir.
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3.2.1. Saf Silika Jelin Modifiye Edilmesi

Saf silika jelin modifiye edilmesi, ylizeyindeki silanol gruplarimin reaksiyonu ile
yapilmaktadir. Bu amag igin bir¢ok reaksiyon tiirii vardir [44, 45, 48]. Organik
fonksiyonel gruplarin silika jele baglanmasi i¢in en uygun reaktifler alkoksisilan
bilesikleridir. Alkoksisilan bilesiklerinin genel formulii (R;0);-Si-R, seklindedir.
Burada R; metil ya da etil grubu, R, ise fonksiyonel gruptur [47, 49]. Ticari olarak
satilan baz1 alkoksisilan bilesikleri Tablo 3.1 de gosterilmistir [47].

Tablo 3.1. Baz1 alkoksisilan bilesikleri

Bilesigin Ad1 Bilesigin Formulii
3-Kloropropiltrietoksisilan (C,Hs0)3S1CH,CH,CH,Cl
y-Merkaptopropiltrietoksisilan (C2H50)3SiCH,CH,CH,SH
y-Aminopropiltrietoksisilan (C,H;50)3SiCH,CH,CH,NH;
v-Glisidoksipropiltrimetoksisilan (CH3O)SiCHZCH2CHZOCH2QH/CH2
O
Viniltrietoksisilan (C,H50)3SiCH=CH,
Feniltrietoksisilan (C,Hs0)3S1 CgHs

Alkoksisilan bilesikleri ile silika jelin reaksiyonu (sililasyon reaksiyonu) sulu ya da
susuz ortamda yapilabilir [48, 50, 51]. Sulu ortamdaki reaksiyona, silika jelin
viniltrietoksisilan ile modifiye edilmesi Ornek olarak verilebilir. Bu amagla
viniltrietoksisilanin etanol-su karisiminda % 2 lik ¢o6zeltisi hazirlanmis ve bu
cozeltinin pH s1 glasiyel asetik asit ile 5 olarak ayarlanmistir. Bu sartlar altinda
viniltrietoksisilan hidrolizlenerek hidroksisilanlar1 olusturur. Olusan hidroksisilanlar
kondenzasyon polimerlesmesi yaparak polisilanlari olusturur. Bu karisima silika jel
katilarak 15 dak. karistirilir. Bu durumda silika jelin yiizeyindeki silanol gruplari ile
polisilanlar arasinda hidrojen baglar1 olusur. Silan bilesigini tutmus olan silika jel
stiziilir ve etanol ile yikanir. Silika jel 50°C de vakumda kurutulur. Kurutma
esnasinda kondenzasyon reaksiyonu olusur ve silan bilesigi silika jele kovalent bagla

baglanir [50, 51]. Susuz ortamda yapilan reaksiyonda, sulu ortamda olusan



18

polisilanlar meydana gelmemektedir. Susuz ortamda kullanilacak olan toluen, ksilen
gibi ¢oziicliler ve silika jel onceden kurutulmalidir. Susuz ortamdaki reaksiyona
ornek olarak silika jelin y-aminopropiltrimetoksisilan ile reaksiyonu verilebilir. Once
silika jel derisik hidroklorik asitte geri sogutucu altinda kaynatilir. Sogutulan silika
jel destile su ile klor gelmeyinceye kadar yikanir ve 150°C de kurutulur. Daha 6nce
kurutulmus olan toluen igine y-aminopropiltrimetoksisilan katilir ve tizerine silika jel
ilave edilir. Karisim 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildiktan sonra sogumaya
birakilir. Daha sonra sirasiyla toluen, etanol ve eter ile yikanarak kurutulur.

Reaksiyon soyle yazilabilir (Sekil 3.6) [27, 52, 53].

OH CHLQ 0.
EOH +  CH;0—Si—(CH,);NH, ——> EO — Si—(CH,);NH;
OH | o~

CH;0

Sekil 3.6 Silika jelin y-aminopropiltrimetoksisilan ile reaksiyonu

Alkoksisilan bilesikleri silika jele baglandiktan sonra istenen fonksiyonel gruplar
silika jele baglanabilir. Ornek olarak 8-hidroksikinolinin silika jele baglanmasi
verilebilir. Bu amagla y-aminopropiltrimetoksisilan silika jel ile reaksiyona
sokularak, aminopropil bagh silika jel (APSG) elde edilmistir. Sonra kurutulan
APSG, p-nitrobenzoilkloriir ile benzoillenmis, -NO, grubu -NH; ye indirgenmistir.
Sonra -NH; grubu diazolanarak 8-hidroksikinolin ile reaksiyona sokulmustur. Elde
edilen {iriin olan 8-hidroksikinolin bagli silika jel etil alkol, hidroklorik asit ve destile
su ile yikanarak kullanima hazir hale gelmistir. APSG den itibaren
8-hidroksikinolinin silika jele baglanmasina ait reaksiyon asamalar1 basit olarak

sOyle gosterilebilir (Sekil 3.7) [48, 54].
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Sekil 3.7 Silika jelin 8-hidroksikinolin ile modifiye edilmesi

Benzer sekilde 1-(2-piridilazo)-2-naftolun silika jele baglanmasinda da yine y-
aminopropiltrimetoksisilan silika jel ile reaksiyona sokularak, aminopropil baglh
silika jel elde edilmis ve nitrobenzoilkloriir ile benzoillenmistir. -NO, grubu -NH; ye
indirgendikten sonra diazonyum tuzuna doniistiiriiliip 1-(2-piridilazo)-2-naftol ile

reaksiyona sokulmustur [55].

Modifiye silika jellerin hazirlanmasinin diger bir yolu da suda ¢éziinmeyen organik
fonksiyonel bilesiklerin silika jele doldurulmasidir. Bu yontemde bilesikler uygun
organik ¢oziiclide ¢oziiliir ve silika jel ile bir siire karistirilir. Sonra organik ¢oziicli
ucurulur. Bdylece organik fonksiyonel bilesik silika jel iizerinde kalir. Silika jel
yikanir, kurutulur ve bdylece kullanima hazir hale gelir. Bu amagla kullanilan
organik fonksiyonel bilesigin su 6zelliklere sahip olmasi gerekir;

a. Suda ¢6ziinmemeli,

b. Diisiik kaynama noktasi olan organik ¢oziiciilerde yeterli miktarda ¢oziinmeli,

c. Diistlik pH lara dayanikli olmali,

d. Eser element ile ¢6ziinmeyen kompleks olugturmali,

e. Eser element i¢in secici olmali [42, 49].

Son yillarda silika jellere birgok degisik fonksiyonel grup baglanarak modifiye silika
jeller hazirlanmistir. Baglanan fonksiyonel gruplara 6rnek olarak sunlar verilebilir; p-
toluensulfonilamid [56], 2-aminotiazol [57], p-dimetilaminobenzaldehid [58], 4-

aminometilpiridin [59], ksenolorange [60], merkapto gruplarn [61], 2,3-
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dihidroksibenzaldehid [62], diaminobenzidin [63], gallik asit [64], alizarin violet
[65], difenilkarbazon [66], trietilentetramin [67], tiyosalisilik asit [68], makrosiklik

[69], aminotiyoamidoantrakinon [70].
3.2.2. Sol Jel Yontemi

Sol-jel prosesi esas olarak, koloidal siispansiyon (sol) olusturma, bu siispansiyonu jel

haline doniistiirme ve sonra bu jeli kat materyal haline getirmeden ibarettir [71].

Sol jel prosesinde baslangi¢ bilesigi olarak degisik metal tuzlar1 ve metal alkoksitler
yaygin olarak kullanilmaktadir [72]. Organik/silika hibrit materyallerin
hazirlanmasinda ise daha c¢ok alkoksisilan (ya da silisyum alkoksit) bilesikleri
kullanilmakta olup bunlarin basinda da tetrametoksisilan (TMOS, Si(OCH;) ve
tetraetoksisilan (TEOS, Si(OC,Hs) gelmektedir [73].

Organik/silika hibrit materyallerin sol jel prosesi ile hazirlanmasi hidroliz,
kondenzasyon, jellesme, yaslandirma ve kurutma basamaklarindan olusmaktadir

[73].

Hidroliz, alkoksisilan bilesiginin asit ya da baz katalizorliigiinde su ile hidrolizidir
[71]. Alkoksisilanlar genelde su ile karigsmadiklar i¢in ortama ¢oziicii katilir. Yaygin
olarak alkol (metanol, etanol gibi) kullanilir. Asit katalizorler hidrolizi hizlandirir.
Daha ¢ok HCI kullanilmasma ragmen asetik asit, siilflirik asit ve fosforik asit de

kullanilmaktadir. Asit hidrolizi Sekil 3.8 de gosterilmektedir.

H

|
0"+ =Si—OR ——> =$i—QR ——» =Si—OH + R-OH + H'

H,0
Sekil 3.8 Asit katalizli hidroliz

Baz katalizorliglinde ise hidroksil iyonu silisyum atomuna niikleofilik atak yapar.

Baz katalizli hidroliz ise Sekil 3.9 de gosterildi [73].
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OH + =Si—0OR —>» =Si—0OR" ——» =Si—O0OH + OR’
|
OH

Sekil 3.9 Baz katalizli hidroliz

Kondenzasyon reaksiyonlart ya su ya da alkol kondenzasyonu olabilir.

Kondenzasyon reaksiyonlar1 Sekil 3.10°da gosterildi [74];

=Si—OH + =Si—OR =Si— (O0—Si= + ROH

Alkol Kondenzasyonu

=Si—OH + =Si—OH =Si—0—Si= + H,0

Su Kondenzasyonu

Sekil 3.10 Su ve alkol kondenzasyonu

Kondenzasyon reaksiyonlarmin tersi ise sirasiyla hidroliz ve alkollesme olarak
sOylenebilir. Baslangigta hidrolizde oldugu gibi kondenzasyon reaksiyonlar1 asit ya
da baz katalizorliigiinde olmaktadir. Asit ve baz katalizorliigiindeki reaksiyon
mekanizmalari farklidir. Bu nedenle asit katalizli kondenzasyon sonucunda lineer bir
iirlin elde edilirken, baz katalizlide ise dallanmis ve daha biiyiik gézenekli bir iiriin

elde edilir [71].

Jellesme kolloidal partikiillerin ve kondenze silika tiirlerinin arasinda meydana gelen
baglanmalarla meydana gelir. Boylece {i¢ boyutlu bir yap1 elde edilir. Jellesme ile

viskozite hizla artar [75].

Yaslandirma, maddeyi birka¢ saatten baslayip giinlerce devam eden bir siire
bekletme islemidir. Bu esnada daha fazla ¢apraz baglarla beraber kendiliginden

biliziilmeler meydana gelmektedir [75, 73].
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Kurutma islemi gozeneklerden su, alkol ve ugucu bilesenler gibi sivilarin giderilmesi
islemidir [71, 75]. Kurutma ile beraber kapiler stres olusur ki bu da kirilmalara neden
olmaktadir. Bu kirilmalarin 6niine ge¢mek icin stiperkritik kurutma islemi yapilir
[71]. Ayrica Triton-X gibi surfaktanlarin ilavesi bu kirilmalar1 6nlemek igin

Onerilmistir [73].

Sol jel yontemi ile modifiye silika jellerin hazirlanmasi esnasinda ortama anyonik ya
da katyonik surfaktanlar ya da suda ¢oziilebilir polimerler ilave edilerek kontrollii

poroziteye sahip materyaller tiretilmektedir [76, 77].

Sol jel yontemiyle hazirlanan modifiye silika jellerin adsorpsiyon ve zenginlestirme
amaciyla kullanimi konusunda son yillarda degisik caligmalar bulunmaktadir.

Bunlardan bazilarinin sentezi asagida agiklanmaktadir.

Pavan ve arkadagslar1 tarafindan yapilan caligmada anilin-silika hibrit materyali sol-jel
yontemi ile sentezlenmistir. Beg¢ (batch) yontemi ile su ve etanoldeki kloriir
tuzlarindan hazirlanan ¢ozeltilerinden Co(II), Zn(II) ve Cd(II) iyonlarinin
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Anilin-silika materyalinin sentezi i¢in Once 3-
kloropropiltrimetoksisilan ~ ile  anilin  reaksiyona  sokularak  anilin-propil
trimetoksisilan (APTMS) hazirlanmistir. APTMS’nin i¢inde bulundugu 5 cm’
THF’ nin i¢ine 5 cm® TEOS, 5 cm’ etil alkol, 1,6 ¢cm® su, 1,5 mmol HF ilave
edilmistir. Bu esnada siirekli olarak manyetik karistirici ile karismaktadir. Jellesme
pH=10’da meydana gelmektedir. Uzeri kapatilmadan 5 giin bekletildikten sonra
toluen, THF, etil alkol, su ve eter ile yikanmustir. 100°C’de 30 dakika kurutulmustur.
Elementel analiz sonuglarina gére materyalin grami bagina 1,4 mmol anilin bagh

oldugu bulunmustur [78].

Fyfe ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada metil grubu iceren silika jel
sentezlenmistir. Bu amacla degisik oranlarda metil trietoksisilan ve tetractoksisilan
karigimlart kullanilmistir. Hacimce etanoldeki %40’lik 100 mL karisimin iizerine
stirekli karistirma yapilirken 60 mL derisik HCI ilave edilmistir. Jellesme yaklasik
bir saat i¢inde gergeklesmistir. Bir giin bekletildikten sonra jeller kiigiik pargalara

ayrilarak hacimce %350 etanol-su karisiminin 200 ml’si i¢inde konularak 12 saat
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bekletilmistir. Sonra yikama sularinin pH:7 olana kadar defalarca destile su ile
yikanmistir. Bir hafta oda sicakliginda kurutulduktan sonra ince toz haline gelinceye
kadar ogiitiilmiistir. Elde edilen iiriin *’Si kati hal MAS NMR ile karakterize
edilmistir [79].

Cestari ve Airoldi tarafindan yapilan ¢alismada etilendiamin silika hibrit materyali
sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Bu madde O©nce glutaraldehit sonra da
etilendiamin ile reaksiyona sokularak fonksiyonel grup uzatilmistir. Uriin karbon ve
azot elementel analizi, termogravimetri, kalorimetri, DSC, kat1 hal 13C, ve 29Si
NMR ile karakterize edilmistir. Sentez yontemi; 50 cm’ TEOS ile 25 cm’
3-trimetoksisilil propil etilendiamin karisimna 30 cm® 12M HCI ¢ozeltisi eklenerek
siirekli karistirilmistir. Elde edilen yeni silika siiziilmiis ve 100 cm’® bidestile suyla,
100 cm’ etil alkolle ve ayni hacimdeki pH:8 olan %35 sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile,
daha sonra da yine bidestile su ve son olarak da 20 cm’ eter ile yikanmustir. Elde
edilen {iriin 6 saat oda sicakliginda vakumda kurutulmustur. Calismanin devaminda
ise %1,5’lik glutaraldehit ¢ozeltisi (pH:7 olan sitrat tamponunda) ile etilendiamin
silika materyali reaksiyona sokulmusg, devaminda da etilendiamin de ayni tamponda
reaksiyona sokulmustur. Uriin sodyum bor hidriir ile indirgenerek son iiriin elde
edilmistir. Ik iiriin olarak etilendiamin bagl silikanin azot icerigi 2,7 mmol/g olarak

bulunmustur [80].

Hiising ve arkadaslar tarafindan yapilan caligmalarda amin ve etilendiamin silika
materyalleri TEOS/silan oran1 9/1 ile 6/4 arasinda degistirilerek sentezlendikten
sonra siiperkritik CO, ile kurutulmustur. Sentez yontemi olarak TEOS, silan bilesigi
ve metanol bir balonda karistirildiktan sonra yeterli miktarda su ilave edilerek 5
dakika karistirilmis ve silindirik polietilen kaba transfer edilmistir. Elde edilen jeller
7 giin 30°C’de yaslandirilmistir. Sonrada stiperkritik CO; ile kurutma yapilmistir.
Elde edilen iiriinlerin BET yiizey alanlar1 300 ile 450 m®/g arasinda bulunmustur

[81].

Seneviratne ve Cox tarafindan yapilan calismada dietilentriamin silika materyali
sentezlendi. Sentez yontemi 70 mL su, 7 mL 1M HCI, 1mL metanol, 0,5 mL 3-

trimetoksisilil propildietilentriamin ve 10 ml TMOS karisim1 manyetik karistirict ile



24

42 saat kanstirildiktan sonra elde edilen iirtin 100 mL suyla yikandiktan sonra oda

sicakliginda kurutulmustur [82].

Pavan ve arkadaglar tarafindan yapilan calismada p-anisidin silika materyali sol-jel
yontemi ile sentezlenmistir. Once hekzan (6.5 mL) ve THF (6.5 mL) iginde
p-anisidin 3-kloropropiltrimetoksisilan ile reaksiyona sokulmus ve elde edilen iiriin
olan p-anisidin propiltrimetoksisilanin 0,05-0,46 M konsantrasyonundaki ¢ozeltisi ile
5 mL TEOS, 5 mL etil alkol, 0,1 mL HF ve 1,6 mL su karstirtlmistir. Cozeltinin
pH’s1 8 ile 10 arasindadir. 5 giin bekletilen karigim sonra 30 dakika 100°C de
kurutulmustur. Hazirlanan hibrit materyallerin organik igerigi 0,06 ile 0,77 mmol/g,

BET yiizey alanlari ise 83 ile 375 m*/g arasinda degismektedir [83].

Lee ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢aligmada tiyol grubu iceren silika materyali
sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. 3-merkaptotrimetoksisilan ile TEOS etanoldeki
cozeltilerinde asit ilave edilerek hidroliz edilip TEA ilave edilerek jellesmesi
saglanmustir. Ikinci sentez yonteminde ise silan ve TEOS bilesikleri alkol ve asidik
su igersinde ayri1 ayri hidroliz edilmis, sonra iki hidroliz birbiriyle karigtirilmstir.
Bunun {izerine gerekli miktarda trietilamin ilave edilerek jellesme saglanmustir. Elde

edilen {irtin kadmiyum ve civa adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir [84].

Tekin tarafindan bir seri amino sol jel regineleri hazirlanmistir. 5 mL TEOS, 5,4 mL
etanol, 1,6 mL 1M HCI karistirllmis ve ele gegen ¢ozelti 30 dakika boyunca
manyetik karistirict ile karistirtlmistir. Bunun iizerine 0,50 mL 3-amino-propil
trimetoksisilanin 5 mL 1M HCI’deki ¢ozeltisi katildiktan sonra karigim 1 saat
karistirilmistir. Jellesmesi i¢in 3 giin oda sicakliginda kapali kaplarda bekletilmistir.
Sonra yaklasik 1 hafta belirli bir agirliga gelene kadar 60°C’de kurutulmustur. Daha
sonra ise elde edilen iiriin porselen kapta 6giitiilmiis 100-150 um aras1 kullanilmistir
[85]. Aymi re¢ine Siirdem tarafindan hazirlanarak krom tlirlendirilmesi,

zenginlestirilmesi ve tayini amaciyla kullanilmistir [86].

Gay ve arkadaslari 1,4-fenilendiamin-1-propil silika materyalinin 1sisal
dayanikliligimma ve morfolojisine kondenzasyon sicakliginin etkisini incelemislerdir.

Once NaH ile 5 mL THF-5 mL toluen karisinu igerisindeki 1,4-fenilendiamini aktive
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ettikten sonra 3-kloropropiltrimetoksisilan ile reaksiyona sokarak sol-jel prosesinde
kullanilacak organik silan bilesigini sentezlemislerdir. Olusan yan iirtin NaCl’yi
ortamdan santrifiijleme ile aywrmislardir. Sonra organik silan bilesigi iceren 5 mL
THF-5 mL toluen ¢ozeltisi karistirilirken tizerine 5 mL TEOS, 5 mL etil alkol, 1,6
mL su ve 0,5 mml HF ilave etmislerdir. Karisim saat camu ile ortiilerek degisik
sicakliklarda jellesmesi i¢in bekletilmistir. Daha sonra elde edilen iiriin toluen, THF,
etil alkol, su ve dietileter ile yikandiktan sonra 30 dak. siireyle 100°C’de
kurutulmustur [87].

El-Ashgar ve arkadaslar1 iminobis(n-2-aminofenilasetamit) ligand1 bagli silika
sentezlemislerdir. Once 3-kloropropiltrimetoksisilan ile Nal’min kuru asetondaki oda
sicakligindaki reaksiyonundan 3-iyodopropiltrimetoksisilan bilesigini sentezledikten
sonra bu bilesik ile TEOS’un 1:2 mol oraninda karistirilarak iyodopropil-silika
materyali hazirlamiglardir. Sol jel isleminde ¢oziicii olarak metanol, katalizor olarak
da HCI ¢ozeltisi kullanmiglardir. Sonra elde edilen {iriin {izerinde bir seri reaksiyon

yapilarak iminobis(n-2-aminofenilasetamit) ligand1 bagl silika hazirlanmistir [88].



BOLUM 4. MATERYAL VE METOD

4.1. Kullanilan Cihazlar

Deneylerde yani zenginlestirme c¢alismasit yapilan elementlerin analizlerinde
Shimadzu marka AA-6701F model alevli AAS cihazi kullanildi. Yakit olarak hava-
asetilen karigimi kullanilan alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde altin

elementinin 6l¢tim kosullar1 Tablo 4.1 de gdsterildi.

Tablo 4.1 Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde altinin 6l¢im kosullar:

Element Dalga Boyu Slit Arahi@i | Lamba Akimi | Asetilen Akis
(nm) (nm) (mA) Hiz1 (L / dak.)

Au 2428 0,5 12 1,8

Calismalarda kullanilan modifiye silika jellerin infrared spektrumlari Shimadzu
marka fourier transform infrared (FT-IR) cihazi ile ¢ekildi. Ayrica modifiye silika
jelde karbon, hidrojen ve azot elementel analizleri Costech marka ECS 4010 model

cihaz ile yapildi.

Calismalarda cozeltilerin pH Olgiimlerinde Schott marka CG 840 model pH metre

kullanilmistir

4.2. Kullanilan Kimyasallar

Zenginlestirmede  kullanilan altin  (II) ¢ozeltileri  Atomik  Absorpsiyon
spektrometresinin standart ¢ozeltisinin seyreltilmesi ile hazirlandi. Kullanilan diger

cozeltiler ilgili maddeden gerekli miktarlar ¢oziilerek hazirlandi.
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TEOS, 3-aminopropiltrietoksisilan, 3-(2-aminoetilamino)propil trimetoksisilan

etanol ve metanol Merck marka olup herhangi bir saflastirma yapilmadan kullanildi.
Calismalarda deiyonize su kullanildu.

4.3. Modifiye Silikalarin Sol Jel Yontemiyle Hazirlanmasi

Modifiye silikalar literatiirdeki [85, 86] oranlar esas alinarak hazirlandi.

4.3.1. Amino silika materyalinin hazirlanmasi

5 mL TEOS, 5,4 mL etil alkol, 1,6 mL 1M HCI birbirine katilarak 30 dakika siireyle
manyetik karistirici ile karistirilarak TEOS hidroliz edildi.

Ayni anda 1 mL 3-aminopropiltrietoksisilan ile 5 mL 1,5 M HCI i¢ine ilave edilerek
30 dakika siireyle manyetik karistirici ile karistirildi.

TEOS hidrolizi, silan hidrolizinin {izerine ilave edilerek 30 dakika daha karistirildi.

Iki hafta oda sicakliginda iizeri saat camu ile ortiilerek jellestirildi. Sonra 3 giin
60°C’de, bir giin 80°C’de kurutuldu. Ogiitiiliip elendikten sonra 63 pm ile 210 pm
aralig1 almarak su ve metanol ile iyice yikandiktan sonra tekrar 60°C’de bir giin
kurutuldu. Elde edilen iiriin Ar atmosferinde kahverengi sisede muhafaza edildi.

Amino-silikanin yapist Sekil 4.1.’de gosterildi.

O
EO — Si\/\/NHz
0~

Sekil 4.1. Amino-silikanin yapisi
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4.3.2. Etilendiamin silika materyalinin hazirlanmasi

5 mL TEOS, 5,4 mL etil alkol, 1,6 mL 1M HCI birbirine katilarak 30 dakika siireyle
manyetik karistirici ile karistirilarak TEOS hidroliz edildi.

Ayni anda 0,614 mL 3-(2-aminoetilamino)propiltrietoksisilan ile 5 mL 1,57 M HCl

icine ilave edilerek 30 dakika siireyle manyetik karistirict ile karigtirildi.

TEOS hidrolizi, silan hidrolizinin {izerine ilave edilerek 30 dakika daha karistirildi.

Iki hafta oda sicakliginda iizeri saat camu ile ortiilerek jellestirildi. Sonra 3 giin
60°C’de, bir giin 80°C’de kurutuldu. Ogiitiiliip elendikten sonra 63 pm ile 210 um
aralig1 almarak su ve metanol ile iyice yikandiktan sonra tekrar 60°C’de bir giin
kurutuldu. Elde edilen iiriin Ar atmosferinde kahverengi sisede muhafaza edildi.

Etilendiamin-silikanin yapis1 Sekil 4.2.’de gosterildi.

Sekil 4.2. Etilendiamin-silikanin yapisi

4.3.3. Kor silika materyalinin hazirlanmasi

Hazirlanan modifiye silikalarin FT-IR spektrumlart yorumlamada kullanmak i¢in kor
(blank) silika materyali hazirlandi. 5 mL TEOS, 5,4 mL etil alkol, 1,6 mL 1M HCI
birbirine katilarak 30 dakika silireyle manyetik karistirici ile karistirilarak TEOS
hidroliz edildi. Iki hafta oda sicakliginda iizeri saat cami ile ortiilerek jellestirildi.
Sonra 3 giin 60°C’de, bir giin 80°C’de kurutuldu. Ogiitiiliip elendikten sonra 63 um
ile 210 pm aralig1 alinarak su ve metanol ile iyice yikandiktan sonra tekrar 60°C’de

bir giin kurutuldu.
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4.4. Zenginlestirme Deneyleri

Elementlerin zenginlestirilmesinde bir tarafi silifli diger tarafi musluklu olan 8 mm
capinda 15 cm uzunlugunda cam boru kullanildi. Kolonun silifli olan {iist kismina
gecirilecek ¢ozeltinin konulacagr bir balon takildi. Kolonun igine silika jeli tutmasi
icin cam pamugu yerlestirildi ve bunun iizerine de modifiye silika jel konuldu. Silika
jelin stabilizasyonunu ve ¢dzeltinin diizenli gecisini saglamak igin silika jelin lizerine
yine ¢cok az miktarda cam pamugu konuldu. Bu sekilde hazirlanmis kolon diizenegi

Sekil 4.3. de gosterildi.

et

— ¢ cap: 0.8 cm

Cam pamudn

ol . -
el —— modifive sihlea

Catrl patrdu

Sekil 4.3. Elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan kolon

(Cozeltinin gegirilmesini saglamak i¢in, kolonun alt ucuna peristaltik pompa baglandi.
Bu amagla, Cole-Parmer Insrument Co. tarafindan iiretilmis dijital olarak akis hizim

gosteren peristaltik pompa kullanilda.

Modifiye silika jelden 0,3g alind1 ve kolona yerlestirildi. Kolon deiyonize su ile iyice
yikandiktan sonra belirli pH, hacim ve konsantrasyondaki Au (III) ¢ozeltileri belirli

akis hizinda kolondan gecirildi. Kolonda adsorplanan Au (III) iyonlar1 uygun bir
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cozelti ile eliie edildi. Eliiatta bulunan altin konsantrasyonu AAS ile 6lglim yapilarak
tayin edildi. Olgiim sonuglarindan % geri kazanim (% R) hesaplandi. Kolon
calismasinda ¢ozeltideki metal iyonunun adsorplanmasinda etkili olan ¢dzeltinin pH
s1, ¢cozeltideki matriks iyonlar1 ve konsantrasyonlari, ¢ozeltinin kolondan gegis hizi
(akis hiz1), cozeltinin hacmi, modifiye silika jelde adsorplanan iyonlarin geri
alinmasinda etkili olan eliisyon ¢ozeltisi tiirii, hacmi, konsantrasyonu gibi faktorlerin
geri kazanima etkisi incelendi. Altin (III) iyonu i¢in her iki modifiye silika jel ile
optimum zenginlestirme sartlar1 tespit edildi. Ayrica optimum sartlar altinda
zenginlestirme deneyleri sekiz kez tekrar edilerek yontemin giivenirliligi arastirildi.

Altin (IIT) ¢ozeltilerinin pH lar1 HC1 ve NaOH ¢o6zeltileri ile ayarlandi.

Yapilan ¢aligmalar sonunda % geri kazanim (%R) degerleri

% R =—1.100
W

o

esitligi ile hesaplandi. Burada W, ve W; sirasiyla numunedeki ve zenginlestirme

sonrasindaki ¢ozeltideki miktaridir.



BOLUM 5. SONUCLAR

5.1. Modifiye Silikalarda CHN Elementel Analizleri

Amino ve etilendiamin silika materyallerinde elementel analiz cihazi kullanilarak
karbon, azot ve hidrojen elementleri tayin edildi. Yapilan ¢calismalar sonunda her iki
modifiye silika jelde karbon, azot ve hidrojen elementlerinin elde edilen agirlikca
ylizde degerleri Tablo 5.1 de verildi. Elementel analiz sonuglarina goére azot
miktarlar1 esas alinarak amino-silika ve etilendiamin-silika materyallerinin grami

basina sirasiyla 1,86 ve 0,93 mmol fonksiyonel grup i¢erdigi bulundu.

Tablo 5.1 Modifiye silika jellerde C, H, N elementlerinin miktarlari

Madde % Karbon % Azot % Hidrojen
Amino-silika 6.2 2,6 2,6
Etilendiamin-silika 5,8 2,6 2,4

5.2. Hazirlanan Silikalarin infrared Spektrumlar

Kor (blank) silikanin FT-IR spektrumu Sekil 5.1 de, amino-silikanin FT-IR
spektrumu Sekil 5.2 de, etilendiamin-silikanin FT-IR spektrumu Sekil 5.3 de

gosterilmektedir.

Saf silikanin FT-IR spektrumunda 1643, 1080 ve 798 cm™ dalga sayilarinda silika
iskeletine ait gerilme ve biikiilme titresim pikleri, 3480 cm™ de ise O-H gerilme

pikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Saf silika materyalinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.2. Amino-silikanin FT-IR spektrumu
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Sekil 5.3. Etilendiamin-silikanin FT-IR spektrumu

Saf silikanin piklerine ilaveten; amino-silikanin FT-IR spektrumunda 1473 ile 1508
cm’de ve etilendiamin-silika materyallerinin spektrumunda ise 1462 ile 1510 cm™

dalga sayilarinda sirasiyla C-H pikleri ile N-H deformasyon pikleri goriilmektedir.
5.3. Amino-silika ile Au (III) Zenginlestirme Calismalar:
5.3.1. pH nin etkisi

Modifiye silika jel ile altin (III) adsorpsiyonunda pH nin etkisini incelemek amaciyla
0,4 mg/L konsantrasyonda ve 50 mL hacminde degisik pH larda bir seri ¢ozelti
hazirlandi. Bu ¢6zeltilerin her biri 7 mL/dak. akis hizinda kolondan gegirilerek silika
jel tizerinde tutulan altin (IIT) iyonlar1 10 ml hacminde 0,1 M HCI ¢ozeltisi iginde %1
tiyotire ile eliie edildi. Elde edilen siyirma ¢ozeltileri 10 ml lik balon jojede toplandi
ve AAS ile 6lgiim yapildi. Elde edilen sonuglar bir tablo halinde (Tablo 5.2) verildi.
Adsorpsiyon lizerine pH nin etkisini daha iyi gorebilmek amaciyla elde edilen

degerler yardimiyla ¢izilen grafik Sekil 5.4 de gosterildi.



Tablo 5.2. pH nin altin (IIT) geri kazanimina etkisi

 J

¢

pH Geri Kazanim (%R)
1,0 18+5
1,5 34+4
2,0 98 +2
2,5 100+ 4
3,0 99 + 2
100 -
80 -
r 60 7
NN
40 -
20 3
0 T
1 2
pH

Sekil 5.4. Altin (III) geri kazaniminin pH ile degisimi
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Altin (IIT) geri kazaniminin pH ile degisimi sonuglar1 incelendiginde, altin (III)

iyonlarinin geri kazanimi pH = 2,0 - 3,0 arasinda maksimum diizeyde oldugu

goriilmektedir. Buna karsilik ¢ozelti pH sinin 2,0 nin altinda oldugu durumlarda geri

kazanim hizla diigmektedir. Bu sonuglardan altin (III) iyonunun maksimum geri

kazanim veriminin saglanabilmesi i¢in uygun pH nin 2,5 olacag1 anlasilmaktadir.
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5.3.2. Eliisyon cozeltisinin geri kazanima etkisi

Kolonda modifiye silika jelde adsorplanan altin (III) i daha kii¢iik hacimdeki bir
cozeltiye almak amaciyla 2M HCI c¢ozeltisi ile degisik konsantrasyondaki HCI
tiyoiire ¢ozeltileri denendi. Ayrica eliisyon ¢dzeltisinin konsantrasyonun ve hacminin
de geri kazanim verimine etkisi arastirildi. Bu amacgla 50 mL hacminde 0,4 mg/L
konsantrasyonda ve pH s1 2,5 olan bir seri altin (III) ¢6zeltisi hazirlanarak 7 mL/dak.
akis hizinda kolondan gecirildi. Kolonda adsorplanan altin (III) degisik
konsantrasyondaki HCI ve tiyoiire ¢ozeltileri ile eliie edildi ve uygun balon jojede
toplandi. Ele gecen cozeltilerin analizleri sonucunda geri kazanim verimleri

hesaplanarak bir tablo halinde (Tablo 5.3) verildi.

Tablo 5.3 Eliisyon ¢ozeltisinin altin (III) geri kazanimina etkisi

Eliient Eliient Hacmi Geri Kazanim
(mL) (Yo R)
+ 0,1 M HCI 10 99 +4
% 1 Tiyotire | +1,0M HCI 10 95+ 1
+0,1 M HCI 10 91+3
% 0,1 Tiyotire | 41 0 M HCI 10 76+ 3
2 M HCI 10 20+2
% 1 Tiyotire + 0,1 M HCI 5 98 £1

Tablo 5.3 de verilen sonuglar incelendiginde eliisyon ¢ozeltisi olarak en uygun 0,1 M
HCl cozeltisi icinde %1 tiyolire kullanilabilecegi goriilmektedir. Bu eliisyon
cozeltisinin 5 mL ve 10 mL hacminde olmas1 durumunda sirastyla % 98 ve % 99 luk
bir geri kazanim verimi elde edilmistir. Bu degerlerden de anlasildigi gibi en uygun
elisyon ¢ozelti hacminin 10 mL olacag1 goriilmektedir. Ancak, zenginlestirme
katsayisinin biiyiik olmasi istenilen durumlarda 5 mL hacminde bir eliisyon ¢ozeltisi

ile calismanin miimkiin oldugu anlasilmaktadir.
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5.3.3. Akis hizinin etkisi

Calisma ¢ozeltisinin kolondan akis hizinin altin (III) {in adsorplanmasina etkisini
incelemek amaciyla, 0,4 mg/L konsantrasyonda 50 mL hacminde pH s1 2,5 olan
cozeltiler hazirlandi. Bu c¢ozeltiler degisik akis hizlarinda kolondan gegirildi.
Kolonda silika jelde adsorplanan altin (III) 10 mL hacmindeki 0,1 M HCI ¢ozeltisi
icinde %1 tiyotire ile eliie edilerek ele gecen ¢6zelti 10 mL lik balon jojede toplandi.
Bu ¢ozeltilerde yapilan 6l¢iimler sonunda geri kazanim degerleri hesaplanarak Tablo
5.4 de verildi. Modifiye silika jelden analiz ¢ozeltilerinin gegis hizina bagl olarak

geri kazanim yiizdesinin degisimi Sekil 5.5 de gosterildi.

Tablo 5.4 Akis hizinin altin (IIT) geri kazanimina etkisi

Hiz (mL/dak.) Geri Kazanim (%R)
3 99+ 4
7 99 +4
15 82+3
25 74+ 4
100 -
90 -
801
X 70 -
60 ~
50 - T T T 1
0 5 10 15 20 25

Akis hizi (mL/dak.)

Sekil 5.5. Altin (III) geri kazaniminin akis hizi ile degisimi
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Altin (IIT) geri kazaniminin akis hiz1 ile degisimi sonuglar1 incelendiginde, akis
hizinin arttik¢a altin (III) iin adsorplanmasini azalttigi, biiylik akis hizlarinda diisiik
% geri kazanim verimi elde edildigi goriilmektedir. Daha sonraki ¢aligmalarda, hem
deneyin kontroliiniin saglanabilmesi hem de olabildigince yiiksek verim elde etmek

icin 7 mL/dak. lik akis hizinin uygun olacagi diisiiniildii.

5.3.4. Cozelti hacminin geri kazamima etKkisi

(Cozelti hacminin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla 0,02 mg altin (III)
iceren degisik hacimde pH s1 2,5 olan bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 7
ml/dak. akis hizinda kolondan geg¢irilerek zenginlestirme yapildi. Daha sonra, 10 mL
hacmindeki 0,1 M HCI ¢ozeltisi iginde %] tiyoiire ile eliie edilerek 10 mL lik balon
jojede toplandi. Toplanan bu c¢ozeltilerde AAS ile Olglim yapilarak elde edilen
sonuglar yardimiyla geri kazanim ytiizdeleri hesaplandi. Bulunan sonuglar Tablo 5.5

de verildi.

Tablo 5.5 Cozelti hacminin altin (IIT) geri kazanimina etkisi

Konsantrasyon (mg/L) Hacim (mL) Geri Kazanim (% R)
0,4 50 99 + 4
0,2 100 98 +4
0,08 250 98 + 4
0,04 500 96 +4

Ayni miktarda altin igeren farkli hacimdeki ¢ozeltilerde elde edilen geri kazanim

yiizde degisimleri Sekil 5.6 da gosterildi.
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Sekil 5.6. Cozelti hacmi ile altin (II) geri kazaniminin degisimi

(Cozelti hacmi ile altin (IIT) geri kazanim degisimi sonuglar1 incelendiginde, 0,4 mg/L
altin (III) igeren 50 mL hacmindeki bir ¢ozeltide geri kazanim degeri % 99 olarak
elde edilmistir. Cozelti seyreltildikce yani hacmi arttirildigi zaman geri kazanim
yiizdesinde hafif bir azalma goze carpmaktadir. Ancak hacmin 10 kati olmasina

ragmen yine de verim % 96 ¢ikmustir.

5.3.5. Matriks iyonlarinin geri kazamima etkisi

Matriks iyonlarmin altin (III) geri kazanimina etkisini incelemek amaciyla 50 mL
hacminde 0,4 mg/L konsantrasyonda altin (III) igeren ¢ozeltiye degisik miktarlarda
kloriirleri halinde sodyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum, bakir ve demir
katyonlar1 ve nitrat1 halinde nikel ¢ozeltileri ilave edilerek bir seri ¢dzelti hazirlandi.
Ayrica bu ¢ozeltilerin asidik durumu pH = 2,5 olacak sekilde ayarlanarak 7 mL/dak.
akis hizinda kolondan gegirildi. Kolonda tutulan altin (IIT) iyonlar1 10 ml hacmindeki
0,1 M HCI icinde %] tiyoiire ¢ozeltisi ile eliie edilerek 10 mL lik balon jojede
toplandi. Bu ¢o6zeltilerde AAS ile dl¢iim yapilarak bulunan sonuglar yardimiyla geri
kazanim yiizdeleri hesaplandi. ilave edilen katyonlara ve konsantrasyonlarina bagl

olarak degisen geri kazanim degerleri Tablo 5.6 da verildi.

Matriks iyonlarinin altin (IIT) geri kazanimina etkisi sonuglari incelendiginde demir
hari¢ diger katyonlarin oldugu durumlarda geri kazanim verimleri yiizde 90’dan
yiksek oldugu, demir katyonunun ise geri kazanimi % 83’e disiirdiigi

goriilmektedir. Diger taraftan eliiatlarda agir metal iyonlar1 tayinleri yapilarak altin



39

(I17) ile agir metal iyonlariin ayrilip ayrilmadigi incelendi. Eliiatlardaki nikel, bakir
ve demir iyonlar1 konsantrasyonlar1 (mg/L) sirasiyla 0,1 £ 0,03; 1,8 £+ 0,3 ve 11,4 +

1,5 olarak bulundu.

Tablo 5.6 Matriks iyonlarinin altin (IIT) geri kazanimina etkisi

Matriks iyonu | Konsantrasyon (mg/L) | Geri Kazamim (%R)
Sodyum 2000 98 £1
Potasyum 1000 99 +2
Kalsiyum 1000 95+4
Magnezyum 1000 93+3
Bakir 1000 92+2
Demir 1000 83+2
Nikel 1000 90+2

5.3.6. Optimum sartlarda geri kazanimin Kesinligi ve gozlenebilme sinir1

Altin (IIT) iyonunun zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlarin; 7 mL/dak. ¢ozelti akis
hiz1 ve ¢ozelti pH sinin 2,5 olacagi, eliisyon ¢ozeltisi olarak da 0,1M HCl iginde %1
Tiyoiire ¢ozeltisinden 5 ya da 10 mL lik bir hacmin yeterli olacagi belirlendi.
Optimum sartlarda geri kazanim veriminin tekrarlanabilirligi arastirildi. Bu amacla
sekiz ayr1 zenginlestirme yapilarak sonuglarin bagil standart sapmalar1 ve % 95

giiven seviyesinde geri kazanim verimleri hesaplandi ve % 99 + 2 olarak bulundu.

Ayrica kolonun tekrar kullanilabilirligini arastirmak icin altin (III) iyonu, tespit
edilen optimum kosullarda ayni kolon kullanilarak art arda 30 kez zenginlestirme

yapilmis ve % geri kazanim degerinde dnemli bir azalma olmadig1 bulunmustur.

Gozlenebilme simirlarini tespit etmek amaciyla kor (blank) ¢ozeltide AAS ile 10 defa

Ol¢lim yapilarak bu Olglimlerin standart sapmalari hesaplandi. Gozlenebilme siniri,
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standart sapmalarinin 3 katina karsilik gelecek konsantrasyon olarak alinarak cihaza
ait gézlenebilme sinirlar1 (enstriimental gozlenebilme sinir1) hesaplandi. Gelistirilen
yontem ile analitiksel gdzlenebilme sinir1 ise, cihaza ait gozlenebilme sinirinin
uygulanabilir zenginlestirme katsayist1 olan 100’e boliinmesiyle elde edildi.
Enstriimental gozlenebilme sinir1 22,7 pg/L, analitiksel gézlenebilme sinirt ise 0,45

ug/L olarak bulundu [67, 89, 90].

5.4. Etilendiamin-silika ile Au (III) Zenginlestirme Calismalari

5.4.1. pH nin etkisi

Modifiye silika jel ile altin (III) adsorpsiyonunda pH nin etkisini incelemek amaciyla
0,4 mg/L konsantrasyonda ve 50 mL hacminde degisik pH larda bir seri ¢ozelti
hazirlandi. Bu ¢6zeltilerin her biri 7 ml/dak. akis hizinda kolondan gegirilerek silika
jel lizerinde tutulan altin (IIT) iyonlar1 10 mL hacminde 0,1 M HCI ¢ozeltisi iginde
%1 tiyotire ile eliie edildi. Elde edilen siyirma ¢ozeltileri 10 mL lik balon jojede
toplandi ve AAS ile 6l¢iim yapildi. Elde edilen sonuglar Tablo 5.7°de verildi. Ayrica
altin (IIT) geri kazaniminin pH ile degisimi Sekil 5.7 de gosterildi.

Tablo 5.7. pH nin altin (IIT) geri kazanimina etkisi

pH Geri Kazanim (%R)
1,0 52+5
1,5 81+3
2,0 100 +2
2,5 99 +2
3,0 101 +1
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Sekil 5.7 Altin (IIT) geri kazaniminin pH ile degisimi

Altin (IIT) geri kazaniminin pH ile degisimi sonuglart incelendiginde, altin (III)
iyonlarinin geri kazanimi pH 2,0 ile 3,0 arasinda maksimum diizeyde oldugu
goriilmektedir. Buna karsilik ¢ozelti pH sinin 2,0 nin altinda oldugu durumlarda geri
kazanim hizla diigmektedir. Bu sonuglardan altin (III) iyonunun maksimum geri

kazanim veriminin saglanabilmesi i¢in uygun pH nin 2 olacagi anlasilmaktadir.

5.4.2. Eliisyon cozeltisinin geri kazanima etkisi

Kolonda modifiye silika jelde adsorplanan altin (III)’ii daha kii¢lik hacimdeki bir
cozeltiye almak amaciyla 2M HCI c¢ozeltisi ile degisik konsantrasyondaki HCI-
tiyoiire karisim ¢ozeltileri denendi. Ayrica eliisyon ¢ozeltisinin konsantrasyonun ve
hacminin de geri kazanim verimine etkisi arastirildi. Bu amacla 50 mL hacminde 0,4
mg/L konsantrasyonda ve pH s1 2 olan bir seri altin (IIT) ¢ozeltisi hazirlanarak 7
mL/dak. akis hizinda kolondan gecirildi. Kolonda adsorplanan altin (III) degisik
konsantrasyondaki HCI ve tiyotire ¢ozeltileri ile eliie edildi ve uygun balon jojede
toplandi. Ele gecen cozeltilerin analizleri sonucunda geri kazanim verimleri

hesaplanarak Tablo 5.8’de verildi.
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Tablo 5.8 Eliisyon ¢ozeltisinin altin (IIT) geri kazanimina etkisi

Eliient Eliient Hacmi Geri Kazanim

(mL) (Yo R)

+ 0,1 M HCI 10 100 + 2

% 1 Tiyotire | +1,0M HCI 10 98 +2
+0,1 M HCI 10 77+£2

% 0,1 Tiyotire | 41 0 M HCI 10 69 + 1
2 M HCI 10 30+£2

% 1 Tiyotire + 0,1 M HCI 5 99+ 1

Tablo 5.8 de verilen sonuglar incelendiginde eliisyon ¢ozeltisi olarak en uygun 0,1 M
HCl c¢ozeltisi icinde %]l tiyolire kullanilabilecegi goriilmektedir. Bu eliisyon
cozeltisinin 5 mL ve 10 mL hacminde olmasi durumunda sirasiyla % 99 ve % 100
liik bir geri kazanim verimi elde edildi. Buna gore uygun eliisyon ¢ozeltisi 5 veya 10

mL hacmindeki 0,1 M HCl i¢inde %1 tiyoiire ¢ozeltisidir.

5.4.3. Akis hizinin etkisi

Calisma ¢ozeltisinin kolondan akis hizinin altin (III) {in adsorplanmasina etkisini
incelemek amaciyla, 0,4 mg/L konsantrasyonda 50 mL hacminde pH s1 2 olan
cozeltiler hazirlandi. Bu c¢ozeltiler degisik akis hizlarinda kolondan gegirildi.
Kolonda silika jelde adsorplanan altin (III) 10 mL hacmindeki 0,1 M HCI ¢ozeltisi
icinde %1 tiyoiire ile eliie edilerek ele gegen ¢ozelti 10 mL lik balon jojede toplandi.
Bu ¢ozeltilerde yapilan 6l¢timler sonunda geri kazanim degerleri hesaplanarak Tablo

5.9 da verildi.
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Tablo 5.9. Akis hizinin altin (IIT) geri kazanimina etkisi

Hiz (mL/dak.) Geri Kazanim (%R)
3 100+ 1
7 100 +2
15 97+2
25 93 +4

Modifiye silika jelden analiz ¢ozeltilerinin geg¢is hizina bagl olarak geri kazanim

yiizdesinin degisimi Sekil 5.8 de gosterildi.

100 - »——w\’\*

90 -
80 1
70 ~
60 A

50 ) ) ) 1 1
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Akis hiz1 (mL/dak.)

%R

Sekil 5.8. Altin (IIT) geri kazaniminin akig hizi ile degisimi

Altin (IIT) geri kazaniminin akis hiz1 ile degisimi sonuglar1 incelendiginde, akis
hizinin artmast az da olsa altin (III) {in adsorplanmasini azalttigi, bliyiik akis
hizlarinda diisen bir % geri kazanim verimi elde edildigi goriilmektedir. Buna gore
hazirlanan etilendiamin silika materyali ile gerek duyuldugunda 15 mL/dak. gibi
yiksek hizlarda ¢aligilabilir. Bu ¢alismada, hem deneyin kontroliiniin saglanabilmesi
hem de olabildigince yliksek verim elde etmek i¢in 7 mL/dak. lik akis hizinin uygun

olacag diisiiniildii.
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5.4.4. Cozelti hacminin geri kazanima etkisi

(Cozelti hacminin geri kazanima etkisini incelemek amaciyla 0,02 mg altin (III)
iceren degisik hacimde pH s1 2,0 olan bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltiler 7
ml/dak. akis hizinda kolondan gecirilerek zenginlestirme yapildi. Daha sonra, 10 mL
hacmindeki 0,1 M HCI ¢ozeltisi iginde %1 tiyoiire ile eliie edilerek 10 mL lik balon
jojede toplandi. Toplanan bu ¢ozeltilerde AAS ile ol¢lim yapilarak elde edilen
sonuglar yardimiyla geri kazanim yiizdeleri hesaplandi. Bulunan sonuglar Tablo 5.10

da verildi.

Tablo 5.10 Cozelti hacminin altin (IIT) geri kazanimina etkisi

Konsantrasyon (mg/L) Hacim (mL) Geri Kazanim (% R)
0,4 50 100 £2
0,2 100 98 +3
0,08 250 98 +£2
0,04 500 95+3

Ayn1 miktarda altin iceren farkli hacimdeki c¢ozeltilerde elde edilen geri kazanim

ylizde degisimleri Sekil 5.9 da gosterildi.

100 ~ —_
90 -
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Sekil 5.9. Cozelti hacmi ile altin (IIT) geri kazaniminin degisimi
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Sekil 5.9 da verilen ¢6zelti hacmi ile altin (IIT) geri kazanim degisimi incelendiginde,
0,4 mg/L altin (III) iceren 50 ml hacmindeki bir ¢6zeltide geri kazanim degeri % 100
olarak elde edilmistir. Cozelti seyreltildikge yani hacmi arttirildigi zaman geri
kazanim yiizdesinde hafif bir azalma goze carpmaktadir. Ancak hacmin 10 kati

olmasina ragmen yine de verim % 93 ¢ikmustir.

5.4.5. Matriks iyonlarinin geri kazamima etkisi

Matriks iyonlarmin altin (III) geri kazanimina etkisini incelemek amaciyla 50 mL
hacminde 0,4 mg/L konsantrasyonda altin (III) iceren ¢ozeltiye degisik miktarlarda
kloriirleri halinde sodyum, potasyum, magnezyum, kalsiyum, bakir ve demir
katyonlari, nitrat1 halinde nikel ¢ozeltileri ilave edilerek bir seri ¢ozelti hazirlandu.
Ayrica bu ¢ozeltilerin asidik durumu pH = 2,0 olacak sekilde ayarlanarak 7 mL/dak.
akis hizinda kolondan gecirildi. Kolonda tutulan altin (III) iyonlart 10 mL
hacmindeki 0,1 M HCI ¢ozeltisi iginde %] tiyoiire ile eliie edilerek 10 mL lik balon
jojede toplandi. Bu c¢ozeltilerde AAS ile Olgiim yapilarak bulunan sonuglar
yardimiyla geri kazamim yiizdeleri hesaplandi. Ilave edilen katyonlara ve
konsantrasyonlarina bagli olarak degisen geri kazanim degerleri Tablo 5.11 de

verildi.

Tablo 5.11 Matriks iyonlarinin altin (IIT) geri kazanimina etkisi

Matriks Iyonu | Konsantrasyon (mg/L) | Geri Kazamm (%R)
Sodyum 2000 98 £1
Potasyum 1000 98 +2
Kalsiyum 1000 99 +£2
Magnezyum 1000 96 +2
Bakir 1000 96 + 1
Demir 1000 97+2
Nikel 1000 99 +2
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Matriks iyonlarinin altin (IIT) geri kazanimina etkisi sonuglar1 incelendiginde genel
olarak matriks iyonlarinin geri kazanim yiizdelerinde bir diisise neden oldugu
goriilmektedir. Ancak yine de geri kazanim degerleri en diisiik % 96 diizeylerine
diismekte oldugundan hazirlanan modifiye silika jel, bu matriks iyonlarin1 yukaridaki
konsantrasyonlara kadar igeren ¢oOzeltilerden altin (III) iin zenginlestirilmesi

amaciyla kullanilabilecegi anlagilmaktadir.

Diger taraftan eliiatlarda agir metal iyonlar1 tayinleri yapilarak altin (III) ile agir
metal iyonlarinin ayrilip ayrilmadigi incelendi. Eliiatlardaki nikel, bakir ve demir
iyonlar1 konsantrasyonlar1 sirasiyla (mg/L) 0,1 £ 0,04; 1,4 +0,2 ve 6,5 + 1,5 olarak

bulundu.

5.4.6. Optimum sartlarda geri kazanimin kesinligi ve gozlenebilme sinir1

Altin (IIT) iyonunun zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlarin; 7 mL/dak. ¢ozelti akis
hiz1 ve ¢ozelti pH sinin 2,0 olacagi, eliisyon ¢ozeltisi olarak da 0,1M HCI iginde %1
Tiyoiire c¢ozeltisinden 5 ya da 10 mL lik bir hacmin yeterli olacagi belirlendi.
Optimum sartlarda geri kazanim veriminin tekrarlanabilirligi arastirildi. Bu amagla
sekiz ayr1 zenginlestirme yapilarak sonucglarin bagil standart sapmalar1 ve % 95

giiven seviyesinde geri kazanim verimleri hesaplandi ve % 99 + 2 olarak bulundu.

Ayrica kolonun tekrar kullanilabilirligi aragtirmak i¢in altin (III) iyonu, tespit edilen
optimum kosullarda ayni1 kolon kullanilarak art arda 30 kez zenginlestirme yapilmis

ve % geri kazanim degerinde 6nemli bir azalma olmadig1 bulunmustur.

Gozlenebilme sinirlarini tespit etmek amactyla kor (blank) ¢ozeltide AAS ile 10 defa
Ol¢tim yapilarak bu Olglimlerin standart sapmalar1 hesaplandi. Gozlenebilme siniri,
% 99,7 gliven seviyesinde ve standart sapmalarinin 3 katina karsilik gelecek
konsantrasyon olarak alinarak cihaza ait gozlenebilme sinirlar1 (enstriimental
gozlenebilme sinir1) hesaplandi. Gelistirilen yontem ile analitiksel gdzlenebilme
sinir1 ise, cihaza ait gozlenebilme sinirinin uygulanabilir zenginlestirme katsayisi
olan 100’e boliinmesiyle elde edildi. Enstriimental gozlenebilme sinir1 20,30 ug/L,

analitiksel gozlenebilme sinir1 ise 0,41 pg/L olarak bulundu [67, 89, 90].



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

Bu c¢alismada, Au (III) iyonlarmmin amino ve etilendiamin- silika materyalleri ile

zenginlestirilmesi i¢in optimum sartlar tespit edilmistir..

Modifiye silikalar FT-IR spektroskopisi ve elementel analiz ile karakterize edilmis,
amino ve etilendiamin silika materyallerinin grami basina sirasiyla 1,86 ve 0,93

mmol fonksiyonel grup baglandigi bulunmustur.

Amino-silika materyali ile dolgulu kolonda Au (III) altin zenginlestirilmesi i¢in
optimum sartlarin; 7 mL/dak. ¢ozelti akis hiz1 ve ¢ozelti pH simin 2,5 olacag,
ellisyon ¢ozeltisi olarak da 0,1M HCl i¢inde %1 Tiyoiire ¢dzeltisinden 5 ya da 10 mL

lik bir hacmin yeterli olacag: belirlendi.

Etilendiamin- silika materyali ile dolgulu kolonda Au (III) altin zenginlestirilmesi
icin optimum sartlarin; 7 mL/dak. ¢dzelti akis hiz1 ve ¢ozelti pH sinin 2,0 olacag,
elisyon ¢ozeltisi olarak da 0,1M HCl i¢inde %1 Tiyoiire ¢ozeltisinden 5 ya da 10 mL

lik bir hacmin yeterli olacag belirlendi.

Sonug olarak altin tayini i¢in yeni sorbentler hazirlanmis ve AAS ile 6l¢iim Oncesi

Au (III)’tin zenginlestirilmesi amaciyla kullanilabilecegi ortaya konulmustur.
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	 Şekil 3.3 Silika jelin yüzeyindeki hidroksil grupları 
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